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RESUMO 

 

 Os catalisadores de platina em óxido de cério foram sintetizados através do 

método hidrotérmico assistido por glicose e estes catalisadores foram aplicados na 

reação de oxidação preferencial de monóxido de carbono (PROX-CO). Através deste 

método de síntese gerou uma amostra com o suporte puro (CeO2) e duas amostras 

com platina, utilizado sal de platina e nanopartículas como precursores de platina 

(Pt@Ce, npPt@Ce). Para estudo de comparação foi sintetizada uma amostra por 

impregnação úmida do sal de platina (Pt-Ce). Os materiais produzidos foram 

caracterizados por diversas técnicas, no qual podemos destacar a microscopia por 

transmissão (TEM) que comprovou a estrutura esférica nanoestrutura do suporte de 

céria e a análise de XANES na borda L3 do cério mostrou que a formação do CeO2 

ocorre durante a calcinação e não durante a síntese hidrotérmica. Os dados de 

fluorescência (XRF) comprovaram que o teor de platina estar próximo ao valor nominal 

(1 % m/m) em todas as amostras e somente a amostra Pt-Ce possui cloro residual. O 

estudo sobre a platina foi realizado utilizando redução a temperatura programada 

(TPR), XANES e EXAFS na borda da platina e adsorção/dessorção de CO 

acompanhada por infravermelho por refletância difusa (DRIFT); a partir dos resultados 

destas técnicas foi possível obtermos informações que nos levaram a um melhor 

conhecimento das propriedades estruturais e eletrônicas dos catalisadores produzidos, 

principalmente a importância a interface metal-suporte e a interferência do cloro 

residual nestas propriedades. Os materiais de platina em óxido de cério sem cloro 

residual foram ativos na reação de PROX-CO, tendo conversão de CO máxima entre 

60-80% em temperaturas entre 80-120 °C; o catalisador que possui cloro residual 

apresentou uma conversão máxima de CO de 50 % a 140 °C.  A partir dos estudos 

das variáveis operacionais como composição gasosa de entrada, fluxo total dos gases, 

massa de catalisador e temperatura, foi possível obter informações cinéticas, como a 

energia de ativação aparente e ordens de reação para o CO e O2 na oxidação de CO 

em condições de PROX-CO. Estes dados foram importantes para entendermos o 

mecanismo da reação sobre catalisadores de metais nobres suportados em óxidos 

redutíveis, tendo como modelo os catalisadores de platina em óxido de cério. 

.  
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ABSTRACT 

 

Catalysts based on platinum and cerium oxide were synthesized by the 

hydrothermal method assisted by glucose and these catalysts were applied in the 

reaction of preferential oxidation of carbon monoxide (PROX-CO). Through this 

synthesis method, it was generated with the bare support and two Pt supported 

catalysts, using either salt of platinum or nanoparticles as platinum source (Pt@Ce, 

npPt@Ce). For comparison, a sample was synthesized by wet impregnation of the 

platinum salt (Pt-Ce). The materials produced were characterized by several 

techniques, such as transmission microscopy (TEM) that proved the spherical 

morphology of the nanostructure ceria support and the XANES analysis at the L3-Ce 

that showed that the formation of CeO2 occurs during the calcination and not during 

the hydrothermal synthesis. The fluorescence data (XRF) proved that the amount of 

platinum was close to the nominal value (1% w/w) in all samples and only the Pt-Ce 

sample had residual chlorine. The study about platinum was performed using 

programmed temperature reduction (TPR), XANES and EXAFS at the platinum edge 

and adsorption/desorption of CO accompanied by diffuse reflectance infrared 

spectroscopy (DRIFT). From the results it was possible to understand  the structural 

and electronic properties of the catalysts, mainly the importance of the metal-support 

interface and the interference of residual chlorine in these properties. The chlorine-

free platinum cerium oxide materials were active in the PROX-CO reaction, having 

maximum CO conversion between 60-80% at temperatures between 80-120 °C; the 

catalyst with residual chlorine showed maximum CO conversion of 50% at 140 °C. 

From the evaluation of the operational variables of the reaction such as the gas 

composition at inlet, the total gas flow, catalyst mass and temperature, it was 

possible to obtain kinetic parameters such as apparent activation energy and 

reaction orders for CO and O2 in the oxidation of CO under PROX-CO conditions. 

These data contributed to the understanding of the PROX-CO reaction mechanism 

on noble metal catalysts supported in reducible oxides, through a model catalyst 

based on platinum - cerium oxide. 
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1. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

 

1.1. Introdução 

 

Atualmente há uma procura intensa por fontes energéticas alternativas, onde 

se tem como objetivo unir uma alta eficiência na geração  e um mínimo de desgaste 

ambiental. Dentre as pesquisas em produção energética alternativa, se destacam as 

células a combustível, dispositivo que possui as duas características desejadas: alta 

eficiência energética e baixa geração de resíduos. Existem diferentes tipos de 

células a combustível[1], porém a que tem mais atraído interesse comercial é a célula 

a combustível do tipo PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell), devido à 

sua fácil mobilidade e baixa temperatura de operação (80-100°C)[2–5]. O gás 

hidrogênio (H2) que é usado como combustível nas PEMFCs geralmente é 

proveniente da reforma catalítica de hidrocarbonetos, álcool ou biomassa. 

Entretanto, a mistura gasosa proveniente do reformador contém uma apreciável 

quantidade de monóxido de carbono (CO), que precisa ser removido em um setor de 

purificação, já que este é um veneno para as PEMFC. No setor de purificação da 

mistura rica em H2 proveniente da reforma catalítica ocorre a conversão de CO a 

CO2 através de duas reações que tem como objetivo diminuir a concentração de CO. 

A primeira reação é o deslocamento gás-água que diminui o teor de CO para 1% e a 

segunda reação antes da célula a combustível é a oxidação preferencial de CO 

(PROX-CO), onde o teor de CO é diminuído de 1% a um nível de 10 ppm, nível 

aceitável para a utilização do H2 na célula a combustível do tipo PEM[5–7]. 

No sistema de PROX-CO devido à mistura de alimentação da reação ser uma 

mistura rica em hidrogênio, com quantidades apreciáveis de água e CO2, além da 

reação oxidação do CO, também ocorre a reação de oxidação do hidrogênio, reação 

de deslocamento gás-água e reação de metanação. Devido a isto, os catalisadores 

para a reação de PROX-CO têm que apresentar uma alta atividade a CO e também 

uma alta seletividade a CO2, minimizando as reações indesejadas, principalmente a 

oxidação de hidrogênio. Além disso, estes catalisadores têm que ser ativos na 

presença de água e CO2, por isso é necessário o desenvolvimento de catalisadores 

adequados[8–10]. 
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Os materiais do grupo da platina suportados em óxidos redutíveis possuem 

um papel de destaque como catalisadores na reação de PROX-CO[11]. Sabe-se 

também que a dispersão da fase metálica e interação metal-suporte é importante 

para a atividade e seletividade dos catalisadores na reação de PROX-CO. 

Atualmente, têm-se pesquisados novos métodos de síntese para aumentar a 

dispersão e interação metal-suporte, onde se destaca a síntese de nanopartículas 

recobertas com uma casca de óxido (caroço-casca)[12–16]. O método de formação 

desta estrutura tem como objetivo obter catalisadores com uma maior interação 

metal-suporte e uma maior resistência à sinterização, que é de grande importância 

para as propriedades catalíticas do material. Um método de síntese que busca a 

formação da estrutura caroço-casca é o método hidrotérmico na presença de 

glicose; neste método os precursores do metal e óxido são levados a um tratamento 

hidrotérmico juntamente com glicose, formando no final da síntese um material 

composto de carbono, metal e óxido. A eliminação da matriz carbônica leva então à 

formação de esferas porosas do óxido contendo a fase metálica. 

 

1.2. Objetivos 

 

1.2.1. Objetivo Geral 

 

O objetivo geral do trabalho é a preparação e caracterização de 

nanocatalisadores baseados em platina suportados em óxidos cério e o estudo 

catalítico na reação de oxidação preferencial do monóxido de carbono (PROX-CO). 

 

1.2.2. Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar catalisadores de platina em céria pelo método hidrotérmico assistido 

por glicose, utilizando nanopartículas pré-formadas ou sal de platina como 

precursor metálico.   

 Testar os catalisadores na reação de oxidação preferencial de CO, em 

condições ideais e com a adição de água e CO2; 

 Entender a influência das propriedades estruturais e eletrônicas dos 

catalisadores na reação de PROX-CO; 
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 Obter dados cinéticos que possam ajudar no entendimento do mecanismo da 

reação sobre os catalisadores estudados. 
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA  

 

2.1. Produção energética  

 

Um dos pilares que sustenta a sociedade moderna é a produção energética, 

sendo que o principal vetor energético mundial ainda é baseado em combustíveis 

fósseis[17]. Como é visto no gráfico contido na Figura 1, que apresenta o consumo 

regional de combustíveis[18], o carvão, o petróleo e o gás natural são responsáveis 

por quase 80 % da produção energética em todas as regiões estudadas. Estes 

combustíveis estão praticamente em todos os setores da sociedade, como no setor 

de transportes, no setor industrial, até em nossas casas na forma de gás natural ou 

GLP (gás liquefeito de petróleo). Outra função importante das moléculas 

provenientes do petróleo é sua utilização na produção de polímeros, que estão 

presentes na vida cotidiana.  

 
Figura 1: Perfil do consumo de energia em porcentagem a partir de diversas fontes enérgicas do ano 

de 2016 em diferentes regiões do mundo, adaptado da referência 18. 

 

Os combustíveis fósseis podem ser classificados segundo seu estado físico: 

sólidos, líquidos e gases[19]. Carvão é um combustível fóssil sólido e foi um dos 

combustíveis mais importantes na revolução industrial, pois praticamente todas as 

indústrias tinham como fonte de energia sua queima. Mesmo com o passar do 

tempo, o carvão ainda é uma das principais fontes energéticas principalmente nos 

países asiáticos (Figura 1). Os combustíveis líquidos são provenientes da destilação 
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do petróleo, sendo os mais utilizados a gasolina, o diesel e o querosene devido à 

sua utilização no setor de transporte. A Figura 2 apresenta a distribuição percentual 

do consumo de fontes energéticas, o petróleo é a fonte energética mais utilizada. O 

destaque dentre os combustíveis fósseis gasosos é o gás natural, que é um 

combustível utilizado tanto em uso doméstico como em uso industrial e que em 2016 

foi responsável por cerca de 25 % da energia global (Figura 2).  

 

Figura 2: Perfil do consumo de energia em porcentagem a partir das diversas fontes enérgicas do ano 

de 1966 até 2016, adaptado da referência 18.  

 

Os combustíveis fósseis ainda são a fonte energética mais utilizada, mas vem 

crescendo muito nas últimas décadas a discussão sobre os efeitos colaterais do uso 

destes combustíveis. O impacto ambiental decorrente da queima de quantidades 

gigantescas destes combustíveis aumenta a concentração de CO2 na atmosfera, 

sendo este um dos responsáveis pelo causar o efeito estufa [20,21]. Devido a este 

fator ambiental, juntamente com a escassez dos combustíveis fósseis, nas ultimas 

décadas vem crescendo a produção energética por meios alternativos. Segundo 

Panwar e colaboradores [22] em um cenário para 2040 os métodos alternativos de 

produção energética podem chegar a uma contribuição próxima a 50 % do consumo 

energético global.  

Há vários caminhos que podem ser explorados para a produção energética 

que não utilizam combustíveis fósseis, alguns exemplos são; utilizar a energia 

cinética de rios, mares, ventos e transformá-las em energia elétrica, transformar a 

energia solar em energia elétrica através de células solares, transformar energia 
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química em energia elétrica através de células a combustíveis, transformar biomassa 

em biocombustíveis renováveis [22]. O caminho dos combustíveis renováveis vem 

sendo bastante pesquisados no contexto mundial a partir dos anos 2000, como pode 

ser observado no gráfico apresentado na Figura 2, principalmente devido ao 

aumento do consumo de etanol e biodiesel no setor de transportes. 

 O desenvolvimento do conhecimento científico tem viabilizado muitos 

caminhos para produção enérgica alternativa. A evolução científica e tecnológica fez 

com que a produção de energia elétrica através de células a combustíveis se 

tornasse comercial em alguns casos específicos, sendo de extrema importância pois 

a produção enérgica alternativa através deste caminho é muito eficiente e gera 

poucos efeitos colaterais para o ambiente. 

 

2.2. Células a combustíveis 

 

As células a combustíveis são dispositivos que convertem a energia liberada 

em reações químicas em energia elétrica, geralmente oxidação do hidrogênio 

produzindo água. As células a combustíveis são formadas por dois eletrodos 

imersos em um eletrólito, a alimentação do vetor energético (H2) é feita através do 

ânodo e a alimentação do agente oxidante (O2) é feita pelo cátodo. Como pode ser 

visto na Figura 3, onde são apresentadas as etapas reacionais e a reação global que 

ocorre na célula a combustível, no ânodo ocorre à formação do próton e elétrons e 

no cátodo haverá o consumo destes elétrons e formação água. A função do eletrólito 

é permitir o fluxo de íons formados nos eletrodos e impedir o fluxo de elétrons, 

forçando estes a percorrem o circuito elétrico[23]. 

 

 
Figura 3: Equações químicas que ocorrem em uma célula a combustível.  
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As células a combustíveis podem ser classificadas em função da temperatura 

de operação, sendo classificadas em dois grupos; i) as de baixa temperatura, células 

que operam entre 50-250 °C e ii) as de alta temperatura, células que operam entre 

650-1000 °C [23]. Geralmente as células que operam em baixas temperaturas são 

projetadas para serem usadas em automóveis, uso doméstico ou em uso onde é 

necessário mobilidade, por outro lado as células que operam em altas temperaturas 

são mais usadas em plantas para gerar maiores quantidades de energia, aonde, 

devido à sua alta temperatura de operação, é possível realizar reações de reforma 

de hidrocarbonetos para produzir o hidrogênio na própria célula a combustível. 

As células também podem ser classificadas em função do eletrólito, como é 

apresentado na Tabela 1, na qual informa o nome da célula, o eletrólito usado e 

temperatura de operação. Podemos destacar a célula a combustível alcalina (AFC – 

alkaline fuel cell), que foi a primeira célula a ser produzida pelo cientista Frances 

Bacon no ano de 1950 sendo que vinte anos depois a NASA (National Aeronautics 

and Space Administration) utilizou este tipo de célula para gerar energia em um 

ônibus espacial em órbita.  A AFC opera em baixa temperatura e possui uma 

eficiência energética de 60-70 %, porém ela é uma célula que é suscetível a 

envenenamento do eletrólito por CO2, que é um componente majoritário do agente 

oxidante. 

 

Tabela 1: Diferentes tipos de células a combustível com seus respectivos eletrólitos e temperatura de 

operação [23].  

Célula a combustível Eletrólito  Temperatura de operação (°C) 

Membrana trocadora de próton Polímero  100 

Alcalina (AFC*) KOH 100  

Acido fosfórico (PAFC*) H3PO4 200 

Carbonato fundido (MCFC*) Carbonatos  700 

Óxido sólido (SOFC*) ZrO2 1000 

Metanol direto (DMFC*) Polímero 100 

* Sigla proveniente do nome em inglês. 
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A produção energética a partir de células a combustível e a comercialização 

destas se localizam principalmente nos Estados Unidos, Europa e Ásia. O Japão e a 

Coréia do Sul duplicaram a produção de energia a partir das células a combustível 

entre os anos de 2014 e 2015 sendo que este grande aumento é devido 

principalmente à comercialização de carros elétricos que utilizam células a 

combustíveis e da instalação de plantas para geração estacionária [24].  Devido a 

este aumento da produção energética do Japão e da Coréia do Sul, a Ásia em 2015 

chegou próximo à quantidade de energia produzida pelos Estados Unidos, que é o 

maior produtor de energia a partir de células a combustíveis. Esta evolução na 

produção enérgica pode ser vista na Figura 4, que apresenta a quantidade de 

energia produzida por células a combustível em megawatts (MW) para cada região 

estudada. 

 

 
Figura 4: Perfil da produção de energia em megawatts a partir de células a combustível dos anos de 

2010 ate 2015 em diversas regiões no mundo, adaptado da referência 24.  

 

As principais utilizações das células a combustível são para a produção 

energética estacionária, para utilização no setor de transporte, e para consumo de 

equipamentos portáteis [24]. Como pode ser analisado na Figura 5, o número de 

células a combustíveis comercializadas vem crescendo ano após ano [24], 

principalmente para a produção em estado estacionário. Também podemos observar 



 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA                                                                                                           27 

 

que a partir de 2013 a comercialização para a utilização de produção energética 

para uso em portáteis cresceu bastante, e a comercialização no setor de transporte 

praticamente dobrou entre 2014 e 2015. Este aumento na comercialização de 

células a combustível a partir de 2013 para os setores de portáteis e transporte se 

deve principalmente ao uso para carregar baterias de celulares e computadores e 

também ao aumento na comercialização de carros de passeio que utilizam 

tecnologia de células a combustíveis. 

 

 
Figura 5: Perfil do número de células a combustíveis comercializadas e suas aplicações nos setores 

de portáteis, estacionário e transporte em todo o mundo nos anos de 2010 ate 2015, adaptado da 

referência 24. 

 

 2.2.1. Células a combustíveis de membrana trocadora de próton 

 

A célula a combustível de membrana trocadora de próton (PEMFC - Polymer 

Electrolyte Membrane Fuel Cell) apesar de possuir um custo alto e uma eficiência na 

faixa de 40 a 45 % tem atraído interesse comercial para o uso em computadores 

portáteis e celulares, devido à sua fácil mobilidade e baixa temperatura de operação, 

que é em torno de 100 °C. A PEMFC também vem sendo utilizada em automóveis e 

em uso doméstico para aquecimento de água, e também já existem aplicações para 

a produção enérgica estacionária em média escala para distribuição [2,4,25–27] 
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A Figura 6 mostra a representação esquemática de uma célula a combustível 

do tipo PEM, constituída por dois eletrodos (ânodo e cátodo) e o eletrólito. Os 

eletrodos precisam ser porosos - ou possuírem canais - para que haja 

permeabilidade dos gases; já o eletrólito  é composto por uma membrana polimérica, 

que permite, assim, a difusão dos prótons formados no ânodo e é isolante para os 

elétrons[25,26]. A célula do tipo PEM utiliza um eletrocatalisador que é constituído de 

platina, um metal de alto custo, sendo este componente o principal responsável pelo 

custo mais elevado deste tipo de célula. 

 
Figura 6: Representação esquemática de uma célula a combustível. 

 

O vetor energético utilizado nas células a combustível é o hidrogênio, porém 

há vários problemas na sua estocagem e transporte. Uma maneira de contornar os 

problemas de estocagem e transporte é a produção on-board do hidrogênio através 

da reforma catalítica de hidrocarbonetos, álcool ou biomassa realizada em um 

reformador conectado a célula a combustível. O produto majoritário da reforma 

catalítica é o hidrogênio, porém esta reação produz também uma apreciável 

quantidade de monóxido de carbono (CO), que pode variar entre 3 a 10 %. 

Entretanto, o CO é um veneno para eletrocatalisador de platina das células a 

combustível do tipo PEM, por isso para a produção on-board de hidrogênio ou para 

a utilização do hidrogênio proveniente de reforma catalítica na célula do tipo PEM, 

há uma necessidade de um setor de purificação do hidrogênio, como é representado 

na Figura 7 [28][6]. 
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          Os catalisadores para a reação de PROX-CO têm que apresentar uma alta 

atividade para a conversão do CO e também uma alta seletividade a CO2 para 

minimizar as reações indesejadas. A reação de desproporcionamento de CO é uma 

das reações indesejáveis, pois leva deposição de coque que desativa o catalisador. 

Outra reação indesejável é a oxidação do H2 e as reações de metanação, que 

ocorrem com o consumo de H2 diminuindo a seletividade do catalisador. Por outro 

lado, as reações desejáveis são a oxidação do CO e o deslocamento gás-água. 

Portanto os catalisadores tem que ser seletivos a estas reações em comparação 

com as demais reações que ocorrem no sistema de PROX-CO. 

A faixa de temperatura que é realizada a PROX-CO varia entre a temperatura 

ambiente e 200 °C. Nesta faixa de temperatura a constante de equilíbrio 

termodinâmico para a reação de deslocamento gás-água e desproporcionamento de 

CO é cerca de 20 a 25 vezes menor que a constante das reações de oxidação de 

CO e H2. Já para as reações de metanação, a constante de equilíbrio termodinâmica 

em baixa temperatura está na ordem de 10-20, sendo muito desfavorecida em 

relação às demais reações nesta faixa de temperatura [31]. 

 

2.3.1. Condições reacionais  

 

Na literatura, [29,32–34] a maioria dos catalisadores usados na reação de PROX-

CO é testada com uma mistura gasosa contendo CO, O2 e H2, que é chamada de 

condição ideal. Entretanto, em condições reais de alimentação a mistura reacional 

possui uma quantidade apreciável de CO2 e H2O, sendo estas duas variáveis 

reacionais bastante estudadas[2,35,36]. Por exemplo, Ayastuy e colaboradores[36] 

estudaram a influência da adição de H2O, CO2 ou de ambos no desempenho 

catalítico de Pt/CeO2 na reação de PROX-CO e, como pode ser observado na Figura 

8, a adição de H2O praticamente não altera o máximo de conversão de CO. 

Entretanto, também observa-se que a adição de CO2 afeta negativamente o 

desempenho catalítico em temperaturas abaixo de 90 ºC, e a adição simultânea de 

H2O e de CO2 também tem um efeito negativo no desempenho catalítico em baixas 

temperaturas. 
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Figura 8: Conversão de CO em catalisadores de Pt/CeO2 com: 5% H2O (○), 5% CO2 (∆), com ambos 

(■) e sem ambos (▲)[36].  

 

Outra condição de reação muito estudada é o excesso de oxigênio, este 

parâmetro é muito importante, pois otimizando esta quantidade pode-se obter 

melhores conversão e seletividade para CO. O aumento da quantidade de oxigênio 

acarreta no aumento na conversão de CO, acompanhado, também,  do aumento na 

oxidação de hidrogênio. Desta maneira, estes estudos de composição do gás de 

reação buscam um balanço entre conversão de CO e H2 para obter um melhor 

rendimento na reação de PROX-CO. Na Tabela 2[37]  podem ser observados alguns 

catalisadores nos quais foram feitos estes estudos. 

 

Tabela 2: Conjunto de catalisadores submetidos à reação de PROX-CO em diferentes excessos de 

O2 (O2)e temperatura e suas respectivas conversão de CO (XCO) e seletividade a CO2 (SCO2)[37]. 

Catalisador Temperatura (ºC)  XCO (%) SCO2 (%) 

1wt%Pt/ZrO2 100 1 58 60 

1wt%Pt/ZrO2 100 2 98 50 

1wt%Pt/CeO2 100 1 78 80 

1wt%Pt/CeO2 100 2 95 48 

Cu-CeO2 136 1 76.2 84.6 

Cu-CeO2 147 1.5 93.4 66.4 

Cu-CeO2 174 2 96.0 49.9 

Cu-CeO2 175 4 96.2 25.7 
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2.4. Catalisadores para a reação de PROX-CO 

 

Os catalisadores mais estudados na literatura dividem-se em dois grupos: i) 

metais nobres suportados e ii) catalisadores baseados em óxidos metálicos. No 

grupo dos metais nobres suportados, destacam-se os catalisadores de ouro[29] e 

platina[35], que são extensivamente estudados, e também àqueles baseados em 

ródio[38], rutênio[39], paládio[40] e irídio[41]. Já no grupo de catalisadores baseados em 

óxidos metálicos, destacam-se os óxidos de cobre[42], cério[43], titânio[44] e cobalto[45]. 

A Figura 9 mostra uma comparação conceitual do desempenho dos 

catalisadores para a reação de PROX-CO onde pode-se observar que os 

catalisadores de ouro apresentam uma elevada conversão de CO em baixas 

temperaturas. Já para aqueles baseados em cobre, observa-se uma alta conversão 

na faixa de 80-180 °C mas nessas temperaturas ocorre desativação excessiva na 

presença de água e CO2. Por sua vez, os catalisadores do grupo da platina (PGM -  

Pt, Ru, Ir e Rh), quando suportados em óxidos inertes, apresentam uma baixa 

conversão. Contudo, quando os metais do grupo da platina são suportados em 

óxidos redutíveis estes apresentam uma elevada conversão de CO, operando em 

uma maior faixa de temperatura e sendo ainda mais resistentes à desativação por 

água e CO2 quando comparados com os outros catalisadores [11]. 

 
Figura 9: Representação do gráfico de conversão de CO na reação de PROX-CO em função da 

temperatura e a localização de diferentes grupos de catalisadores neste gráfico, adaptado da 

referência 11. 
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2.4.1. Catalisadores de metais nobres suportados 

 

A faixa de temperatura para a reação de PROX-CO usando os catalisadores 

baseados em metais nobres geralmente é entre 80 – 150 °C[11,46]. Mariño e 

colaboradores[47] estudaram catalisadores de platina, paládio e irídio suportado em 

óxido de cério e zircônio na reação de PROX-CO; neste estudo, foi observada a 

influência do metal. A platina e o irídio mostraram um desempenho catalítico similar, 

com uma conversão máxima em temperaturas próximas de 100 ºC e uma alta 

seletividade a CO2 que foi diminuindo com o aumento da temperatura. O catalisador 

de paládio mostrou uma baixa conversão de CO, quando comparado com os 

catalisadores de platina e irídio, e mostrou uma alta conversão de O2 em baixas 

temperaturas, indicando que houve um grande consumo de hidrogênio, 

consequentemente uma baixa seletividade, vide Figura 10 [47]. 

 

 
Figura 10: Conversão de CO e O2 e seletividade a CO2 da reação de PROX-CO conduzida sobre 

catalisadores de irídio, platina e paládio suportado em óxido misto cério e zircônio[47]. 

 

Huang e colaboradores[30] compararam catalisadores de platina e rutênio e 

notaram que o desempenho em PROX-CO é altamente sensível à variação de teor 
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do metal. Para os catalisadores de platina obteve-se um máximo de conversão de 

CO ao diminuir-se a quantidade do metal. Também foi observado que a platina 

conduz a uma baixa produção de metano enquanto o rutênio conduz a uma 

apreciável produção de metano; a produção de metano é devido à reação de 

metanação que leva ao consumo de hidrogênio (Equação 5 e 6). 

Catalisadores de ouro suportados em óxidos redutíveis exibem um aumento 

significativo na atividade da oxidação de CO em comparação com óxidos não 

redutíveis, devido à sua habilidade em fornecer oxigênio para a oxidação de CO em 

baixas temperaturas[29]. O sistema Au/ZnO tem apresentado uma alta atividade e 

estabilidade na oxidação do CO, mesmo o óxido de zinco não sendo um óxido 

redutível[48]. O catalisador Au/TiO2 mostrou-se mais ativo para a oxidação de CO, 

porém também mostrou-se ativo para a oxidação do H2 em altas temperaturas[48]. 

Adicionando ZnO em TiO2 foram constatadas mudanças na propriedades do 

suporte, tal como ponto isoelétrico, densidade e força dos grupos hidroxilas, 

influenciando as propriedades catalíticas do Au suportados neste material[48]. 

Na literatura também há estudos em catalisadores bimetálicos, entre metais 

nobres (Ru-Pt e Pt-Au)[49,50] ou entre metais nobres e não nobres (Pt-Cu e Au-

Cu)[51,52]. Selim e colaboradores[49] testaram catalisadores com estrutura caroço-

casca de Ru-Pt na reação de PROX-CO. A estrutura caroço-casca Ru-Pt 

apresentou-se mais ativa na PROX-CO quando comparado com a liga Ru-Pt e os 

catalisadores monometálicos de Ru e Pt. Como o Ru está imobilizado dentro da 

casca de Pt, o aumento da atividade não pode ser explicado pelo mecanismo 

bifuncional convencional - onde o metal mais oxofílico atua como ativador de 

oxigênio que facilita a oxidação do CO adsorvido no átomo do metal vizinho que é 

menos oxofílico. Na estrutura caroço-casca somente os átomos de Pt estão 

participando diretamente da reação. Usando DFT (Density Functional Theory)[49] 

pode-se mostrar que o aumento na oxidação de CO se deve a modificação da 

estrutura eletrônica da Pt da superfície. Esta modificação na platina diminui a 

energia de adsorção do CO, o que leva a um menor grau de recobrimento liberando 

sítios na superfície da platina para ocorrer a reação de oxidação do CO. 

Sangobtip e colaboradores[53] estudaram catalisadores bimetálicos de Pt-Au e 

catalisadores monometálicos de Pt e Au. Os catalisadores bimetálicos apresentaram 

uma alta atividade em 90 ºC, que é maior que os respectivos catalisadores 
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monometálicos.  A razão 1:1 de Pt e Au foi a que apresentou maior atividade, porém 

todos os catalisadores apresentaram uma acentuada queda na atividade na 

presença de CO2 e água. Kugai e colaboradores[54] estudaram ligas bimetálicas de 

Pt-Cu suportadas em céria para a PROX-CO. A liga Pt-Cu apresentou uma maior 

conversão de CO e seletividade a CO2 quando comparadas com os catalisadores 

monometálicos de Pt e Cu. Foi possível também observar que a liga Pt-Cu 

apresenta uma maior faixa de temperatura com conversão total de CO do que os 

catalisadores monometálicos de Pt e Cu. 

 

2.4.2. Catalisadores baseados em óxidos metálicos 

   

Catalisadores baseados em Cu são os catalisadores mais comuns para a 

reação de PROX-CO, porém há um direcionamento para estudos de catalisadores 

baseados em Co. Foi encontrado que o Co3O4 tem apresentado uma boa atividade e 

seletividade na reação de PROX-CO em baixas temperaturas e também apresentou 

uma boa resistência a água. Outros metais como Mn, Fe e Ni são usados como 

aditivos nos catalisadores de Cu e Co, mas eles geralmente não são usados 

individualmente na reação de PROX-CO[55].  

Foi observado por Preshit e colaboradores[56] no estudo da influência do teor 

de metal em catalisadores de óxido de cobalto suportado em céria (CoOx/CeO2) na 

reação de PROX-CO que quanto maior a quantidade de cobalto maior a conversão 

de CO para temperaturas menores que 150 ºC na ausência de água. Em 175 ºC os 

catalisadores com 10 e 2 % de CoOx apresentaram conversão total de CO, porém a 

amostra com 2 % de CoOx apresentou uma maior conversão de oxigênio do que a 

amostra com 10 % de CoOx, indicando que o catalisador com 2 % conduz a um 

maior consumo de hidrogênio. Zhao e colaboradores[55] também estudaram 

catalisadores de cobalto, porém eles analisaram o efeito da adição de um segundo 

óxido metálico (Mn, Ni, Fe e Cr). Os resultados mostraram que o catalisador com 

manganês apresentou uma melhora expressiva no desempenho catalítico 

acompanhado de uma maior tolerância à água e CO2.  

Wu e colaboradores[57] estudaram catalisadores de cobre suportados em céria 

em condições realistas de PROX-CO. Foi observado que o catalisador com 10 % de 

CuO apresentou uma alta atividade na presença de água e CO2 e uma boa 
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estabilidade e seletividade. Tiziana e colaboradores[58] estudaram as propriedades 

redox de catalisadores de CuO/CeO2 e concluíram que a forte interação entre o 

cobre e a céria faz com que surjam novas espécies altamente redutíveis pelo CO e 

reoxidadas pelo oxigênio; este ciclo redox é muito importante para a reação de 

PROX-CO e também observaram que a redução destas espécies pelo H2 é 

dificultada, o que favorece a PROX-CO. 

Os óxidos metálicos tem custo bem mais baixo que catalisadores de metais 

nobres, contudo possuem uma desvantagem em relação à temperatura de máxima 

conversão de CO. Os óxidos metálicos apresentam elevada conversão de CO 

geralmente acima de 150 °C, enquanto os catalisadores de metais nobres possuem 

máxima conversão de CO abaixo de 100 °C; esta temperatura é importante visto que 

a temperatura de operação da célula a combustível do tipo PEM é entre 80-100 °C.  

 

2.4.3. Suportes catalíticos 

 

No grupo dos suportes redutíveis destaca-se o óxido de cério[59,60] e o grupo 

dos suportes não redutíveis destaca-se a alumina[52,61]. Mariño e colaboradores[47] 

estudaram catalisadores de platina suportados em diversos suportes, com 

propriedades ácidas, básica e redox (CeO2, SiO2–Al2O3, Al2O3, SiO2, La2O3 e MgO). 

Neste estudo observou-se que os suportes ácidos apresentaram uma maior 

dispersão do metal que foi depositado sobre ele enquanto que os suportes básicos 

apresentaram uma maior atividade na reação de PROX-CO. Os catalisadores 

suportados em céria apresentaram uma conversão de CO bem superior aos demais 

catalisadores em temperaturas menores que 150 ºC. Também foi estudada a 

influência da área superficial específica do suporte na reação de PROX-CO, onde 

analisou-se o suporte de céria com áreas superficiais diferentes e notou-se que a 

área não afetou significativamente o desempenho catalítico. 

Os óxidos redutivos quando usados como suporte em catalisadores para a 

reação de PROX-CO afetam diretamente as propriedades catalíticas. A capacidade 

de estocagem e mobilidade do oxigênio da estrutura destes óxidos faz com que eles 

participem diretamente das reações de oxidação. Os óxidos redutíveis, como céria, 

tem papel fundamental para o mecanismo da reação de PROX-CO, pois além da 

função de suporte também possui função direta na atividade catalítica[46,62,63]. 
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2.5. Mecanismo da reação de PROX-CO 

 

O mecanismo da oxidação de monóxido de carbono é dependente do tipo de 

catalisador empregado. O mecanismo reacional sobre metais nobres suportados em 

óxidos não redutíveis, por exemplo, seguem o mecanismo competitivo de Langmuir–

Hinshelwood[46,62,64] Contudo, quando o catalisador é composto por um metal nobre 

suportado em óxidos redutíveis, o mecanismo da PROX-CO pode ocorrer tanto pelo 

modelo Langmuir–Hinshelwood quanto pelo modelo Mars-van Krevelen, como 

observado na Figura 11, que apresenta os esquemas dos dois mecanismos sobre 

um catalisador de platina sobre óxido de cério[62]. 

 

 
Figura 11: Representação dos modelos de Mars-van Krevelen e Langmuir-Hinshelwood para 

catalisadores de metal nobre sobre óxidos redutíveis[62]. 

                                                                                                                                                

No mecanismo que segue o modelo Langmuir–Hinshelwood as espécies que 

participam do mecanismo são somente as espécies gasosas adsorvidas no 

catalisador[62]. Os componentes presentes na mistura reacional da PROX-CO 

adsorvem sobre catalisador e então reagem, como representado nas Equações 7-

13, onde M é o sitio metálico. Dependendo da faixa de temperatura e da natureza do 

metal, há um maior favorecimento pela adsorção de CO do que H2, favorecendo 

assim mais a oxidação do CO do que a oxidação do H2, sendo este o objetivo da 

PROX-CO. 
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Para os catalisadores de metais nobres suportados em óxidos redutíveis o 

mecanismo proposto ocorre através dos dois modelos, o modelo de Langmuir–

Hinshelwood e o modelo Mars-van Krevelen[62]. Enquanto o modelo de Langmuir–

Hinshelwood a reação ocorre somente com espécies adsorvidas, o modelo de Mars-

van Krevelen a reação de oxidação ocorre com a participação de oxigênio 

proveniente da rede do óxido redutível, como é representado nas Equações 14-17. 

Os dois mecanismos ocorrem paralelamente, um somente sobre a fase metálica 

(Langmuir–Hinshelwood) e o outro sobre o metal e o óxido redutível (Mars-van 

Krevelen). As espécies adsorvidas na superfície do óxido são oxidadas pelo oxigênio 

da rede, formando assim uma vacância (Vac) na estrutura do óxido. A vacância 

também pode ser formada devido a um spillover de oxigênio do suporte para o 

metal. Neste mecanismo ocorre a reoxidação do suporte, através da adsorção do O2 

gasoso da mistura reacional para reconstruir a rede do óxido. O mecanismo de 

Mars-van Krevelen é o responsável pela maior atividade dos catalisadores com 

suportes redutíveis na reação de PROX-CO quando comparados com os suportes 

não redutíveis. 

                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                   
                                                                             

                                                                                                             

2.6. Métodos de síntese de catalisadores para a reação de PROX-CO 
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O controle da atividade e da seletividade na reação de PROX-CO de 

catalisadores de metais nobres suportados em óxidos metálicos se dá basicamente 

através de três principais fatores: i) dispersão do metal no suporte; ii) interação do 

metal com o suporte e iii) escolha do suporte adequado. 

Os principais métodos de síntese de metais suportados na literatura são os 

métodos de impregnação úmida e deposição-precipitação[62,65–68]. Salvatore e 

colaboradores[27] estudaram os métodos de coprecipitação e deposição-precipitação 

na síntese de catalisadores de Au e Cu suportados em céria. Foi observado que o 

método de preparo afeta expressivamente a atividade catalítica dos catalisadores 

Au/CeO2 e Cu/CeO2 na reação PROX-CO. O método de deposição-precipitação 

originou catalisadores de Au mais ativos do que o método de coprecipitação, e para 

catalisadores de Cu o comportamento foi inverso. 

Avgouropoulos e colaboradores[69] também estudou a influência dos métodos 

de preparo de catalisadores de Cu suportados em céria. Os métodos estudados 

foram co-precipitação, combustão de nitratos-uréia, citrato hidrotérmico e 

impregnação úmida. Na reação de PROX-CO as amostras preparadas a partir do 

método de combustão de nitrato-ureia e o método citrato hidrotérmico apresentaram 

melhor desempenho catalítico. As amostras preparadas pelos métodos de co-

precipitação e impregnação úmida apresentaram uma baixa atividade catalítica na 

reação de PROX-CO. 

Estes métodos convencionais são de simples implementação, mas os 

catalisadores obtidos apresentam, de maneira geral, uma baixa dispersão e fraca 

interação metal-suporte. Para aumentar a dispersão e interação metal-suporte, 

métodos de síntese não convencionais, tais como o método de ancoramento de 

precursores organometálicos[70–72], impregnação de nanopartículas[73] e síntese de 

nanopartículas recobertas com uma casca de óxido (caroço-casca metal-suporte) 

têm sido explorados[74,75]. 

O método de formação de estrutura caroço-casca tem como objetivo principal 

obter catalisadores com uma maior interação metal-suporte e uma maior resistência 

à sinterização. Este método pode ser realizado através da síntese sol-gel do óxido 

sobre o núcleo metálico[74], onde primeiramente prepara-se a nanopartícula metálica 

na presença de um surfactante e posteriormente o suporte é sintetizado em volta na 
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Figura 13: Representação esquemática para síntese de uma estrutura caroço-casca através do 

método hidrotérmico assistida por glicose[14]. 

 

Após a síntese hidrotérmica, o sólido formado por sub-microesferas de 

carbono impregnadas com o metal e o óxido é calcinado para a eliminação da matriz 

carbônica e formação da fase cristalina do óxido e do catalisador propriamente dito. 

A calcinação é uma etapa crítica visto que é nela que será formada a estrutura 

porosa do catalisador, a partir da agregação de nanopartículas do óxido, com a fase 

metálica impregnada nestas esferas. A mesoporosidade interparticular será 

responsável pelo acesso dos reagentes à fase metálica. 

A glicose possui funções importantes neste método de síntese, a primeira é 

dar a forma esférica as partículas do catalisador, favorecida pela  polimerização que 

ocorre através da reação entre os grupos –OH (Figura 14A) e posterior 

carbonização, que leva a formação das esferas carbônicas com o precursor do óxido 

dispersa no seu interior[14,76] (Figure 14C). A síntese sem a presença de glicose no 

meio ocasiona à formação de um sólido sem estrutura definida (Figura 14B). A 

glicose também tem o papel de reduzir o precursor metálico no meio reacional; a 

glicose é um agente redutor fraco, mas em condição hidrotérmica mostrou 

capacidade de reduzir metais nobres. Por exemplo, a glicose vem sendo usada 

como agente redutor na síntese de nanopartículas de ouro e platina, sendo mais 

utilizado em ouro, pois em temperatura ambiente tem capacidade para reduzir o 

precursor de ouro[77–80]. 
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Figura 14: Representação da polimerização da glicose (A); microscopia do óxido de cério obtido por 

síntese hidrotérmica sem a presença da glicose (B) e na presença (C)[14]. 

 

O método hidrotérmico assistido por glicose também é utilizado para a síntese 

de óxidos metálicos com uma estrutura oca. Os óxidos sintetizados por este método 

possuem uma elevada área superficial específica, mesoporosidade e são 

geralmente utilizados como suportes catalíticos. A síntese de óxidos com estrutura 

oca por este método diferencia-se do método anterior pois a formação das esferas 

de carbono a partir da glicose e a formação do óxido ocorrem em duas etapas 

distintas. Primeiramente, sintetizam-se as microesferas de carbono que contêm 

vários agrupamentos –OH na sua superfície. É feita a impregnação do percussor do 

óxido, ocorrendo à formação do óxido somente na superfície das esferas de 

carbono. Finalmente, uma etapa de calcinação é realizada para eliminar a matriz 

carbônica. Estas etapas são representadas na Figura 15, que exemplifica a síntese 

CeO2 com estrutura oca[81]. 

 
Figura 15: Representação da síntese de um óxido com uma estrutura oca (hollow), através da síntese 

das esferas de carbono[81]. 
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 Este caminho de síntese é um método robusto para produção de 

catalisadores e que busca a formação de estruturas não convencionais como a 

estrutura caroço-casca. Entretanto não foi  encontrado na literatura a aplicação 

deste método de síntese para catalisadores de platina em céria e também não há 

estudos sistemáticos das condições de calcinação das amostras produzidas pelo 

método hidrotérmico assistido por glicose. Outro fato é que os catalisadores de ouro 

em céria produzidos pelo método hidrotérmico assistido por glicose [14] são aplicados 

a reação de oxidação de CO, uma reação simples quando comparada com a reação 

de oxidação preferencial de CO. Com isto, este trabalho buscar preencher lacunas 

no estudos de catalisadores de platina em céria aplicados na reação de PROX-CO, 

utilizados catalisadores sintetizados por este recente método de síntese hidrotérmico 

na presença da glicose.  
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1. Procedência dos Materiais Utilizados 

 

As características e a procedência dos reagentes empregados na preparação 

dos catalisadores de Pt em CeO2 são descritas na Tabela 3.  

 

Tabela 3: Características e procedência dos reagentes empregados na preparação dos catalisadores 
de Pt suportado em CeO2. 

Nome Fórmula Fabricante Pureza (%) 

Cloreto de cério heptahidratado CeCl3.7H2O Sigma-Aldrich 99,9 

Tetracloroplatinato de potássio  K2PtCl4 Sigma-Aldrich 99,9 

Glicose C6H12O6 Sigma-Aldrich >99.9 

Ureia CH4N2O Synth >99 

Brometo de cetiltrimetilamônio C19H42NBr Sigma-Aldrich >99.9 

Borohidreto de  sódio NaBH4 Sigma-Aldrich >98 

    

 

 

3.2. Nomenclatura das Amostras 

 

Neste trabalho foram obtidas amostras de platina em céria sintetizadas a 

partir do método hidrotérmico assistido por glicose[14]. Por este método, geram-se 

inicialmente amostras contendo matriz carbônica e, após a calcinação, as amostras 

livres do carbono na sua composição. Utilizaram-se dois precursores de platina para 

a síntese das amostras: um sal de platina (K2PtCl4) e nanopartículas de platina 

previamente sintetizadas (npPt); também foram sintetizadas a céria pura, sem a 

presença da platina, e uma  amostra por impregnação úmida. A nomenclatura das 

amostras geradas neste trabalho e sua composição estão apresentadas na Tabela 

4. 
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Tabela 4: Nomenclatura e composição das amostras produzidas no trabalho. 

Amostras Composição Descrição 

C-CeO2 Carbono e óxido de cério Amostra antes da calcinação 

CeO2 Óxido de cério Amostra depois da calcinação 

C-Pt@Ce Carbono, platina e óxido de cério Amostra antes da calcinação 

Pt@Ce Platina e óxido de cério Amostra depois da calcinação 

C-npPt@Ce Carbono, np* de platina e óxido de cério Amostra antes da calcinação 

npPt@Ce  Np* de platina e óxido de cério Amostra depois da calcinação 

Pt-Ce Platina e óxido de cério Amostra depois da calcinação 

                        *nanopartículas 

 

3.3. Síntese dos Catalisadores 

 

 Foram sintetizados dois grupos de catalisadores, um grupo no qual o 

precursor de platina (K2PtCl4) foi adicionado diretamente na autoclave contendo o 

precursor de cério e do carvão e levado ao tratamento hidrotérmico e o outro grupo 

onde foi realizada a síntese de npPt[74]  que foram adicionadas à mistura reacional e 

então levadas ao tratamento hidrotérmico. Também foi sintetizada uma amostra na 

qual produziu-se a céria pura pelo método hidrotérmico e o catalisador de platina é 

gerado pela impregnação úmida do sal de Pt.  

 

 3.3.1. Catalisadores Pt@Ce a partir do sal de platina 

 

 Foram preparadas duas soluções: a primeira, formada por 2,8 g de glicose, 

45 g de água e 1,35 mL de uma solução 10 mmol.L-1 do precursor de platina 

(K2PtCl4), foi deixada sob agitação durante 15 min; a segunda solução, preparada 

adicionando-se 0,66 g de ureia, 0,525 g do percurso do cério (CeCl3) e 26 g de água, 

foi mantida sob agitação durante 15 min. Posteriormente, a solução do precursor de 

cério foi adicionada gota-a-gota sobre a solução do precursor de platina sob 

agitação e a solução final foi deixada sob agitação por mais 15 min. A solução final 

foi transferida para uma  autoclave revestida de teflon de 100 mL que foi mantida  a 

160 °C por 20 h. Após o tratamento hidrotérmico a autoclave foi esfriada e o sólido 
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final foi separado por filtração a vácuo. O sólido foi seco em estufa a 100 °C por 12 h 

e calcinado em fluxo de ar sintético a 600 °C com uma rampa de 1°C.min-1. 

 

 3.3.2. Catalisadores npPt@Ce a partir de nanopartículas de platina 

 

Primeiramente foram sintetizadas as nanopartículas de platina coloidais, 

seguindo o método descrito por Joo e colaboradores[74]. Em um balão de 5 mL foram 

adicionados 5 mL de uma solução aquosa do precursor de platina (K2PtCl4, 10 

mmol.L-1), 12,5 mL do surfactante brometo de cetiltrimetilamônio (CTAB, 400 

mmol.L-1) e 29,5 mL de água. A solução resultante foi mantida sob agitação por 10 

min à temperatura ambiente e então aquecida até 50 °C, tendo sida mantida nessa 

temperatura por 20 min. Após esse período, adicionou-se, gota à gota, 3 mL de uma 

solução aquosa de NaBH4 (500 mmol.L-1) à 0 °C. O balão foi fechado com um septo 

contendo uma agulha e mantido sob agitação por 20 min. Depois deste período, a 

agulha foi retirada e a agitação continuada a 50 °C por 15 h. A solução foi 

centrifugada uma vez a 4000 rpm por 30 min,  e o precipitado descartado. O 

sobrenadante contendo as nanopartículas de platina foi utilizado na síntese 

hidrotérmica, conforme descrito anteriormente.  

 

3.3.3. Catalisadores Pt-Ce por impregnação úmida  

  

Primeiramente, o suporte de CeO2 foi preparado pelo método hidrotérmico na 

presença de glicose, seguindo o mesmo procedimento descrito anteriormente, 

porém na ausência da Pt. O catalisador de Pt-Ce foi preparado por impregnação 

úmida. Foi adicionado 1,35 mL de uma solução 10 mmol.L-1 de K2PtCl4 ao suporte 

de CeO2, o material foi seco a 100 °C durante 12 h, calcinado em fluxo de ar 

sintético a 500 °C por 2 h, com uma rampa de 10°C.min-1 . 

 

3.4. Caracterização dos Catalisadores 

 

As amostras obtidas foram caracterizadas por difração de raios X (XRD), 

análise termogravimétrica (TG), microscopia eletrônica de varredura (SEM) e 

transmissão (TEM), análise textural por adsorção e dessorção de nitrogênio, 
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espectroscopia na região do infravermelho por refletância total atenuada (FTIR), 

espectroscopia de fluorescência de raios X (XRF), espectroscopia no ultravioleta-

visivel por refletância difusa (UV-Vis), espectroscopia de absorção de raios X (XAS), 

redução a temperatura programada (TPR) e dessorção a temperatura programada 

de CO através de espectroscopia de infravermelho por refletância difusa (DRIFT-

CO). 

 

3.4.1. Difração de Raios X 

 

A formação da estrutura cristalina nas amostras foi investigada através dos 

experimentos de difração de raios X (XRD). Os padrões de difração foram obtidos 

com um difratômetro da marca Shimadzu modelo XDR7000 com radiação K do 

cobre, utilizando voltagem padrão de 40 kV e 30 mA; o equipamento foi operado na 

faixa de varredura 2θ de 20 a 90 ° e com a velocidade do goniômetro de 2,0 °.min-1.  

Através desses resultados, foi determinado o tamanho médio do domínio 

cristalino a partir da equação de Scherrer[82], mostrada na Equação 18. 

 

                                                                                                                          

                                                                                                                       (18) 

 

em que: 

 T(XRD) é o tamanho médio do domínio cristalino; 

 K é a constante de proporcionalidade dependente da forma das partículas 

(geralmente se considera partículas esféricas, com valor da constante igual a 

0,94); 

 λ é o comprimento de onda da radiação (nm);  

  é a largura a meia altura do pico de difração (rad); 

  é o ângulo de difração. 

 

3.4.2. Análise Termogravimétrica   

 

      x cos(θ)     

K x λ 

T(XRD)  
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O comportamento térmico das amostras antes da calcinação foi 

acompanhado através de análise termogravimétrica (TG). Os perfis de perda de 

massa em função da temperatura foram adquiridos no equipamento da marca TA 

Instruments modelo SDT-Q600. Para a análise foram utilizadas aproximadamente 5 

mg de amostra, que foi aquecida numa rampa de 10 °C.min-1 até 1000 °C em fluxo 

de ar sintético de 100 mL.min-1. 

 

3.4.3. Microscopia Eletrônica  

 

As imagens das amostras antes da calcinação foram obtidas por microscopia 

por varredura (SEM) no equipamento FEI QUANT, operando a 30 kV e detecção por 

elétrons secundários. As imagens após a calcinação foram obtidas por microscopia 

eletrônica por transmissão (TEM) no TEM-MSC JEOL 2100 operando a 200 kV. O 

mapeamento químico foi realizado no microscópio de transmissão da JEOL modelo 

JEM 2100 FEG-TEM equipado com canhão por emissão de campo operando a 200 

kV, e um detector de EDS da Oxford operado no modo STEM, onde foi utilizada uma 

sonda de elétrons de 1,0 nm e comprimento de câmera de 12 cm. Os microscópios 

eletrônicos utilizados nas análises estão disponíveis no Laboratório Nacional de 

Nanotecnologia-LNNano.  

 

3.4.4. Análise Textural por Adsorção de Nitrogênio 

 

Nas medidas de adsorção/dessorção de nitrogênio utilizou-se um 

equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes da realização da análise, 

aproximadamente 0,20 g de amostra foi aquecida sob fluxo de nitrogênio a 200 °C 

por 2 h. 

As áreas superficiais específicas foram calculadas usando o método B.E.T. 

(Brunauer-Emmett-Teller)[83]. A determinação do volume e diâmetro médio de 

mesoporos foi calculada utilizando-se o método B.J.H. (Barrett-Joyner-Halenda), 

empregando o ramo de dessorção. 

 

3.4.5. Espectrofotometria na região do infravermelho  
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A remoção do matriz carbônica foi acompanhada através da espectroscopia 

no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras antes e após a 

calcinação. Os experimentos foram coletados no espectrofotômetro de absorção IV 

da marca Agilent e modelo CARY 630 FTIR, através do acessório de refletância total 

atenuada (ATR). Em cada espectro obtido foram realizadas 32 varreduras na região 

entre 400 e 4000 cm-1 com uma resolução de 4,0 cm-1. 

 

3.5.6. Espectroscopia de Fluorescência de raios X 

 

A quantificação da platina nas amostras foi realizada utilizando o equipamento 

de fluorescência de raios X da marca Shimadzu modelo XRF 1800 com fonte de 

ródio. As amostras foram analisadas em forma de pastilhas para obter uma melhor 

homogeneidade da superfície de análise.  

 

3.4.7. Espectrofotometria na região do ultravioleta-visivel 

 

Através da espectroscopia UV-Vis por refletância difusa foram obtidas 

informações sobre o estado de oxidação da platina nos catalisadores. Os espectros 

foram coletados usando o suporte (CeO2) como referência. Também foi obtido o 

espectro do catalisador, coletando-o usando BaSO4 como branco. Os espectros de 

UV-Vis por refletância difusa foram adquiridos no espectrofotômetro de absorção 

UV-Vis da marca Agilent e modelo Cary 5000.  

 

3.4.8. Espectroscopia de absorção de raios X 

 

As medidas de XANES (X-ray absorption near edge structure) na borda L3-Ce 

foram realizadas na linha de luz XAFS1 no Laboratório Nacional de Luz Síncrotron 

(LNLS) e as medidas de XANES e EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine 

Structure) in situ na borda L3-Pt durante a etapa de redução das amostras Pt@Ce, 

npPt@Ce e Pt-Ce foram realizadas na linha de luz XAFS2 no LNLS, no modo de 

fluorescência. As amostras foram submetidas a um fluxo de H2 (5% em He) de 50 °C 

até 400 °C, com uma rampa de 10 °C.min-1. Através do método de análise de 

combinação linear dos espectros de XANES, utilizando como espectros padrões Pt e 
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PtO2, foi possível estimar  a variação da porcentagem de platina metálica e óxido na 

faixa de temperatura estudada. A partir das análises de EXAFS, o diâmetro da 

nanopartícula (Equação 19) foi calculado utilizando o modelo proposto por Calvin e 

colaboradores[84] que aproxima o formato da partícula para o formato esférico; nesse 

modelo o raio da nanopartícula (R) é relacionado com a distância interatômica (r), 

número de coordenação da primeira esfera de coordenação (N1°esf).  

 

N1°esf = [1 - 3/4(r/R) + 1/16(r/R)3].12                                                               (19) 

 

A dispersão metálica (Di) foi estimada considerando partículas metálicas 

esféricas, e utilizando as Equações 20, 21 e 22 em que n é o número total de 

átomos na nanopartícula e N é número de átomos na superfície,  d é o diâmetro do 

átomo (Platina = 2,76 Å), D é o diâmetro da nanopartícula. 

 

n= D3/d3                                                                                                                                                                          (20) 

 

N = 4.D2/d2                                                                                                                                                                    (21) 

 

Di = N/n . 100                                                                                                           (22) 

 

3.4.9. Redução à temperatura programada 

 

O perfil de consumo de H2 durante a redução à temperatura programada 

(TPR) das amostras calcinadas foi obtido no equipamento da Micromeritics modelo 

AutoChem 2920, equipado com um detector do tipo TCD (Thermal Conductivity 

Detector). Foram utilizadas 30 mg de amostra, colocadas em um reator de quartzo. 

Antes das medidas de TPR a amostra foi pré-tratada, aquecendo-a sob fluxo de N2 

até 200 °C e permanecendo nesta temperatura por 1 h. Após o pré-tratamento, a 

amostra foi resfriada até 50 °C e o N2 foi trocado por H2, seguido pelo aquecimento 

até 1000 °C com uma rampa de 10 °C.min-1. O H2 foi quantificado utilizando uma 

curva de calibração no qual foi construída utilizando CuO2 como amostra padrão. 

Este cálculo foi feito a partir do consumo de H2, relacionando com a área dos picos, 

a relação H2/área foi feita por uma curva de calibração obtida pela redução de 
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diferentes quantidades de CuO. Estas análises foram realizadas no Laboratório de 

Catálise (LabCat) da Universidade Federal de São Carlos. 

 

3.4.10. Dessorção a temperatura programada de CO  

 

A dessorção de CO foi acompanhada por espectroscopia de infravermelho por 

refletância difusa (DRIFT-CO). O espectrômetro utilizado foi o Thermo Nicolet 4700 

Nexus equipado com um detector do tipo MCT e com a célula de reação Spectra 

Tech com janela de CaF2  (DRIFT HTHV cell). Em cada espectro obtido foram 

realizadas 64 varreduras com uma resolução de 4,0 cm-1. As amostras foram 

previamente reduzidas in situ sob fluxo de H2 sendo aquecidas até 400 °C com 

rampa de 10 °C.min-1, permanecendo nesta temperatura por 1 h. Após a redução, as 

amostras foram resfriadas até 30 °C. A adsorção do CO foi feita em pulsos de 1 s 

com pressão parcial de CO de 10 torr sob fluxo N2. Foram realizados 4 pulsos em 

todas as amostras com o tempo entre os pulsos de 9 min. As medidas de dessorção 

a temperatura programada (TPD) foram feitas sob fluxo de N2. Primeiramente, a 

amostra foi aquecida a 50 °C e mantida nesta temperatura por 5 min; após esse 

tempo foi coletado o espectro de infravermelho. Repetiu-se este procedimento 

subindo a temperatura com um incremento de 25 °C ate 200 °C. Estas análises 

foram realizadas no Laboratório de Catálise (LabCat) da Universidade Federal de 

São Carlos. 

 

3.5. Avaliação catalítica 

 

  3.5.1. Avaliação em reator integral 

 

A reação de PROX-CO foi realizada utilizando composição da alimentação de 

entrada de 1 % CO, 0,5-2 % O2, 70 % H2 e He de balanço; também foram realizados 

testes com a adição de CO2 e H2O. O fluxo dos gases foi controlado por reguladores 

eletrônicos de fluxo da marca MKS, calibrados com o gás de uso através de 

bolhômetro. Para as reações foram utilizados 50 mg de catalisador e 150 mg de 

diluente (quartzo) em um fluxo total de alimentação gasosa de 100 mL.min-1 em um 

reator tubular de quartzo com diâmetro de 12 mm. Antes da reação, o catalisador foi 
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reduzido in situ sob um fluxo de 30 mL.min-1 de H2 a 400 °C por 1 h, resfriando sob 

fluxo de H2 até a temperatura ambiente, onde trocou-se o fluxo de H2 pela mistura da 

reação. Também foram realizados testes catalíticos sem pré-tratamento redutivo.  As 

conversões (X) de CO e O2 e seletividade (S) a CO2 e excesso de O2 () foram 

calculadas através das Equações 23, 24, 25 e 26 respectivamente. 

                                                                                                               (23)  

                                                                                                                (24) 

       

                                                                                                      (25) 

 

                                                                                                                    (26) 

 

A mistura gasosa na saída da reação de PROX-CO foi analisada em um 

cromatógrafo a gás da marca Agilent modelo 7890A equipado com duas colunas 

capilares, uma coluna HP-Plot Q, que é responsável por separar o CO2 da mistura 

gasosa, e outra coluna HP-Plot MoleSieve, que é responsável por separar O2, N2, 

CO e H2. O cromatógrafo também é equipado com detector de condutibilidade 

térmica (TCD-thermal conductivity detector), utilizando hélio como gás de arraste.  

 

3.5.2. Avaliação em reator diferencial 

 

 Para a realização dos cálculos cinéticos, os experimentos catalíticos foram 

realizados considerando o reator diferencial, sendo a conversão de CO menor que 

10 %. Todos os experimentos foram realizados com massa do leito catalítico de 200 

mg, sendo 10 mg do catalisador e 190 mg de diluente (quartzo) e fluxo total de 100 

mL.min-1 e a pressão atmosférica (1atm).  

A taxa de reação para a oxidação do CO (rco) em condições de PROX-CO foi 

calculada usando a Equação 27 em que a Xco é a conversão de CO, Wco é fluxo 

molar do CO e mcat é a massa do catalisador. 
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rco = Xco. Wco/mcat                                                                                                     (27) 

 

3.5.2.1. Ordens de reação 

 

Para encontrar as ordens de reação foi utilizada a lei de potências 

apresentada na Equação 28, em que rco é a taxa de reação para CO, k é a constante 

cinética, a e b são as ordens de reação para o CO e O2, respectivamente, e Pco e Po2 

são as pressões de CO e O2, respectivamente.  

 

rco = k . Pco
a
 . Po2

b                                                                                                      (28) 

 

Para estimar as ordens de reação os experimentos foram realizados em 

patamar de temperatura. A ordem de reação do CO (O2) foi encontrada variando-se 

o fluxo de CO (O2) e mantendo-se o fluxo de O2 (CO) constante (Tabela 5). Com os 

dados experimentais construiu-se o gráfico logarítmico da taxa de conversão em 

função da pressão parcial para cada um dos gases, sendo o coeficiente angular da 

equação da reta igual a ordem de reação correspondente. 

 

Tabela 5: Fluxos de O2 e CO e excesso de O2 () utilizados para encontrar as ordens de reação. 

O2 ( mL.min-1) CO (mL.min-1) 

1 0,5 4 

1 0,7 2,8 

1 1 2 

1 1,5 1,3 

1 2 1 

1 2,5 0,7 

2,5 1 5 

2 1 4 

1,5 1 3 

0,7 1 1,4 

0,5 1 1 
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3.5.2.2. Energia de ativação aparente 

 

Para o cálculo da energia de ativação aparente usou-se a equação de 

Arrhenius (Equação 29), no qual k é a constante cinética, A é fator pré-exponencial 

de Arrhenius, Ea é a energia de ativação aparente, R é constante real dos gases e T 

é a temperatura.  

 

k = A . e -Ea/RT                                                                                                           (29) 

 

Substituindo a equação de Arrhenius na equação de lei de potências tem-se a 

Equação 30. Fazendo o gráfico de -Ln rco em função de 1/T, pode encontrar a 

energia de ativação aparente a partir do coeficiente angular da reta deste gráfico, 

que será igual energia de ativação aparente dividida pela constante real dos gases 

(Ea/R). 

 

rco = A. e-Ea/RT . Pco
a
 . Po2

b
                                                                                          (30)
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1. Síntese das Nanopartículas de Platina 

 

Como descrito no procedimento experimental, antes de realizar a síntese dos 

catalisadores foi realizada a síntese das nanopartículas de platina, que foram 

empregas em uma das amostras estudadas neste trabalho. As nanopartículas foram 

sintetizadas utilizando o método coloidal descrito da literatura[74] e sua síntese foi 

acompanhada por UV/Vis e as nanopartículas caracterizadas por XRD e TEM. 

A Figura 16a apresenta os espectros de UV/Vis dos precursores e das 

nanopartículas.  Pode-se observar na Figura 16a que a solução aquosa do precursor 

(K2PtCl4) apresenta uma banda em 215 nm. Ao adicionar o CTAB, a banda em 215 

nm desaparece e aparece uma banda próxima a 270 nm, característica do complexo 

[CTA][PtBr4] que é o verdadeiro precursor da nanopartículas[85]. Após a redução pelo 

boro-hidreto de sódio ocorre a mudança da coloração da solução de amarelo para 

marrom escuro com o decréscimo das bandas dos precursores, indicando que houve 

a formação das nanopartículas de platina. Os difratrogramas de raios X das 

nanopartículas e do padrão de platina são apresentados na Figura 16b. Pode-se 

observar que na Figura 16b que os picos das nanopartículas coincidem com os 

padrões, referente à estrutura cristalina da platina que é cúbica de face centrada. 

Também é possível através dos dados fornecidos pela difratograma estimar o 

tamanho médio do domínio cristalino,  que para estas nanopartículas foi de 9,0 nm. 

 

 

Figura 16: Espectro de UV/Vis dos precursores e das nanopartículas (a). Difratogramas de raios X 
das nanopartículas e do padrão de platina (b). 
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Através de microscopia eletrônica de transmissão, Figura 17, nota-se que as 

nanopartículas são facetadas, com morfologia do cuboctaedro, estando de acordo 

com o trabalho de Lee e colaboradores[86] que estudaram o controle de morfologia 

em nanopartículas de platina. O histograma para estas nanopartículas pode ser 

observado na Figura 17b, onde a maioria das nanopartículas de platina apresenta 

diâmetro entre 12 a 15 nm, tendo uma média de 13±1 nm. Esta medida de tamanho 

está próxima ao tamanho médio calculado pela equação de Scherrer. 

 

Figura 17:  Micrografias das nanopartículas de Pt (a) e histograma do diâmetro de partícula para uma 

contagem de 200 partículas (b). 

 

 Com a síntese de nanopartículas realizada e caracterizada quanto ao seu 

tamanho e morfologia, elas foram empregadas como o precursor metálico na 

produção do catalisador npPPt@Ce, que será caracterizado e avaliado na reação de 

PROX-CO no decorrer do trabalho. 

 

4.2. Estudo do tempo e temperatura de calcinação 

 

Visto a importância da etapa de calcinação na formação da estrutura porosa 

da CeO2 foi realizado um estudo paralelo sobre a influência do tempo e temperatura 

de calcinação nas propriedades estruturais e catalíticas. Este estudo foi realizado na 

amostra Pt@Ce, que foi submetida a diferentes temperaturas de calcinação (250, 

350, 450 e 600 °C) com o tempo em cada temperatura de 0 e 6 h. Foi possível 

observar que a temperatura de 250 °C não é possível eliminar toda a matriz 

carbônica sendo esta temperatura descartada para os demais estudos. As demais 

temperaturas produziram amostras com propriedades estruturais e texturais da CeO2 
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diferentes. Porém o comportamento na reação catalítica foram semelhantes para as 

amostras testadas indicando que a temperatura e o tempo de calcinação estudadas 

não influenciou nas propriedades catalíticas para a reação de PROX-CO. Os 

resultados completos podem ser observados no artigo “Pt-CeO2 Catalysts 

Synthesized by Glucose Assisted Hydrothermal Method: Impact of Calcination 

Parameters on the Structural Properties and Catalytic Performance in PROX-CO” , 

D.R. Carvalho, I.B. Aragao, D. Zanchet, aceito para publicação na revista  Journal of 

Nanoscience and Nanotechnology, apresentando no Anexo. 

 

4.3. Caracterização dos catalisadores 

 

Conforme descrito anteriormente, após a síntese o material obtido é composto 

pela matriz carbônica, núcleos de óxido e íons (ou Nps) de Pt dispersos.  Nos perfis 

de perda de massa das amostras C-Pt@Ce, C-npPt@Ce e C-CeO2 até 1000 °C 

(Figura 18) pode ser observada uma primeira perda de massa abaixo de 100 °C, 

referente à eliminação de água, e outra região de perda de massa na faixa de 

temperatura de 200-400 °C, devido à eliminação da matriz carbônica. Cerca de 70-

80 % da massa de cada amostra é eliminada neste processo. Também pode ser 

observado que as três amostras apresentam perdas nas mesmas faixas de 

temperatura, indicando que a presença da platina nas amostras C-Pt@Ce e C-

npPt@Ce e do agente protetor das nanopartículas na amostra C-npPt@Ce tem 

efeito desprezível na temperatura de eliminação da matriz carbônica. 
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Figura 18: Perfil de perda de massa e primeira derivada da perda de massa dos materiais 
sintetizados: (a) C-Pt@Ce, (b) C-npPt@Ce e (c) C-CeO2.  

 

Tendo em vista o mecanismo de formação das esferas de carbono à partir da 

glicose[87], em que a superfície da esfera é formada por glicose polimerizada que 

contém grupos hidroxilas (-OH) e carbonil (-C=O) e o interior da esfera formada por 

grupos aromáticos, é possível propor que os dois eventos de perda de massa entre 

200-350°C são referentes à perda dos grupos superficiais e quebra do 

polissacarídeo, seguido pelo evento em 400 °C, devido à eliminação do núcleo 

aromático das esferas. Se comparamos o material produzido neste trabalho com os 

óxidos com estrutura oca (CeO2, TiO2, CoO e NiO) sintetizados  usando esferas de 

carbono como molde[76], a faixa de temperatura de perda de massa devido à 

eliminação da matriz carbônica ocorre em temperatura mais baixa. Esta diferença na 

temperatura de eliminação da matriz carbônica quando comparamos o óxido com 

uma estrutura de esfera maciça (nosso trabalho) e o óxido com uma estrutura oca [76] 

se deve a distribuição dos núcleos do óxido na matriz carbônica. Os núcleos do 

óxido favorecem a oxidação da matriz carbônica, como na estrutura de esfera 

maciça há uma distribuição dos núcleos do óxido por todo volume da esfera de 

carbono isso irá favorecer a eliminação da matriz carbônica.  

Foram realizadas análises de FTIR das amostras antes e depois da 

calcinação. Os espectros das amostras antes de calcinar apresentam as bandas 

referentes à matriz carbônica e a amostra contendo npPt também apresenta as 

bandas referente ao protetor CTAB, como pode ser visto na Figura 19.  
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Figura 19: Espectros de infravermelho das amostras: (a) Pt@Ce e C-Pt@Ce, (b) npPt@Ce e C-

npPt@Ce e (c) CeO2 e C-CeO2.  

 

Os espectros das amostras antes da calcinação apresentam uma banda larga 

na região de 2000 cm-1 a 1000 cm-1, devido à sobreposição das bandas referentes 

às vibrações da ligação C-O característica de materiais carbônicos derivados da 

glicose[87].  Na amostra C-npPt@Ce também é verificada a presença adicional de 

bandas próximas a 2990 e 2920 cm-1 devido ao estiramento simétrico e assimétrico 

da ligação C-H do CTAB (agente protetor das npPt). Após a calcinação, os espectros 

de todas as amostras deixam de apresentar estas bandas, indicando que a 

calcinação foi eficiente para a retirada da matriz carbônica e do CTAB. Também 

pode-se observar que os espectros de todas as amostras calcinadas apresentam 

uma banda larga em 3400 cm-1 e outra banda em 1630 cm-1, relacionadas aos 

modos de estiramento e deformação da água adsorvida na superfície da céria. 

Também estão presentes as bandas em 1520 e 1320 cm-1 que são atribuídas à 
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formação de espécies carbonatos na superfície da CeO2 devido à adsorção de CO2 

do ar atmosférico[88]. 

Para ter informações estruturais sobre amostras sintetizadas foram realizadas 

medidas de XRD (Figura 20). Nos difratogramas das amostras antes da calcinação 

não foi possível notar os picos característicos de CeO2 e Pt, somente um halo 

amorfo referente à presença majoritária da matriz carbônica, como pode ser 

observado no inset da Figura 20. Os difratogramas das amostras após a calcinação 

apresentam os picos característicos da estrutura fluorita do CeO2 
[28]. Entretanto, não 

foi possível observar os picos referentes à platina metálica nem ao óxido de platina 

nas amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce. 

 
Figura 20: Difratogramas das amostras sintetizadas depois da calcinação. O inset mostra o padrão de 

difração da amostra C-CeO2.   

 

Os valores de tamanho médio do domínio cristalino do CeO2 obtidos pela 

equação de Scherrer[82] são apresentados na Tabela 6, sendo que para todas as 

amostras ficaram na faixa de 10 - 13 nm. Na Tabela 6 pode-se notar que a amostra 

no qual a platina foi impregnada (Pt-Ce) e a amostra Pt@Ce, que foi preparada pelo 

método hidrotérmico, apresentam um tamanho de domínio cristalino para o CeO2 de 

12,7 e 12,1 nm, respectivamente. Esta pequena diferença pode ser devido à etapa 

adicional de calcinação que a amostra Pt-Ce sofreu devido a impregnação da Pt, 

levando ao aumento do domínio cristalino da CeO2.  

Também é apresentado na Tabela 6 o teor de platina e de cloro determinado 

pela análise de fluorescência (XRF) nas amostras e as respectivas áreas superficiais 
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medidas através da dessorção/adsorção de N2. Os valores do teor de platina nas 

amostras estão próximos ao nominal, que é de 1 % em massa. Todas as amostras 

utilizam reagentes clorados em sua síntese, mas somente a amostra Pt-Ce possui 

teor de cloro detectável no material final (1,7 % w/w) como pode ser observado na 

Tabela 6. O cloro residual na amostra Pt-Ce pode afetar as propriedades eletrônicas 

e catalíticas do material como mostrado por Jardim e colaboradores[89] em 

catalisadores de platina impregnados em céria em que a presença de cloro afetou a 

atividade catalítica na reação de PROX-CO. Os valores de área superficial 

específica para as amostras Pt@Ce, Pt-Ce e CeO2,  69, 77  e 77 m2.g-1 , são 

semelhantes. Estas áreas são menores do que a área superficial específica da 

amostra npPt@Ce (104 m2.g-1). Este é um indicativo que a presença do protetor das 

nanopartículas (CTAB) gerou um aumento da área superficial específica na etapa de 

calcinação.  

 

Tabela 6: Teor de platina obtido por XRF, área superficial específica e tamanho de cristalito das 

amostras sintetizadas.  

Amostras 
Pt 

(% w/w) 

Cl 

(% w/w) 

Área 

(m2/g) 

T CeO2 

XRD (nm) 

Pt@Ce 0,9 0,0 69 12,1 

npPt@Ce 0,8 0,0 104 10,4 

Pt-Ce 1,0 1,7 77 12,7 

CeO2 0 0,0 77 11,9 

 

 

Sabendo-se que as amostras apresentam-se amorfas antes e cristalinas após 

a calcinação, como visto nos resultados de XRD, foram realizadas medidas de 

XANES na borda L3 do cério para obtermos informações sobre modificações 

eletrônicas do cério ocorridas na etapa de calcinação. Os espectros de XANES na 

borda L3-Ce, mostrados na Figura 21, indicam que antes da calcinação o cério se 

encontra na forma de Ce+3, possivelmente como hidróxido amorfo (Figura 21). 

Depois da calcinação, o espectro da amostra apresenta-se semelhante ao padrão de 

Ce+4, indicando que a formação do CeO2 cristalino ocorre durante a etapa de 

calcinação e não durante a síntese hidrotérmica. Isto indica que a matriz carbônica 
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 Depois de obtidas informações estruturais e eletrônicas das amostras antes e 

depois da etapa de calcinação, foram realizadas análises de TPR das amostras 

Pt@Ce, npPt@Ce, Pt-Ce e CeO2 para entender melhor a redutibilidade da platina e 

do suporte de céria e a interação metal-suporte durante o processo de redução. 

Os perfis de TPR das amostras são apresentados na Figura 24. No perfil de 

redução do suporte (CeO2) há duas regiões de consumo de H2, uma região na faixa 

de 400-600 °C, referente à redução superficial de Ce+4 para Ce+3, e a segunda 

região na faixa de 600-1000 °C, referente à redução do Ce+4 no interior do material 

(bulk). Já para as três amostras contendo platina é possível observar  uma outra 

região de consumo de H2, de 175 a 300 °C. É esperado que nesta região de 

temperatura ocorra a redução da platina; entretanto, através da quantidade de H2 

consumida (Tabela 7), verifica-se que nesta região de temperatura também ocorre a 

redução das espécies de céria superficial.  A quantidade nominal de H2 referente a 

Pt corresponde a 0,006 mmol e nesta região há um consumo de 0,3 mmol de H2, o 

que indica a redução da platina e do cério. 

 

 

Na Tabela 7 é apresentado o consumo de H2 por grama de catalisador de 

acordo com a faixa de temperatura. A presença da Pt desloca para mais baixa 

temperatura a redução das espécies de cério superficial  como pode ser observado 

na Tabela 7 e na Figura 24. A amostra que contém cloro residual (Pt-Ce) possui o 

Tabela 7: Consumo de H2 nas diferentes faixas de temperatura de redução.  

Amostras 
Consumo de H2 (mmol H2/gcat) 

 (100-300°C)  (300-600°C)  (600-1000°C) Total 

Pt-Ce 0,31 0,04 0,74 1,09 

Pt@Ce 0,37 0,01 0,78 1,16 

npPt@Ce 0,36 0,05 0,70 1,11 

CeO2 0 0,34 0,78 1,12 
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consumo de H2 da primeira região de temperatura (100-300 °C) menor do que as 

amostras que não contém cloro. Este fato é coerente tendo em vista que o cloro 

dificulta o spillover, que poderia então ocorrer em temperaturas mais altas fazendo 

com que a amostra Pt-Ce tenha um pequeno consumo de H2 na faixa de 

temperatura de 300 – 600 °C. 

 Na amostra Pt@Ce, praticamente todas as espécies de Ce superficial e Pt 

foram reduzidas até 300°C, indicando que a platina está bem dispersa na céria, 

colaborando com os resultados de XRD. A amostra npPt@Ce apresenta claramente 

três regiões de consumo de H2 até 600°C, sugerindo a presença de espécies Pt-O-

Ce com diferentes graus de interação/proximidade: na região de 100-300°C, 

ocorreriam a redução da Pt e das espécies de Ce ligadas diretamente à Pt; entre 

300-400°C, a redução de espécies de Ce que estão próxima da Pt mas não ligadas 

diretamente; por fim, entre 400-600°C, a redução das espécies de Ce que estão 

distantes da Pt, esta última região de redução corresponde à redução da céria 

superficial na amostra de CeO2.  

 

 
Figura 24: Perfis de consumo de H2 em função da temperatura para as amostras Pt@Ce, Pt-Ce, 

npPt@Ce e CeO2.  

 

Nos perfis de TPR apresentados na Figura 24 pode-se notar ainda que a 

primeira região de consumo de H2 para a amostra Pt-Ce apresenta um formato 

diferente das amostras Pt@Ce e npPt@Ce. Esta diferença pode ser devido à 

presença do cloro presente na amostra Pt-Ce, o que esta de acordo com trabalhos 
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que estudaram o efeito de interação do cloro com suporte em catalisadores de Pt em 

CeO2
[89] e em catalisadores bimetálicos de Pt e Zn em CeO2

[90]. O perfil estreito da 

primeira região de consumo de H2 para a amostra Pt-Ce deve-se somente a redução 

da Pt e Ce da entidade Pt-O-CeO2 formada durante a calcinação, não ocorrendo 

redução de espécies próximas ao metal pois o spillover de H2 é suprimido devido à 

presença de cloro. O cloro ocupa principalmente as vacâncias de oxigênio na CeO2, 

podendo até formar a espécie cristalina CeOCl, inibindo a interação metal-suporte[90]. 

Para as amostras sem cloro (Pt@Ce e npPt@Ce) ocorre a redução da Pt e Ce em 

contato direto e devido ao spillover de H2 também ocorre a redução de espécies 

próximas ao metal, isto alarga a primeira região de consumo de H2. 

As amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce foram analisadas por XANES na 

borda L3-Pt durante a redução até 400°C. Os respectivos espectros antes e depois 

da redução e dos padrões de PtO2 , Pt° podem ser observados na Figura 25. Nota-

se que os espectros das amostras Pt@Ce e Pt-Ce são bem semelhantes entre si e 

antes da redução apresentam um perfil similar ao padrão de PtO2, de acordo com o 

fato da platina estar  oxidada antes da redução. Depois do tratamento redutivo, as 

amostras Pt@Ce e Pt-Ce apresentam-se reduzidas, visto que seu espectro é 

semelhante ao padrão de Pt metálica. Diferentemente, a amostra npPt@Ce antes da 

redução já apresenta o perfil do padrão de Pt metálica e permanece com este perfil 

após a redução. Este fato era esperado visto que nessa amostra a Pt foi incorporada 

na forma de nanopartículas pré-formadas. 
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Figura 25: Espectros de XANES na borda L3-Pt dos padrões de platina metálica, PtO2 e das amostras 

(a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. Amostras antes da redução (a.r.) e depois da redução (d.r.).  

 

As amostras foram analisadas por XANES durante o processo de redução em 

H2 com o aumento da temperatura e a partir dos espectros obtidos foi realizada a 

análise por combinação linear dos espectros utilizando os padrões de Pt e PtO2. A 

Figura 26a-f mostra a estimativa das porcentagens de óxido e platina metálica nas 

amostras em função da temperatura.  

Na amostra Pt@Ce (Figura 26a-b), nota-se claramente a mudança do perfil 

do espectro durante o processo de redução, principamente até 275 °C. Nesta 

temperatura a Pt se  apresenta 80 % na forma de platina metálica, e esta 

porcentagem aumenta para 85 % de 275 a 400 °C (Figura 26b). É importante 

ressaltar que o teor preciso de platina metálica no final da redução não pode ser 

determinado por XANES, já que pequenas variações nos espectros em relação aos 

padrões são esperados pela diferença de temperatura (padrões medidos em 

temperatura ambiente) e efeitos nanométricos. No caso da amostra npPt@Ce, o 

processo de redução não apresenta mudanças significativas nos espectros, como  

pode ser observado na Figura 26c. A amostra começa o processo de redução 

altamente reduzida (Figura 26d), apresentando 90% na forma de platina metálica 

aumentando para 96% até 275 °C e permanecendo até 400°C. 
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Figura 26: Espectros de XANES na borda L3-Pt durante a rampa de redução e gráfico das 

porcentagens de óxido de platina e platina metálica durante a redução: Pt@Ce (a-b); npPt@Ce (c-d); 

Pt-Ce (e-f) . 
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Por sua vez, a amostra Pt-Ce (Figura 26e), apresenta um perfil de redução da 

platina semelhante a da amostra Pt@Ce (Figura 26c), porém a temperatura onde a 

curva de redução estabiliza é maior (300 °C), chegando nesta temperatura a 90 % 

na forma de platina metálica e permanecendo nesta porcentagem até a temperatura 

final de 400 °C. Pode-se notar que na Figura 25f  para a amostra Pt-Ce a curva de 

redução da platina ate 300 °C é heterogênea possuindo mudanças bruscas no teor 

platina metálica e que a maior parte da redução ocorre na faixa de temperatura de 

225-300 °C. Este resultado pode ser devido a presença do cloro residual que 

influencia tanto na redução do suporte como na redução do metal, fortalecendo os 

resultados de TPR. 

A dispersão metálica das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce depois da 

redução foram estimadas utilizando os dados de EXAFS na borda L3-Pt. O número 

de coordenação, a distância de ligação, o fator Debye Waller e dispersão são 

apresentadas na Tabela 8. No anexo 2 são apresentados os dados experimentais de 

EXAFS e ajustes para as amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce. 

A dispersão metálica foi calculada utilizando o número de coordenação obtido 

para a primeira esfera de vizinhos da Pt, considerando o modelo de nanopartícula 

esférica[84] (Equações 19, 20, 21 e 22). O modelo considera somente a primeira 

esfera de coordenação Pt-Pt, sem levar em consideração a contribuição Pt-O. Nas 

amostras Pt@Ce e Pt-Ce após a redução, o número de coordenação desta primeira 

esfera é muito baixo, assim a aproximação resulta em altas dispersões (100%) para 

estas duas amostras. Para a amostra npPt@Ce reduzida não foram encontradas 

contribuições Pt-O, somente Pt-Pt  e número de coordenação próximo ao do padrão 

de Pt, com isso apresenta uma baixa dispersão de metálica (34 %). 

As amostras Pt@Ce e Pt-Ce apresentam o comprimento de ligação Pt-Pt 

(2,70 Å)  menor que o padrão de platina metálica (2,77 Å), esta diferença é um 

indicativo que a platina estar em tamanho nanométrico [91,92]. Esta contração da 

distância de ligação metal-metal  ocorre em partículas muito pequenas de metais 

pois nestas partículas há uma deslocalização dos elétrons o que conduz esta 

diminuição da ligação quando comparada ao padrão metálico [92]. Koslov e 

colaboradores[93] através de cálculos teóricos, sugerem que esta contração da 
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ligação Pt-Pt também pode ser devido à transferência de elétrons da platina para  

céria na interface Pt-CeO2. 

Diferentemente da amostra npPt@Ce, as amostras Pt@Ce e Pt-Ce 

apresentam uma contribuição Pt-O, com distância de ligação de aproximadamente 2 

Å, como pode ser notado na Tabela 8. Como é visto na literatura [92,94] esta 

contribuição é devido ao contato direto da platina metálica com o oxigênio do 

suporte. Entretanto, para a amostra Pt@Ce foi encontrado uma outra contribuição 

Pt-O com um comprimento mais longo (2,5 Å), esta contribuição é encontrada 

quando ocorre redução em baixas temperatura (200-400 °C) e se deve a 

quimissorção de hidrogênio entre a platina metálica e oxigênio do suporte [92,94]. A 

quimissorção ocorre devido ao spillover de hidrogênio do metal para a interface 

metal-suporte, aumentando a distancia Pt-O que é comumente de 2 Å.   Em 

temperatura maiores de 400 °C o hidrogênio é dessorvido, com isso não ocorre esta 

contribuição Pt-O longa, este fato foi confirmado na literatura [92,94] através de 

dessorção a temperatura  programada de hidrogênio em catalisadores reduzidos. 

Tabela 8: Parâmetros de ajustes do EXAFS e dispersão metálica (Di). 

Amostras Espalhamento NC R (Å) σ2 (Å2) Di Pt (%) 

Pt padrão Pt-Pt 12,0 
2,767 

(0,003) 0,005 - 

npPt@Ce -red Pt-Pt 10,5 (1,1) 
2,758 

(0,002) 0,005 34 

Pt@Ce -red 

Pt-O 1,7 (0,3) 
1,957 

(0,011) 0,006 

100 
Pt-Pt 3,5 (1,2) 

2,707 
(0,010) 0,006 

Pt-O (longa) 1,3 (0,4) 
2,489 

(0,039) 0,006 

Pt-Ce 1,4 (0,4) 
3,109 

(0,019) 0,006 

Pt-Ce -red Pt-O 0,6 (0,2) 
1,983 

(0,027) 0,008 100 

Pt-Pt 4,7 (0,8) 
2,691 

(0,010) 0,008 
*S0

2
 foi obtido pelo ajuste do padrão de Pt e foi mantido fixo para todas as amostras.  

 

Através da espectroscopia UV-Vis é possível obter informações sobre o 

estado de oxidação do metal[95] e do suporte[96]. Os espectros de UV-Vis das 
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amostras Pt@Ce, npPt@Ce, Pt-Ce e CeO2 calcinadas são apresentados na Figura 

27. Todas as amostras possuem a banda de absorção em torno de 350 nm, 

característica do suporte de CeO2, e a mesma é referente à transferência de carga 

dos estados de valência O-2p para os de condução Ce-4f  do CeO2
[96].   

 
Figura 27: (a) Espectros de UV-Vis das amostras Pt@Ce, npPt@Ce, Pt-Ce e CeO2. (b) Espectros de 

UV-Vis das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce coletados usando o suporte (CeO2) como branco. 

 

Os espectros da Figura 27b foram adquiridos utilizando o suporte (CeO2) 

como branco, com isso os espectros possuem somente a contribuição da platina. 

Assim, nos espectros das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce, a banda observada 

na região de 400-500 nm se refere à transição d-d da platina, sendo atribuída a Pt+4 

[95]. Isto está de acordo com os dados de XANES para as amostras Pt-Ce e Pt@Ce. 

Entretanto, para  amostra npPt@Ce, o espectro de XANES corresponde a Pt 

predominantemente reduzida enquanto que  o espectro de UV-Vis (Figura 27b) 

mostra que existem espécies de platina oxidada, indicando que houve oxidação 

superficial da Pt durante a calcinação. Já foi relatado na literatura que pode ocorrer a 

formação de uma fina camada de óxido de platina sobre as nanopartículas[97] 

quando estas estão em contato com óxidos redutíveis e são expostas a um 

tratamento térmico em meio oxidante acima de 450 °C (calcinação).  

Para obtermos mais informações sobre a fase metálica do catalisador foi 

realizado a adsorção de CO seguida da dessorção a temperatura programada (TPD) 

acompanhada por DRIFTS. A Figura 28 apresenta o espectros na região de 2150 a 

1800 cm-1 das amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce reduzidas, região onde 

encontram-se as vibrações C-O quando o CO é adsorvido em superfícies metálicas.  
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Figura 28: Espectro de infravermelho de moléculas de CO adsorvido (DRIFTS-CO) a temperatura 

ambiente: (a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. 

 

Pode-se notar que na Figura 28 as três amostras apresentam adsorção entre 

2100 e 1900 cm-1 com a presença de um ombro entre 2090 a 2080 cm-1 e a banda 

principal  entre 2070 a 2060 cm-1. Estas duas regiões são designadas na literatura 

de L1 e L2[64], respectivamente. A banda L1 é atribuída ao CO adsorvido linearmente 

em sítio metálico com alto número de coordenação, como sítio do tipo terraço, e a 

banda L2 é atribuída ao CO adsorvido linearmente no metal em sítios de baixo 

número de coordenação, como sítios do tipo degraus, ou em átomos nas arestas e 

cantos da partícula metálica[64]. A molécula de CO também pode adsorver em ponte 

sobre dois átomos vizinhos do metal, caracterizado por uma banda em 1850 cm-1. 

Esta banda não aparece no espectro da amostra Pt@Ce mas está presente nas 

amostras npPt@Ce e Pt-Ce como pode ser obsevado na Figura 28. 

Existem vários fatores que podem influenciar na densidade eletrônica do 

metal em catalisadores suportados e afetar a adsorção de CO no mesmo. A 

natureza do suporte, o tamanho/forma das partículas metálicas e presença de uma 

espécie aceptora/doadora de elétrons no catalisador são alguns destes 

fatores[64,98,99]. Analisando estes fatores, no nosso conjunto de catalisadores, pode-
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se deixar de lado a influência da natureza do suporte visto que todos os 

catalisadores possuem o mesmo suporte. Entretanto a influência do tamanho/forma 

da partícula metálica e presença do Cl-, um aceptor de elétrons, pode ser esperada 

nos catalisadores estudados.  

Nas amostras Pt@Ce e npPt@Ce, que não possuem cloro residual segundo 

os dados de XRF, o impacto do tamanho/forma da fase metálica pode ser observado 

nos espectros de adsorção de CO da Figura 28. Comparando os espectros das duas 

amostras pode-se notar que a amostra npPt@Ce apresenta a banda L1 (2086 cm-1), 

referente a  adsorção do CO linearmente em planos estendidos do metal, mais 

definida do que na amostra Pt@Ce. Ainda, a amostra npPt@Ce possui a banda da 

adsorção de CO em ponte na platina (1850 cm-1), não presente na amostra Pt@Ce. 

Tais fatos estão de acordo com o fato da amostra npPt@Ce possuir maior tamanho 

de partícula e menor dispersão de platina do que a amostra Pt@Ce. Também 

podemos esperar que as partículas metálicas na amostra npPt@Ce possuam uma 

forma mais uniforme quando comparadas com a amostra Pt@Ce, com base na 

forma da banda L2 (2068 cm-1). Na amostra Pt@Ce, essa banda apresenta-se mais 

alargada e com uma cauda alongada em menores frequências indicando que o CO 

adsorve em uma maior variedade de sítios de baixa coordenação do metal. 

A amostra Pt-Ce, por usa vez  possui 1,7% (w/w) de cloro, e este cloro afeta a 

adsorção do CO no fase metálica. Analisando o espectro da amostra Pt-Ce (Figura 

28c) e resultados já estabelecidos na literatura[98,99] podemos propor que o Cl afeta 

de duas maneiras a interação do CO com o metal. A primeira maneira é de uma 

forma indireta, na qual o Cl pode se ligar fortemente ao suporte de CeO2 diminuindo 

a interação metal-suporte, podendo levar a uma heterogeneidade no tamanho da 

partículas metálicas durante a redução. Na amostra Pt-Ce, esta heterogeneidade é 

percebida pela banda L1 do CO muito bem definida e a presença da banda de 

ligação em ponte do CO, que são características da presença de uma fração de 

partículas metálicas grandes. O espectro também apresenta um ombro largo na 

banda L2 devido ao CO ligado a átomos de platina de baixa coordenação, 

características da fração das pequenas partículas do metal. Uma segunda maneira 

do cloro afetar a adsorção do CO é de uma forma direta, pela interação do Cl com os 

átomos de platina. Segundo Riguetto e colaboradores[98], que estudaram a adsorção 

de CO em catalisadores suportados de platina em alumina e céria, a banda em 2085 
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cm-1 pode ser atribuída ao CO adsorvido na platina que esta ligada ao cloro e a 

banda em menor frequência é atribuída ao CO adsorvido a platina sem cloro. 

Na Figura 29 são apresentados os espectros de infravermelho durante a 

dessorção a temperatura programada do CO das três amostras contendo platina. 

Podemos notar primeiramente que nas três amostras, com o aumento da 

temperatura há uma diminuição da intensidade das bandas na região do CO 

adsorvido linearmente ao metal (2100-1900 cm-1). Esta diminuição é bem notável na 

amostra npPt@Ce, como pode ser observado na Figura 29a. Nesta região, para 

todas as amostras observa-se que a banda L2, mais intensa a temperatura 

ambiente, é mais afetada pela temperatura, diminuindo com o aumento da 

temperatura até que a banda L1 se torne a principal nesta região. Outra influência da 

temperatura que podemos notar em todas as amostras é o deslocamento das 

bandas referente ao CO linear para menores frequências. Para as amostras 

npPt@Ce e Pt-Ce que possuem a 30 °C a banda do CO ligado em ponte (1850 cm-

1), a partir de 75 °C esta banda desaparece, indicando que esta espécie é muito 

sensível ao aumento da temperatura. 

O deslocamento para menores frequências das bandas do CO adsorvido 

linearmente com o aumento da temperatura se deve a dessorção do CO, que diminui 

o grau de cobertura do CO no metal, diminuindo com isso a interação dipolo-dipolo 

entre moléculas vizinhas de CO[64]. O impacto da temperatura nas bandas L1 e L2 

também foi estudado por Pillonel e colaboradores[64], e seus resultados são 

semelhantes aos apresentados pelas nossas amostras, no qual a banda L2 é 

levemente mais sensível a temperatura que a banda L1.  

O aumento da temperatura leva a uma diminuição da cobertura de CO que  

consequentemente conduz há uma redistribuição do CO adsorvido nos sítios do tipo 

terraço (L1) e degraus (L2). Como é descrito na literatura [100–102], em menores grau 

de recobrimento há uma predominância do CO adsorvido em sítio do tipo terraço 

(L1), por isso que aumentando a temperatura a intensidade da banda destes sítio 

fica maior que a da banda referente ao sítio de baixa coordenação (L2). 
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Figura 29: Espectro de infravermelho de moléculas de CO adsorvido (DRIFTS-CO) durante a 

dessorção a temperatura programada: (a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. 

 

4.4. Avaliação catalitica em PROX-CO: Reator integral 

 

4.4.1. Condições ideais 

 

O desempenho catalítico das amostras em condições ideais (na ausência de 

CO2 e H2O)  de PROX-CO é apresentado na Figura 30. Enquanto o suporte de òxido 

de cério (CeO2) apresentou baixa conversão (<5 %) em toda a faixa de temperatura 

estudada, as amostras contendo platina apresentaram uma conversão de CO entre 

50-80 % entre 80-140 °C. Indicando que a interação platina-céria é a grande 

responsável pela alta atividade, visto que catalisadores de platina suportado em 

sílica ou carvão[68,103] apresentam conversão de CO muito baixa, semelhante a da 

céria pura. 
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Figura 30: Conversão de CO (a), conversão de O2 (b) e seletividade à CO2 (c) para PROX-CO. 

 

É sabido da literatura[65,104,105] que a platina tem forte interação com o CO, 

apresentando baixa atividade em baixas temperaturas (< 200 oC) quando suportada 

em óxidos não redutíveis. Por outro lado, quando a platina é suportada em um óxido 

redutível, no caso a CeO2, a interface metal-óxido se torna muito importante, pois a 

oxidação do CO segue preferencialmente o modelo Mars-van Krevelen, no qual o 

CO adsorvido na superfície da platina é oxidado pelo oxigênio proveniente da rede 

do óxido redutível. O oxigênio da mistura reacional tem a função de repor o oxigênio 

da estrutura da CeO2, explicando a alta atividade catalítica das amostras de metal 

suportado na céria.  

A Figura 30 mostra que a amostra Pt@Ce  apresenta maior conversão de CO e 

menor temperatura de máxima conversão, 80 % a 90 °C, seguido das amostras 

npPt@Ce e Pt-Ce que apresentam máxima conversão em torno de 50-60 %  em 

temperatura mais alta, 130-140 °C. As amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce 
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apresentam atividades catalíticas semelhantes a dados da literatura de catalisadores 

de Pt/CeO2 sintetizadas com controle de morfologia, como catalisadores baseados 

em octaedros e bastões de CeO2
[106,107]. A diferença na conversão de CO entre as 

amostras sintetizadas a partir do sal de platina (Pt@Ce) ou nanopartículas 

(npPt@Ce) pode ser atribuída à diferença de tamanho de partícula da fase metálica, 

e consequentemente da interface metal-óxido. A menor conversão  de CO da 

amostra Pt-Ce também pode ser devido à interface metal-suporte, porém para esta 

amostra é afetada pela presença do cloro residual, estando de acordo com o 

trabalho de Jardim e colaboradores[89]. A inibição da conversão se deve 

principalmente a ocupação das vacâncias de oxigênio pelo cloro residual, diminuindo 

assim a mobilidade do oxigênio que é o principal responsável pela reação de 

oxidação do CO. 

Aumentado a temperatura, a conversão de CO sofreu uma queda para todas as 

amostras, enquanto a conversão de O2 continua a aumentar até chegar ao consumo 

total (Figura 30b); isto se deve à reação do O2 com H2 que está presente em alta 

quantidade na mistura reacional. Com isso à seletividade a CO2 é máxima em baixa 

temperatura e diminui para temperaturas mais altas, apresentando comportamento 

similar nas três amostras (Figura 30c). A diminuição da conversão de CO e a total 

conversão de O2 em altas temperaturas indica maior favorecimento da reação de 

oxidação do H2.  

A alta seletividade a CO2 em baixas temperaturas tem sido associada à 

presença da H2O, formada pela oxidação do H2, que permanece adsorvida no 

catalisador; esta água adsorvida reage com as espécies carbonatos e CO adsorvido 

linearmente no metal para formar CO2 e H2
[104]. Com o aumento da temperatura a 

água começa a dessorver do catalisador sem reagir, com isto o H2 é consumido e 

consequentemente diminui a seletividade a CO2. A dessorção de H2O em altas 

temperaturas também é responsável pela diminuição da conversão de CO, pois sem 

a água para reagir com os carbonatos, ocorre acúmulo destas espécies na interface 

Pt-CeO2, dificultando a mobilidade do oxigênio da CeO2 para a Pt. A queda da 

seletividade para os catalisadores estudados se deve ao menor grau de 

recobrimento do CO e favorecimento da adsorção do H2 com o aumento da 

temperatura [105,106]. 

 



RESULTADOS E DISCUSSÃO                                                                                                            78 
 

 

4.4.2. Oxidação de CO vs PROX-CO 

 

Para entender melhor o papel do H2 na reação de PROX-CO realizou-se a 

reação de oxidação de CO na ausência de H2 (OX-CO) e comparou-se as duas 

reações como pode ser observado na Figura 31.  

Pode ser observado que para as três amostras estudadas a presença do H2 

conduz a uma maior conversão de CO em temperaturas mais baixas quando 

comparado com a oxidação de CO. Este resultado está alinhado com os resultados 

de Pozdnyakova e colaboradores [104,108], que estudaram a influência das condiçoes 

operacionais da reação de PROX-CO e reforçam a discussão anterior de que o H2 

favorece a conversão de CO em baixa temperatura e a desvaforece com o aumento 

de temperatura. 

Comparando as amostras Pt@Ce e npPt@Ce (Figura 31), podemos observar a 

influência do tamanho da partícula da platina; na amostra com menor tamanho 

(Pt@Ce) a conversão de CO na reação de oxidação de CO na ausencia de 

hidrogênio (OX-CO) chega a 100 % a 120 °C, enquanto que na amostra npPt@Ce 

chega no máximo a 10 % na faixa de temperatura estudada. Este resultado reforça a 

ideia de que a oxidação do CO em catalisadores de platina em céria é comandada 

pela interface metal-suporte. Comparando agora as amostras Pt@Ce e Pt-Ce, tendo 

em mente qua as duas amostras possuem 100 % de dispersão metálica, pode-se  

analisar o impacto do cloro residual na atividade para a reação de oxidação de CO 

(OX-CO); ambas as amostras chegaram a 100 % de conversão de CO, porém a 

amostra que contém cloro residual (Pt-Ce) somente chegou a conversão total a 200 

°C. Esta dificuldade de chegar a conversão total da amostra com possui cloro se 

deve a presença deste cloro na interface metal-suporte e também a ocupação do 

cloro nas vacâncias de oxigênio, dificultando assim a mobilidade de oxigênio na 

estrutura da céria.  
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Figura 31: Conversão de CO (XCO) na reação de PROX-CO e OX-CO para as amostras: (a) Pt@Ce, 

(b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. 

 

4.4.3. Pré-tratamento da reação 

 

Tendo em vista os resultados do estudo da redutibilidade da Pt, foram realizados 

testes catalíticos nas amostras sem redução prévia e com redução. Na Figura 32 

são apresentados estes dados de conversão de CO para as amostras Pt@Ce, 

npPt@Ce e Pt-Ce. Através dos dados de XANES na borda L3-Pt antes da redução 

(Figura 25) é sabido que as amostras Pt@Ce e Pt-Ce apresentam-se oxidadas. DE 

acordo com a literatura, alguns óxidos metálicos como de cobre e cobalto 

apresentam atividade catalítica na reação de PROX-CO[55,56,109]; desta maneira 

foram realizados testes catalíticos sem redução prévia. A amostra Pt@Ce não 

reduzida apresenta conversão de CO abaixo de 5 % até 140 °C, chegando a 20 % a 

200 °C; por sua vez, a amostra Pt-Ce apresenta conversão de CO abaixo de 5 % em 
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toda faixa de temperatura estudada, indicando que óxido de platina tem uma baixa 

atividade quando comparada com a platina metálica.  

A amostra npPt@Ce apresenta-se predominantemente reduzida após 

calcinação, como indica os dados de XANES na boda  L3-Pt (Figura 25). Entretanto 

sem o pré-tratamento redutivo a amostra apresenta baixa conversão de CO (Figura 

32b) quando comparada com a amostra que sofreu o pré-tratamento redutivo. Este 

resultado juntamente com o resultado de espectroscopia de UV-Vis e DRIFT-CO 

reforça o indicativo de que as nanopartículas de platina sofrem oxidação superficial 

durante a calcinação, sendo necessário uma etapa de redução antes de ser usada 

como catalisador na reação de PROX-CO.  A etapa de redução prévia também é 

importante para o CeO2 , pois durante esta etapa podem se formar mais defeitos 

(vacâncias de O e Ce+3) que são importantes para a atividade catalitica, pois estes 

sítios facilitam a mobilidade do oxigênio, espécie responsável pela oxidação do CO 

adsorvido na platina. 

 
Figura 32: Conversão de CO (XCO) para a amostra (a) Pt@Ce, (b) npPt@Ce e (c) Pt-Ce com pré-

tratamento de redução a 400 °C e sem redução. 
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4.4.4. Variação da quantidade de O2 

 

No mistura reacional da PROX-CO a oxidação de CO e do H2 são reações 

competitivas por isso a quantidade de O2 na reação de PROX-CO é de extrema 

importância, pois o O2 é o vetor da reação desejada de oxidação do CO e também 

da indesejada oxidação do H2. As amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce foram 

testadas na reação de PROX-CO em que a mistura reacional tinha 1 % de CO e 

diferentes quantidades de O2 (0,5 %, 1 % e 2 %). Praticamente não houve mudança 

na temperatura de máxima conversão de CO das amostras, entretanto ocorreu 

alteração na porcentagem máxima de conversão. Como pode ser observado na 

Figura 33, as amostras apresentaram menor conversão de CO para a quantidade de 

0,5 % de O2, uma maior quantidade de O2 aumentou também a conversão de CO, 

com 2 % de O2 observou-se a maior conversão de CO em todas as amostras. 

O aumento da quantidade de O2 também provocou a diminuição da seletividade 

a CO2, este resultado indica que a reação de oxidação de H2 é mais favorecida do 

que a oxidação do CO com a maior fração de O2. Sendo assim, a condição de 2 % 

de O2 apresentou a maior conversão de CO, mas levou à menor seletividade a CO2 

(Figura 33b e 33d). As condições com 0,5 e 1 % levaram à seletividade a CO2 muito 

próximas, mas com conversões de CO bastante distintas. Estes resultados são 

semelhantes aos estudos de Koo e colaboradores[61] que estudaram a influência do 

excesso de oxigênio na reação de PROX-CO; os autores destacam que apesar da 

energia de ativação da oxidação do CO ser menor do que da oxidação do H2, a 

grande quantidade de H2 no meio reacional leva ao favorecimento da reação 

oxidação de H2 com o aumento da quantidade de O2.  
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Figura 33: Conversão de CO (XCO) para a amostra (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (e) Pt-Ce  e 

Seletividade a CO2 (SCO2) (b) Pt@Ce, (d) npPt@Ce e (f) Pt-Ce na reação de PROX-CO. 

 

4.4.5. Adição de CO2 

 

Tendo em vista que a mistura real que irá alimentar a reação de PROX-CO 

possui quantidades apreciáveis de CO2 (10-20%), na Figura 34 são apresentados os 

desempenhos catalíticos para os três catalisadores com a adição de 15% de CO2 e 

na ausência do mesmo . As conversões de CO para as amostras Pt@Ce e 

npPt@Ce (Figura 34a e 34c) são afetadas pela adição de CO2, deslocando-se o 

máximo de conversão de CO para mais alta temperatura, e diminuindo seu valor. 

Por outro lado a conversão de CO na amostra Pt-Ce praticamente não é afetada 

pela adição de CO2 (Figura 34e). A diminuição de conversão de CO com a adição de 

CO2 pode ser explicada pela maior formação de carbonatos na interface da Pt-CeO2, 

diminuindo assim a conversão, principalmente em baixas temperaturas[56].  

A não interferência da adição de CO2 na conversão de CO para amostra Pt-

Ce reforça a indicação que o cloro residual presente nesta amostra está 

“envenenando” a interface metal-suporte. Sem a interface platina-céria, este 
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catalisador se comporta frente à adição de CO2 como um catalisador de platina 

suportado em óxidos não redutíveis, apresentando resultados semelhantes ao 

catalisadores de Pt suportado em alumina no trabalho de Koo e colaboradores[61], no 

qual observou-se que a adição de CO2 não afetou a conversão de CO.  

Em altas temperaturas, a reação reversa do deslocamento gás-água (WGSR) 

é um possível responsável pela queda da conversão de CO, visto que esta reação é 

endotérmica (Hr = 41 KJ.mol-1) [110]. Para ter conhecimento da extensão da reação 

WGSR nas condições de PROX, foi realizado um teste catalítico somente com H2 

(70%) e CO2 (15%). Nos testes de WGSR com as amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-

Ce, o CO começou a se formar somente em temperaturas acima de 150 °C e a 

quantidade de CO produzido é em torno de 1 % da quantidade de CO da 

alimentação de entrada da reação de PROX, indicando que a reação de WGSR não 

é o principal motivo pela diminuição da conversão de CO na presença de CO2.  

A seletividade a CO2 para as três amostras não foi afetada significativamente 

pela adição de CO2 no meio reacional, como pode ser observado na Figura 34b, 34d 

e 33f. Para as amostras Pt@Ce e npPt@Ce o CO2 adicionado na mistura reacional 

afeta a interface metal-suporte impactando igualmente a oxidação do CO e do H2, 

pois a oxidação destas duas moléculas nestes catalisadores ocorrem 

preferencialmente através do mobilidade do oxigênio pela interface metal-suporte.  

No catalisador Pt-Ce há indícios de que a reação de oxidação tanto do CO como do 

H2 não ocorre através da interface metal-suporte, logo a adição de CO2 não afeta as 

oxidações destas duas moléculas, não alterando a seletividade a CO2. 
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Figura 34: Conversão de CO (XCO) para a amostra (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce  e 

Seletividade a CO2 (SCO2) (b) Pt@Ce, (d) npPt@Ce e (f) Pt-Ce  com e sem a adição de CO2 na 

mistura reacional da reação de PROX-CO. 

 

4.4.6. Adição de H2O 

 

A mistura real de alimentação para a reação de PROX-CO é proveniente da 

reforma de hidrocarbonetos, seguida da reação de deslocamento gás-água, com 

isso a composição da mistura, além de possuir CO2, também tem quantidades 

apreciáveis de H2O. Assim, além de estudar o impacto do CO2 como feito no item 

anterior, é necessário estudar a influência da adição de H2O na mistura inicial da 

reação de PROX-CO.  

Na Figura 35 é comparada a conversão de CO e a seletividade a CO2 entre a 

reação de PROX-CO sem água e na presença de água, para as três amostras 

estudadas. Pode-se notar na Figura 35 que em todas as amostras a adição de H2O 

aumentou o máximo de conversão de CO e o deslocou para menor temperatura. Já  

em altas temperaturas a adição de água leva a um efeito oposto, diminuindo a 
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conversão de CO. Apesar do visível impacto na conversão de CO, a seletividade não 

foi muito afetada pela adição de H2O. 

Os resultados mostrados na Figura 35 estão coerentes com os resultados da 

literatura para catalisadores de Pt suportado em óxidos redutíveis[104] e com os 

resultados discutidos sobre a papel do H2 na reação de PROX-CO. Através de 

modelagem microcinética[111] foi proposto que em baixas temperaturas a água reage 

com CO ou com espécies formiatos na periferia da partícula metálica, como na 

reação de deslocamento gás-água de baixa temperatura (LTWSR). Na reação de 

PROX-CO utilizando uma mistura reacional ideal (na ausência de CO2 e H2O), a 

água que irá participar do mecanismo é formada pela oxidação do H2. Com o 

aumento da conversão de CO com a adição de H2O observado na Figura 35 se 

reforça a ideia de que a água participa de uma maneira positiva no mecanismo de 

PROX-CO para o catalisador de Pt suportado em céria. 

A função da água na reação de PROX-CO ocorre na interface metal-suporte,  

com isso seria esperado que a água não impactasse na amostra Pt-Ce pois sua 

interface está comprometida devido à presença do cloro neste catalisador. 

Entretanto, pode-se observar na Figura 35f que a adição de água na reação para a 

amostra Pt-Ce interfere positivamente na  conversão de CO, pode-se supor que a 

água neste caso possui a função de retirar o cloro residual que está presente no 

catalisador. Foi reportado na literatura que a lavagem com água quente pode 

eliminar cloro residual em catalisadores[112], com a sua remoção a interação metal-

suporte poderia ser favorecida, aumentando assim a atividade catalítica da amostra 

Pt-Ce. 
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Figura 35: Conversão de CO (XCO) para a amostra (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce  e 

seletividade a CO2 (SCO2) (b) Pt@Ce, (d) npPt@Ce e (f) Pt-Ce  com e sem a adição de H2O na 

mistura reacional da reação de PROX-CO. 

 

 

4.4.7. Estabilidade 

 

Para os três catalisadores sintetizados foram realizados testes de estabilidade 

isotérmica em condições ideais da reação PROX-CO. Os catalisadores foram 

mantidos em seus máximos de conversão de CO e permaneceram neste estado por 

10 h. Estes testes de estabilidades são mostrados na Figura 36 e observa-se que os 

três catalisadores se apresentaram muito estáveis, não ocorrendo desativação 

durante o tempo testado.  

Um mecanismo de desativação de catalisadores metálicos é sua oxidação, 

visto que o meio reacional possui oxigênio. A estabilidade foi avaliada no máximo de 

conversão, situação onde ocorre a mínima cobertura de CO no catalisador metálico, 

mas mesmo nesta situação não ocorreu à oxidação da fase metálica. Estes 
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resultados estão de acordo com Lui e colaboradores[50], que estudaram catalisadores 

de platina e metais do grupo da platina e mostraram que os mesmos possuem uma 

boa estabilidade catalítica, mesmo em condições reais de PROX-CO, com CO2 e 

H2O no meio reacional.  

 

 
Figura 36: Teste de estabilidade isotérmica em condições ideais de reação PROX-CO durante 10 h: 

(a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. 

 

 

4.5. Avaliação catalitica em PROX-CO: Reator diferencial 

 

Os experimentos em reator diferencial foram realizados em baixa conversão 

de CO, menor que 10 % com 10 mg de catalisador; estas condições foram 

escolhidas para tentar diminuir ao máximo problemas de difusão e de gradientes de 

concentração no reator.  
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Para encontrar as ordens de reação de CO e O2 e a energia de ativação 

aparente, utilizamos a expressão de lei de potências para obter dados cinéticos para 

a reação de PROX-CO[113,114]. Apesar de seguir um modelo cinético com muitas 

simplificações, estes dados são importantes para contribuir com o entendimento de 

como ocorre a reação de oxidação de CO sobre os catalisadores testados. 

 

 

Tabela 9: Ordens de reação para o CO e O2 e energia de ativação aparente para os catalisadores 

estudados neste trabalho e de alguns catalisadores da literatura. 

Catalisador Ordem do 

CO 

Ordem do 

O2 

Energia de 

ativação (KJ.mol-1) 

Referência 

Pt@Ce -0,5 0 44 Neste trabalho 

npPt@Ce -0,5 0 58 Neste trabalho 

Pt-Ce -0,3 0,15 78 Neste trabalho 

Pt-Al2O3 -0,8 1,0 75 [115] 

Pt-Al2O3 -0,5 0,7 78 [115] 

Pt-Al2O3 -0,4 0,8 72-76 [115] 

CuO-CeO2 -0,7 0 55 [113] 

 

 

4.5.1.Ordem de reação de CO e O2 

 

A Figura 37 contém os gráficos da taxa de reação de CO em função da 

variação da pressão de CO com pressão de O2 constante para cada catalisador; a 

inclinação da reta representa a ordem de reação para CO.  A Tabela 9 mostra os 

resultados. Estes valores de ordem de reação do CO estão de acordo com dados da 

literatura para catalisadores de platina para oxidação de CO, que pode variar de -0,4 

até -0,8. A comparação dos valores de ordem de reação e  energia de ativação 

aparente das amostras deste trabalho e de alguns valores da literatura pode ser 

visualizada na Tabela 9. 

 



RESULTADOS E DISCUSSÃO                                                                                                            89 
 

 

 

Figura 37: Gráficos do logaritmo da taxa de reação em função do logaritmo da pressão de CO, com a 

equação do ajuste linear: (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. 

 

A ordem de reação do O2 na oxidação de CO utilizando os catalisadores 

sintetizados foi encontrada seguindo o mesmo procedimento gráfico anterior (Figura 

38). A ordem de reação do O2 para as amostras Pt@Ce e npPt@Ce é igual a 0, 

enquanto para a amostra Pt-Ce é de 0,15. Com os valores da ordem de reação do 

CO e do O2 pode-se escrever a  lei de velocidade para a oxidação de CO: 

 

( Pt@Ce e npPt@Ce)  rco = k.Pco
-0,5 . P02

0
                                                              (31) 

( Pt-Ce)  rco = k.Pco
-0,3 . P02

0,15                                                                               (32) 

 



RESULTADOS E DISCUSSÃO                                                                                                            90 
 

 

 

 
Figura 38: Gráficos do logaritmo da taxa de reação em função do logaritmo da pressão de O2, com a 

equação do ajuste linear: (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. 

 

As amostras Pt@Ce e npPt@Ce apresentam a mesma lei de velocidade  para 

a reação de oxidação de CO, no qual a ordem de reação do O2 é igual a 0 ou seja a 

taxa de reação é independente da pressão do O2, reforçando que a oxidação do CO 

nestes catalisadores ocorre via oxigênio do suporte de céria. Tal fato indica que a 

reação segue o modelo de Mars-van Krevelen, mecanismo que necessita da 

interface metal-suporte livre para que possa ocorrer o spillover de oxigênio do 

suporte para o metal no qual o CO estaria adsorvido. 
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 Por outro lado a amostra Pt-Ce possui uma lei de velocidade em que a ordem 

de reação do O2 é diferente de zero, este catalisador possui um dependência do O2 

da mistura reacional, indicando que neste catalisador uma certa parte da reação 

segue o modelo Langmuir-Hinshelwood, no qual a oxidação do CO ocorre através 

do O2 adsorvido sobre a platina. Este catalisador difere dos outros neste aspecto 

devido à presença do cloro residual que bloqueia os sítios de interface metal-suporte 

e também ocupa as vacâncias de oxigênio da céria, dificultando assim o mecanismo 

reacional pelo modelo de Mars-van Krevelen. Com isso a reação da oxidação de CO 

começa a seguir o modelo de Langmuir-Hinshelwood, mecanismo que ocorre 

geralmente em catalisadores de platina suportados em óxidos não redutíveis. 

 

4.5.2. Energia de ativação aparente 

 

Utilizou-se a equação de Arrhenius para encontrar a energia de ativação 

aparente para cada catalisador na oxidação de CO em condições de PROX. 

Substituiu-se na lei de velocidade a expressão da constante cinética dada na 

equação de Arrhenius, com isso construiu-se os gráficos apresentados na Figura 38, 

aplicando os dados de taxa de reação em função da temperatura.  

A energia de ativação aparente encontrada a partir da análise gráfica para as 

amostras Pt@Ce, npPt@Ce e Pt-Ce é de aproximadamente 44, 58 e 78 KJ.mol-1, 

respectivamente, como pode ser visto na Figura 39. Como podemos observar na 

Tabela 9 as energias de ativação para catalisadores de Pt suportados em óxidos 

não redutíveis é maior do que os catalisadores Pt@Ce e npPt@Ce, isto se deve a 

interação metal-óxido redutível e a  mobilidade de oxigênio do óxido, que leva a uma 

menor energia de ativação do CO nestes catalisadores. Era esperado que o 

catalisador Pt-Ce tivesse uma energia de ativação menor que os catalisadores de 

platina suportado em óxidos não redutíveis, mas esta amostra possui uma energia 

de ativação comparável com catalisadores de platina suportado em alumina, como 

pode ser observado na Tabela 9. Este fato é um outro forte indício de que o cloro 

residual presente nesta amostra está bloqueando a interface Pt-CeO2 do catalisador 

e diminuindo o acesso do oxigênio da céria ao CO adsorvido na Pt,  fazendo a 

amostra Pt-Ce se comportar como um catalisador de Pt suportada em óxidos não 

redutíveis.  
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Figura 39: Gráficos do logaritmo da taxa de reação em função do inverso da temperatura, com a 

equação do ajuste linear: (a) Pt@Ce, (c) npPt@Ce e (c) Pt-Ce. 
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5. CONCLUSÕES 

 

A síntese hidrotérmica na presença de glicose é uma alternativa para obter 

catalisadores ativos e estáveis de Pt em CeO2 para a reação de PROX-CO. A etapa 

de calcinação é de extrema importância para a formação do óxido de cério, para 

eliminação da matriz carbônica, para a formação do CeO2 e para suas propriedades 

texturais. 

 Todos os catalisadores foram sintetizados com precursores clorados, porém 

somente a amostra feita por impregnação úmida apresentou cloro no catalisador no 

seu estado final. A partir das caracterizações dos catalisadores pode-se concluir que 

o cloro residual presente na amostra preparada pelo método de impregnação úmida 

(Pt-Ce) influenciou diretamente na redutibilidade do catalisador e na capacidade de 

adsorção de CO.  

A síntese assistida por glicose que utiliza como precursor metálico o sal de 

platina (Pt@Ce) leva à formação de um catalisador com fase metálica dispersa por 

todo o suporte, diferentemente dos catalisadores de ouro preparados pela mesma 

síntese, que leva à formação de uma estrutura caroço-casca. Esta amostra 

sintetizada à partir do sal de platina (Pt@Ce) apresentou maior atividade, mas os 

resultados promissores obtidos utilizando partículas pré-formadas (npPt@Ce) abrem 

a perspectiva de fazer um estudo detalhado em função do tamanho da partícula de 

Pt. 

Observando a redutibilidade da platina pode-se concluir que, no catalisador 

final, mesmo usando nanopartículas metálicas pré-formadas (npPt@Ce), as 

nanopartículas se apresentam oxidadas superficialmente, sendo necessária uma 

redução prévia para a utilização nos testes catalíticos. 

Relacionando os dados do estudo da redutibilidade da fase metálica com os 

dados catalíticos, pode-se notar que a etapa de redução é de extrema importância 

para a atividade catalítica dos catalisadores estudados. À partir dos dados 

catalíticos, foi possível esclarecer e reforçar pontos importantes sobre a reação de 

PROX-CO, como o aumento da quantidade de O2 que promove um aumento na 

conversão de CO, mas por outro lado, conduz à uma diminuição na seletividade à 

CO2.  
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A comparação entre o comportamento dos catalisadores na reação de PROX-

CO e OX-CO esclareceu a interferência do cloro residual na atividade nas duas 

reações. Também foi possível sugerir que a presença do cloro residual no 

catalisador leva à uma diminuição da atividade catalítica na faixa de temperatura 

estudada. 

 A adição de CO2 na mistura reacional leva a uma diminuição da conversão 

de CO para as amostras sem cloro residual, porém para a amostra com cloro 

residual não ocorre mudança na conversão de CO. Estes dados reforçam que nesta 

faixa de temperatura a adição de CO2 leva a desativação devido à formação de 

carbonatos na interface metal-suporte. Também se pode concluir com base nos 

experimentos realizados que a reação WGSR não contribui para a diminuição da 

quantidade de CO convertida nos catalisadores estudados. Com os testes de PROX-

CO na presença de vapor d’água foi possível concluir que a água tem um papel 

benéfico na conversão de CO em baixa temperatura, e também possui a função de 

eliminar o cloro residual na amostra que o contém.  

A partir dos testes em reator diferencial foi possível entender melhor o 

mecanismo de reação em cada catalisador; com base nos valores das ordens de 

reação e energia de ativação aparente foi possível concluir que as amostras seguem 

preferencialmente o modelo cinético de Mars-van Krevelen. Além disso, os 

resultados reforçam que o cloro esta presente na interface metal-suporte do 

catalisador Pt-Ce, pois a ordem de reação para o O2 é diferente de zero. 
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6. PERSPECTIVAS 

 

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se propor a realização 

dos seguintes trabalhos futuros que podem completar e colaborar com as 

conclusões obtidas. Tendo em mente que a síntese hidrotérmica assistida por 

glicose é um método recente e pouco aplicado na produção de catalisadores, um 

trabalho adicional importante seria estudar a produção de outros catalisadores pelo 

método hidrotérmico assistido por glicose com outros óxidos como La2O3, ZrO2 ou 

óxidos mistos e outros metais.  

Outro trabalho que ajudaria no entendimento da interface metal-suporte 

durante a reação catalítica, seria estudar e comparar catalisadores npPt@Ce com 

diferentes tamanhos de nanopartículas de platina na reação de PROX-CO. Outro 

fato discutido neste trabalho foi a presença do cloro residual no catalisador, para 

uma melhor discussão sobre este assunto seria importante uma avaliação do efeito 

de diferentes porcentagens de cloro residual nas propriedades estruturais, 

eletrônicas e catalíticas. 

Quanto ao trabalho feito sobre a reação de PROX é muito importante avaliar o 

comportamento catalítico dos catalisadores para a reação de PROX-CO alimentados 

com CO2 e H2O ao mesmo tempo (condições real), obtendo as ordens de reação e 

energia de ativação nesta condição. 
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Anexo 2: Magnitude da transformada de Fourier (a-c-e), oscilações de EXAFS com 

peso de K igual a 2 (b-d-f) e ajustes das amostras npPt@Ce, Pt@Ce e Pt-Ce 

reduzidas a 400 °C. 


