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Resumo

Catalisadores bifuncionais a base de óxido de zircônio modificado por óxidos de 
tungstênio (W = 10, 15 e 20 %) ou molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) contendo platina 
(Pt = 1 %) foram preparados pelo método dos precursores poliméricos. Por comparação, 
catalisadores a base de tungstênio também foram preparados pelo método de 
impregnação. Após calcinações a 600, 700 e 800 ºC, os catalisadores foram 
caracterizados por difração de raios-X, espectroscopia de absorção na região do 
infravermelho, análise termogravimétrica, análise térmica diferencial, adsorção de 
nitrogênio e microscopia eletrônica de varredura. Os perfis de redução dos metais foram 
determinados por redução a temperatura programada. Os catalisadores sintetizados 
foram testados na isomerização do n-heptano. Os difratogramas de raios-X dos 
catalisadores Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2 revelaram a presença do ZrO2 tetragonal e 
da platina metálica em todas as amostras calcinadas. Picos de difração referentes ao 
WO3 e ao ZrO2 monoclínico também foram observados em algumas das amostras dos 
catalisadores Pt/WOx-ZrO2. Nos catalisadores do tipo Pt/MoOx-ZrO2 também foram 
observados picos de difração referente ao ZrO2 monoclínico e ao óxido Zr(MoO4)2. O 
aparecimento destas outras fases contidas nos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-
ZrO2 variaram de acordo com o teor de W ou Mo e de acordo com a temperatura de 
calcinação. Os espectros de absorção na região do infravermelho exibiram bandas de 
absorção referentes as ligações O-W-O e W=O nos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 e 
referentes as ligações O-Mo-O, Mo=O e Mo-O nos catalisadores Pt/MoOx-ZrO2. A área 
superficial específica dos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 variou de 30-160 m2 g-1 e para os 
catalisadores do tipo Pt/MoOx-ZrO2 variou de 10-120 m2 g-1. O teor de metais (W ou 
Mo) e a temperatura de calcinação exercem uma influência direta no valor da área 
superficial específica das amostras. Os perfis de redução dos catalisadores Pt/WOx-ZrO2

exibiram dois picos a baixas temperaturas, os quais são atribuídos a redução da platina. 
A redução das espécies WOx foi evidenciada por dois picos de redução a altas 
temperaturas. No caso dos catalisadores Pt/MoOx-ZrO2, os perfis de redução mostram 
três eventos de redução, os quais são atribuídos a redução das espécies MoOx

depositadas no suporte e em algumas amostras um dos picos é relacionado com a 
redução do óxido Zr(MoO4)2. Os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 foram ativos para a 
isomerização do n-heptano com alta seletividade a 3-metil-hexano, 2,3-dimetil-pentano 
e 2-metil-hexano entre outros hidrocarbonetos ramificados. Os catalisadores Pt/MoOx-
ZrO2 praticamente não apresentaram atividade para a isomerização do n-heptano, 
gerando principalmente produtos oriundos do craqueamento catalitico. 

Palavras Chaves: 
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Método dos precursores poliméricos 
Isomerização do n-heptano 
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SOUZA, Anne Michelle Garrido Pedrosa – Development of bifunctional catalysts on 
zircon oxide modify by tungsten and molybdenum oxides contain platinum for n-
paraffin isomerization. Qualificação de Doutorado, UFRN, Programa de Pós-Graduação 
em Química, Área de Concentração: Química e Sistemas Catalíticos. Natal/RN, Brazil. 
Orientadores: Profa. Dra. Dulce M. Araújo Melo e Prof. Dr. Antonio Souza de Araujo 

Abstract

Bifunctional catalysts based on zircon oxide modified by tungsten (W = 10, 15 
and 20 %) and by molybdenum oxide (Mo= 10, 15 e 20 %) containg platinum (Pt = 1%) 
were prepared by the polymeric precursor method. For comparison, catalysts the 
tungsten base was also prepared by the impregnation method. After calcinations at 600, 
700 and 800 ºC, the catalysts were characterized by X-ray diffraction, fourier-transform 
infrared spectroscopy, thermogravimetric and differential thermal analysis, nitrogen 
adsorption and scanning electron microscopy. The profile of metals reduction was 
determined by temperature programmed reduction. The synthesized catalysts were 
tested in n-heptane isomerization. X-ray diffractogram of the Pt/WOx-ZrO2 and 
Pt/MoOx-ZrO2 catalysts revealed the presence of tetragonal ZrO2 and platinum metallic 
phases in all calcined samples. Diffraction peaks due WO3 and ZrO2 monoclinic also 
were observed in some samples of the Pt/WOx-ZrO2 catalysts. In the Pt/MoOx-ZrO2

catalysts also were observed diffraction peaks due ZrO2 monoclinic and Zr(MoO4)2

oxide. These phases contained on Pt/WOx-ZrO2 and Pt/MoOx-ZrO2 catalysts varied in 
accordance with the W or Mo loading and in accordance with the calcination 
temperature. The infrared spectra showed absorption bands due O-W-O and W=O 
bonds in the Pt/WOx-ZrO2 catalysts and due O-Mo-O, Mo=O and Mo-O bonds in the 
Pt/MoOx-ZrO2 catalysts. Specific surface area for Pt/WOx-ZrO2 catalysts varied from 
30-160 m2 g-1 and for the Pt/MoOx-ZrO2 catalysts varied from 10-120 m2 g-1. The 
metals loading (W or Mo) and the calcination temperature influence directly in the 
specific surface area of the samples. The reduction profile of Pt/WOx-ZrO2 catalysts 
showed two peaks at lower temperatures, which are attributed to platinum reduction. 
The reduction of WOx species was evidenced by two reduction peak at high 
temperatures. In the case of Pt/MoOx-ZrO2 catalysts, the reduction profile showed three 
reduction events, which are attributed to reduction of MoOx species deposited on the 
support and in some samples one of the peak is related to the reduction of Zr(MoO4)2

oxide. Pt/WOx-ZrO2 catalysts were active in the n-heptane isomerization with high 
selectivity to 3-methyl-hexane, 2,3- dimethyl-pentane, 2-methyl-hexane among other 
branched hydrocarbons. The Pt/MoOx-ZrO2 catalysts practically didn't present activity 
for the n-heptane isomerization, generating mainly products originating from the 
catalytic cracking. 

Keywords: 

Pt/MOx-ZrO2 ( M = W or Mo) 
Synthesis and characterization 
Polymeric precursor method 
n-heptane isomerization 
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1. Introdução e Objetivos 

1.1. Introdução 

Cerca de três quartos da produção mundial de gasolina automotiva são 

produzidos por reações de craqueamento, reforma e isomerização sobre catalisadores 

sólidos (Henshaw, 1998; Catalytic reforming techinical manual, 2002; Sinfelt, 1982). 

Apesar do uso destes catalisadores estarem bem estabelecidos, ainda existem 

possibilidades de aperfeicoamento em relação principalmente a atividade, seletividade, 

estabilidade e custo do catalisador. Diante destas possibilidades várias pesquisas tem 

sido desenvolvidas com o objetivo de melhorar a relação custo-benefício do catalisador 

e de reduzir os impactos ambientais provocados.  

Nos dias atuais há uma grande preocupação com a redução do nível de poluentes 

emitidos por veículos automotivos. O nível destas emissões podem ser reduzidos pela 

melhoria na qualidade do combustível e pelo uso de catalisadores automotivos. Visando 

diminuir os problemas ambientais causados pelos veículos, agências de proteção 

ambientais de diversos países impuseram restrições à composição da gasolina (Chica et 

al., 2001; Rossini, 2003; Marcilly, 2003). Essas regulamentações têm restringido cada 

vez mais o teor de aromáticos (especialmente o benzeno) e olefinas na gasolina, 

eliminado completamente os aditivos a base de chumbo e aumentado a concentração de 

oxigenados nos reservatórios de gasolina. A redução ou eliminação do nível desses 

componentes tem promovido um impacto negativo em relação ao índice de octanagem 

da gasolina, pois estas espécies são componentes de octanagem relativamente alta. 

Outra restrição importante nas gasolinas impõe uma diminuição na pressão de vapor 

para reduzir a emissão de compostos orgânicos voláteis (COV's), significando que a 

concentração de frações mais leves deve ser reduzida nos próximos anos. O processo de 

isomerização de n-parafinas tem-se mostrado o mais efetivo entre os demais disponíveis 

na obtenção de gasolinas reformuladas, as quais utilizam principalmente compostos 

parafínicos isomerizados, que são de alta octanagem e baixo poder poluente (Chica et 

al., 2001a, 1999b; Wang et al., 1997; Gopal et al., 2003). As parafinas lineares com 

propriedades mais adequadas para a isomerização estão na faixa de C5-C8, mas devido 

às restrições na pressão de vapor das gasolinas, os compostos mais leves devem ter suas 

concentrações reduzidas. Portanto, o n-heptano e o n-octano são as matérias-primas 
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mais adequadas aos processos de isomerização, e também por que seus isômeros 

apresentam número de octanas com valores expressivos.  

Os processos de isomerização comerciais utilizam tipicamente catalisadores 

bifuncionais a base de platina suportada em alumina ativada com cloro [Pt/Al2O3 (Cl)], 

a base de platina suportada na mordenita ácida (Pt/HMOR) ou a base de platina 

suportada na zircônia sulfatada (Corma, A. 1992 e 1997; Jao et al., 1996; Beck, J. 2000; 

Chica et al., 1999 e 2001; Ono, Y. 2003). O catalisador tradicional de isomerização, Pt 

suportada em alumina clorada, é muito ativo e pode ser operado a baixas temperaturas, 

mas eles causam problemas de corrosão e poluição ambiental e são muito sensíveis a 

venenos, tais como: água, aromáticos e enxofre, porém a substituição da alumina 

clorada utilizada como suporte por uma zeólita ácida ou por zircônia sulfatada tem 

eliminado tais problemas. Catalisadores do tipo Pt/SO4-ZrO2 também têm sido 

utilizados como catalisadores comerciais em reações de isomerização de n-parafinas 

(Miyaji et al., 2002; Tomishige et al., 2000; Walendziewski et al., 2003). Esses 

catalisadores apresentam uma alta atividade para a isomerização de n-parafinas e são 

mais resistentes às desativações por água e enxofre do que Pt/Al2O3(Cl). As 

desvantagens dos catalisadores Pt/SO4-ZrO2 são a baixa estabilidade térmica e 

decomposição dos sulfatos com o decorrer do tempo de contato. Visando a resolução 

deste problema, várias pesquisas têm sido direcionadas com o objetivo de substituir esse 

catalisador por um catalisador similar, sendo promovidos por tungstênio ao invés do 

sulfato, resultando num sistema termicamente mais estável e mais seletivo a isômeros 

(Ono, 2003; Iglesia et al 1996). Nesses catalisadores, a natureza e a força dos sítios 

ácidos podem ser controlados para se obter catalisadores mais seletivos a parafinas bi e 

triramificadas, resultando assim numa corrente efluente com uma alta octanagem. 

Os catalisadores baseados em óxido de zircônio modificado por óxidos de 

tungstênio ou molibdênio têm recebido muita atenção nos últimos anos devido a 

possível aplicação destes em reações de isomerização (Arata et al., 1990; Barton et al., 

1999; Miyaji et al., 2003). As características dos sítios ativos e o comportamento 

catalítico destes catalisadores ainda não são totalmente compreendidos pelos 

pesquisadores, o que tem motivado o desenvolvimento de trabalhos estudando a 

natureza dos sítios ativos, sua interação com o suporte e com as espécies químicas a 

serem catalisadas (Boyse et al., 1997; Gregório et al., 2004; Iglesia et al., 1996; Calafat 

et al., 2000; Hino et al., 1988; Arata et al., 1990; Barton et al., 1999 e1998). Diversos 

estudos físico-químicos têm sido realizados visando caracterizar melhor esse sistema 
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com o objetivo de esclarecer estas questões e ao mesmo tempo direcionar estudos que 

levem a maximização de suas propriedades catalíticas.  

As propriedades catalíticas de óxidos mistos do tipo WOx-ZrO2 dependem muito 

do método de preparação (Vaudagna et al., 1997; Pedrosa et al., 2006; Santiesteban et 

al., 1997). As principais influências do método de preparação são: (a) tipo de espécie 

ativa formada, (b) dispersão apropriada da espécie ativa, (c) acidez do catalisador, (d) 

diferentes tipos de fases formadas e (e) área superficial. Métodos de síntese como 

impregnação, co-impregnação, hidrotérmico, sol-gel e outros têm sido extensamente 

estudados na literatura para otimizar a preparação de tais sistemas com propriedades 

adequadas as diferentes finalidades (Vaudagna et al., 1997; Hino et al., 1988; Arribas et 

al., 2000; Sun et al., 2003). Dentre estes métodos, o mais utilizado para preparar 

catalisadores bifuncionais do tipo WOx-ZrO2 é o método de impregnação e geralmente 

os precursores de zircônia e tungstênio utilizados são o hidróxido de zircônio e o 

metatungstato de amônio ou paratungstato de amônia, respectivamente (Arata et al., 

1990; Vaudagna et al., 1997; Hino et al., 1988). A desvantagem do método de 

impregnação é que a dispersão das fase(s) ativa(s) é limitada pelas características do 

suporte. O método dos precursores poliméricos é uma boa alternativa para aumentar a 

dispersão das fases ativa e, conseqüentemente, aumentar a atividade catalítica. O fato de 

trabalhar com uma resina polimérica contendo o suporte e as espécies ativas permite 

que o material final apresente uma alta homogeneidade química, conseqüentemente uma 

maior dispersão das fases ativas. 

No presente estudo, catalisadores bifuncionais do tipo Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-

ZrO2 com diferentes concentrações de tungstênio ou de molibdênio foram sintetizados 

utilizando o método dos precursores poliméricos. Por comparação, os catalisadores 

contendo tungstênio também foram sintetizados pelo método de impregnação. Os 

catalisadores bifuncionais sintetizados foram calcinados a 600, 700 e 800 ºC e o efeito 

da temperatura de calcinação nas características e propriedades dos catalisadores 

também foram investigados. Várias técnicas foram usadas para estudar as características 

estruturais, morfológicas e a estabilidade térmica dos catalisadores: difração de raios-X 

pelo método do pó (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de 

fourier (FTIR), adsorção de nitrogênio, microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de 

transmissão (MET), redução a temperatura programada (TPR), medidas de acidez por 

desorção a temperatura programada de n-butilamina e análise térmica (TG/DTA). A 

atividade catalítica dos catalisadores contendo diferentes concentrações de tungstênio 
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ou molibdênio e calcinados a diferentes temperaturas foi estudada na reação de 

isomerização do n-heptano.  

1.2. Objetivos 

1.2.1. Objetivo Geral 

O objetivo principal deste trabalho foi a síntese e a aplicação de novos 

catalisadores bifuncionais a base óxido de zircônio modificado pelos óxidos de 

tungstênio ou molibdênio contendo platina na isomerização do n-heptano. Ao 

desenvolver este trabalho pretende-se mostrar como a utilização do método dos 

precursores poliméricos, associado a diferentes teores de tungstênio ou molibdênio e a 

diferentes temperaturas de calcinação, pode provocar mudanças nas propriedades 

estruturais e texturais dos catalisadores e consequentemente na atividade catalitica.  

1.2.2. Objetivos Específicos 

Sintetizar catalisadores bifuncionais do tipo Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2 com

1 % de Pt e 10, 15 e 20 % de tungstênio ou molibdênio pelo método dos 

precursores poliméricos; 

Sintetizar catalisadores bifuncionais do tipo Pt/WOx-ZrO2 pelo método de 

impreganação e comparar com os sintetizados pelo método dos precrsores 

poiméricos; 

Calcinar os catalisadores sintetizados a 600, 700 e 800 ºC para estudar o efeito 

da temperatura de calcinação nas características dos catalisadores; 

Caracterizar os catalisadores bifuncionais obtidos através de difração de raios-X 

(DRX); espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR); 

adsorção de nitrogênio; microscopia eletrônica de varredura (MEV) e de 

transmissão (MET); análise térmica (TG e DTA), redução a temperatura 

programada (TPR) e medidas de acidez por desorção a temperatura programada 

de n-butilamina; 
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Avaliar a atividade catalítica dos catalisadores bifuncionais (previamente 

sintetizados e caracterizados) na isomerização do n-heptano; 

Estudar a influência do teor de tungstênio ou molibdênio, da temperatura de 

calcinação e do método de síntese sobre a conversão e distribuição dos produtos; 
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2. Revisão da Literatura 

2.1. Catalisadores Bifuncionais

Os catalisadores bifuncionais são aqueles que contem dois tipos de sítios ativos. 

Geralmente eles apresentam simultaneamente uma função hidro-desidrogenante e uma 

função ácida. Em alguns casos eles apresentam funções do tipo ácido-base. Os 

componentes hidro-desidrogenantes podem ser de diversos tipos: (1) metais de transição 

d bem dispersos, tais como platina, paládio, etc; (2) sulfetos metálicos geralmente 

mistos depositados sobre o suporte e (3) óxidos metálicos tais como Ga2O3 suportados 

em zeólitas (Guisnet et al., 2004; Bond, 1987). Os principais catalisadores bifuncionais 

empregados em processos industriais contêm platina como função hidro-

desidrogenante. Neste caso essa função é comumente referida como função metálica. A 

presença dos sítios metálicos nesses catalisadores é de fundamental importância devido 

as melhores possibilidades de catalisar reações tais como isomerização, hidro-

desidrogenação, hidrogenólise, aromatização e ciclização de hidrocarbonetos.  

Em formulações bifuncionais típicas, os sítios metálicos catalisam as reações de 

hidrogenação-desidrogenação, enquanto que os sítios ácidos catalisam os rearranjos dos 

carbocátions. Ao contrário dos catalisadores monofuncionais, há uma associação entre 

os sítios ácidos e os metálicos nos catalisadores bifuncionais, que gera uma maior 

atividade catalítica e um aumento no rendimento em produtos contendo carbonos 

terciários e quaternários (Wang, 1997; Guisnet et al., 2004; Bond, 1987; Camphbell, 

1988). Portanto, o balanço entre os sítios metálicos e ácidos é de fundamental 

importância devido a eles serem responsáveis em determinar a atividade, estabilidade e 

os produtos de seletividade.

 Nestes catalisadores, a função ácida pode ser oriunda do suporte (como é no 

caso das zeólitas ácidas e da sílica-alumina) ou pode originar-se de modificações 

químicas na superfície do suporte, como, por exemplo, pela introdução de ligantes 

contendo uma eletronegatividade diferente do arranjo dos ânions (como é normalmente 

observado no catalisador de alumina clorada) (Weitkamp, 2000; Guisnet et al., 2004; 

Bond, 1987; Camphbell, 1988). As propriedades ácidas também podem ser originadas 

pela modificação de suportes anfóteros (como é o caso do ZrO2) através da adsorção de 

óxidos na sua superfície. Exemplos típicos deste tipo de sólido ácido são a zircônia 
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sulfatada, a zircônia modificada por óxido de tungstênio ou por óxidos de molibdênio. 

Nestes casos, tem sido observado por diversos trabalhos (Corma, 1997; Hino et al, 

1988; Arata et al, 1990) que os óxidos individuais apresentam baixa ou nenhuma função 

ácida. Por outro lado, os óxidos binários formados por este sistema apresentam elevada 

atividade catalítica em muitas reações que requerem sítios ácidos. Corma (1997) 

apresentou um resumo da relativa força ácida de vários sólidos ácidos comuns e seus 

respectivos usos. A Figura 2.1 ilustra os principais resultados observados. 

Figura 2.1. Força ácida relativa de sólidos e líquidos ácidos e seus usos em processos 

catalíticos. 

A densidade dos sítios metálicos, a força e a distribuição dos sítios ácidos são 

parâmetros de extrema importância no desempenho dos catalisadores bifuncionais. 

Portanto, vários trabalhos na literatura tem estudado a otimização destes sítios em 

relação ao teor metálico utilizado e ao nível de acidez da função ácida. Em geral o 

carregamento de platina utilizado varia de 0,01 a 2 %. Nesta faixa de carregamento de 

platina tem sido observado os melhores resultados para função metálica (Jao et al., 

1996; Sinfelt, 1982). O nível de acidez do suporte pode ser bastante variável, pois 

depende do tipo de suporte empregado (alumina clorada, zeólita ou óxidos binários). 

Como consequência, a atividade e seletividade do catalisador varia em função da acidez 

do suporte (Miyaji et al., 2002; Zhang et al., 1999). De uma forma geral, a taxa da 

reação de isomerização de n-parafinas é principalmente limitada pela atividade catalítica 

da função ácida do suporte do que pela atividade da função metálica (Sinfelt, 1982; 

Miyaji et al., 2002; Chica et al., 2001; Kinger et al., 2001; Zhang et al., 1999). 
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2.1.1. Estrutura e propriedades dos óxidos de tungstênio 

O tungstênio tem os orbitais d parcialmente preenchidos, os quais são 

responsáveis por uma grande variedade de propriedades eletrônicas, magnéticas e 

catalíticas. As propriedades cataliticas apresentadas pelo óxidos de tungstênio resultam 

de diversos  fatores eletrônicos e estruturais. 

O tungstênio apresenta vários estados de oxidação de (-2) a (+6), sendo o (+6) o 

mais estável e mais encontrado nos compostos. Os estados de oxidação (-1), (-2) e (+2) 

são instáveis e difícieis de serem estabilizados (Lee, 2003). Nos vários estados de 

oxidação, o tungstênio tende a formar vários óxidos com diferentes estequiometrias. O 

diagrama de fases do sistema W-O exibe diferentes fases de óxidos 

termodinamicamente estáveis incluindo o WO2, WO2,72 (ou W18O49), WO2,90 (ou 

W20O58) e WO3, onde os estados de oxidação do tungstênio vão de (+4) a (+6) (Gilet et 

al., 2004; Silva, 2003; Gregório et al., 2004). Na Tabela 2.1 são apresentadas algumas 

características dos principais óxidos de tungstênio (Silva, 2003; Gregório et al., 2004). 

Tabela 2.1. Características dos principais óxidos de tungstênio. 

Fórmula Cor Estado de 

oxidação do W 

Razão 

O/W

Estrutura Densidade 

(g cm-1)

WO3 Amarela +6 3 * 7,30 

W20O58 Azul -

púrpura

+6 e +5 2,9 Monoclínica 7,16 

W18O49 Violeta +6, +5 e +4 2,72 Monoclínica 7,78 

WO2 Marron +4 2 Monoclínica 10,82 

* Apresenta polimorfismo; O/W = oxigênio/tungstênio. 

O trióxido de tungstênio (WO3) apresenta várias formas polimórficas. Segundo 

Smart e colaboradores (1996), acima de 900 ºC o WO3 tem a mesma estrutura do ReO3

e as estruturas dos outros polimorfos são distorções da estrutura do ReO3. Nesta 

estrutura existem vários octaedros WO6, onde o tungstênio encontra-se no centro do 

octaedro e os oxigênios nos vértices. A rede tridimensional é formada ligando-se os 

vários octaedros WO6 através dos vértices como pode ser visualizado na Figura 2.2 (a). 

É possível observar que cada átomo de oxigênio está entre dois átomos metálicos e 
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como seis átomos de oxigênio circunvizinham cada átomo de tungstênio a fórmula total 

é WO3. O ReO3 apresenta uma estrutura do tipo perovsquita (Figura 2.2 b) sem átomos 

no sítio A e exibe polimorfismo como função da temperatura (Smart et al., 1996; Lee, 

2003; Purans et al., 2001). 

Figura 2.2. Estruturas do (a) WO3 mostrando as ligações dos octaedros WO6 pelos 

vértices e  (b) da perovsquita. 

A Figura 2.3 ilustra as representações das várias estruturas cristalinas possíveis 

para o WO3.  O óxido WO3 monoclínico (m- WO3) é bastante estável e tem uma 

estrutura do tipo ReO3 distorcida. Já o WO3 cúbico (c- WO3)  é metaestável é pode ser 

descrito como uma estrutura do tipo ReO3 não distorcida. Tanto o WO3 hexagonal (h- 

WO3)  quanto o pirocloro (p- WO3) são construídos de camadas na qual os octaedros de 

WO6 compartilham os seus  vértices, enquanto formam anéis de seis membros (Figura 

2.3 (c) e (d)). Para h-WO3, o empilhamento destas camadas ao longo do eixo [001] 

conduz à formação de túneis hexagonais monos dimensionais ao longo desta direção, 

enquanto que no p-WO3, estas camadas são empilhadas junto a direção [111] e as 

camadas são unidas a um a outra por dentro dos octaedros intermediários. Isto leva a 

uma grande rede hexagonal tridimensional interconectada através de túneis (Guerry et 

al., 1997; Smart et al., 1996; Gerand et al., 1979). 

A baixas temperaturas (- 40 ºC), a fase monoclínica (m-WO3) transforma-se para 

fase triclinica (t-WO3) onde retorna novamente para fase monoclínica na temperatura de 

17 ºC. O m-WO3 é estável até 330 ºC. Os parâmetros de rede determinados para o m-

WO3 são a = 7,306 Å, b = 7,540 Å e  = 90,881º. Acima de 330 ºC ocorre uma 

transição da fase monoclínica para ortorrômbica. Os parâmetros de rede encontrados 

para o WO3 ortorrômbico a 480 ºC foram: a = 7,341 Å, b = 7,570 Å e c = 7,754 Å (Gilet 
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et al., 2004). Essas faixas de temperatura para transição de fases pode ser influenciada 

pelo método de preparação e pelo precursores utilizados durante a síntese. Enquanto que 

o trióxido de tungstênio (WO3) exibe várias estruturas polimórficas, o dióxido de 

tungstênio (WO2) cristaliza com estrutura monoclínica cujos parametros de rede são: a 

= 5,56 Å, b = 4,89 Å, c = 5,66 Å e  = 120,47º.

Figura 2.3. Estruturas cristalinas possíveis para o WO3: (a) m-WO3, (b) c-WO3, (c) h- 

WO3 e (d) p WO3.

Uma outra classe de compostos com propriedades interessantes a base de óxido 

de tungstênio são os bronzes de tungstênio. Os bronzes de tungstênio são compostos 

não estequiométricos de fórmula MxWO3, onde M pode ser Na, K, H, um metal do 

grupo 2 ou um lantanídeo. Nestes casos, os íons M+ ocupam posições intersticiais. A cor 

e propriedade dos bronzes dependem da proporção de M presente. A quantidade 

variável de M produz um retículo com defeitos, onde alguns sítios que deveriam estar 

ocupados por metais (M) permanecem vazios (Lee, 2003). A estrutura dos bronzes de 

tungstênio são similares a do WO3, ou seja, ela é constituida de unidades octaédricas 

WO6 interligadas pelo compartilhamento de todos os vértices com outros octaédros. A 

diferença é que nos bronzes de tungstênio algumas ligações W-O são menores do que 

no WO3. Isto ocorre porque os elétrons são inseridos na banda de condução do 

tungstênio levando a uma parcial redução do estado de oxidação do tungstênio de (+6) 

para (+5), embora o tunsgtênio permaneça coordenado a seis átomos de oxigênio. 
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Alguns interações de atração entre o metal e os elétrons inseridos podem induzir 

distorções locais próximas do W5+, resultando em ligações W5+-O menores do que as 

ligações W+6-O. (Guery ete al., 1997; Lee, 2003). Dentre os bronzes de tungstênio, o 

bronze de hidrogênio (do inglês hydrogen tungsten broze, HTB) apresenta várias 

citações em trabalhos relacionados na área de catálise (Vaudagna et al., 1997; Benson et 

al., 1966; Braton et al., 1999). 

2.1.2. Estrutura e propriedades dos óxidos de molibdênio 

A configuração eletrônica do molibdênio no estado fundamental é [Kr]4d55s1,

com orbitais semipreenchidos e estáveis. O estado de oxidação mais estável do 

molibdênio é o (+ 6), embora o molibdênio também forme compostos em alguns 

estados de oxidação inferiores, como por exemplo do (-2) ao (+5). De uma forma 

similar ao tungstênio, o molibdênio também forma uma grande variedade de óxidos 

com diferentes estequiometrias. Dentre os óxidos de molibdênio, os mais estudados em 

processos cataliticos são o MoO2, o MoO3 e os óxidos mistos de molibdênio. O dióxido 

de molibdênio (MoO2) é um óxido estável que apresenta coloração castanho-violeta e 

pode ser preparado por redução do MoO3 com hidrogênio. O MoO2 tem uma estrutura 

análoga ao do rutilo (TiO2). Nesta estrutura (Figura 2.4), cada íon Mo4+ é rodeado 

octaedralmente por seis íons O2-. Por sua vez, cada íon O2- é circundado por três íons 

Mo4+, num arranjo trigonal plano. Sua estrutura pode ser descrita como um retículo 

cúbico de corpo centrado com íons Mo4+ consideravelmente distorcido (Lee, 2003). 

Figura 2.4. Estrutura do dióxido de molibdênio (MoO2).
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As cores e estruturas cristalinas dos óxidos WO3 e MoO3 são bastante diferentes. 

Enquanto que o WO3 apresenta uma coloração amarelo-limão e estrutura semelhante a 

ReO3, o trióxido de molibdênio (MoO3) é branco e presenta uma estrutura em camadas 

(Lee, 2003; Smart et al., 1996; Purans et al., 2001). A cor branca do MoO3 é esperada 

devido ao molibdênio possuir configuração d0. Esse óxido torna-se amarelo quando 

aquecido, devido ao aparecimento de defeitos na rede cristalina.

Os óxidos de molibdênio e de tungstênio representam uma classe de materiais 

com várias estruturas cristalográficas as quais podem ser determinadas pelos métodos 

de difração de raios-X. De uma forma geral eles são compostos de octaédros MO6

distorcidos (onde M = W ou Mo). Estes octaédros podem ser unidos pelos vértices  e/ou 

pelos lados com os íons W ou Mo na posição central do octaédro. Esses óxidos podem 

ser classificados em quatro grupos de acordo com a sua estrutura: (a) Estrutura 

perovsquita do tipo 3D como pode ser observado no m-WO3; (b) Estrutura perovsquita 

do tipo 2D como pode ser observado em alguns bronzes de tunsgtênio e molibdênio; (c) 

Estrutura 2D hexagonal como pode ser observado no WOx1/3H2O e (d) Estrutura 2D 

em camadas duplas como observado no MoO3 (Purans et al., 1995).

A temperatura ambiente o MoO3 tem uma estrutura em camadas. Nesta estrutura 

seis átomos de oxigênio estão coordenados a cada átomo de molibdênio formando uma 

coordenação octaédrica distorcida (Figura 2.5). Os octaédros MoO6 são compartilhados 

pelas extremidades formando camadas bidimensionais.Um dos seis átomos de oxigênio 

na estrutura MoO6 não é compartilhado e o comprimento desta ligação Mo-O é muito 

curto (1.68 Å). O mais curto contato entre as camadas O-O da estrutura MoO3 é 

formado entre esses tipos de átomos de oxigênio (Bénarde et al., 1994).

Figura 2.5. Coordenação do oxigênio no octaédro MoO6.
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Segundo estudos realizados por Purans et al. (2001), a estrutura do MoO3 é 

construida a partir de camadas bidimensionais (2D) da estrutura perovsquita. Estas 

camadas 2D são construídas acima das cadeias duplas de extremidades compartilhadas a 

partir de octaédros MoO6 conectados através dos vértices. A Figura 2.6 mostra a 

estrutura cristalina do MoO3 na qual a dupla camada de MoO6 (octaédros de 

molibdênio) são empilhados ao longo do eixo b, formando um estrutura ortorrômbica 

em camadas. As interações entre as camadas de MoO3 são de forças principalmente do 

tipo de Van de Waals. Cada átomo de oxigênio terminal da camada MoO3 forma uma 

geometria de rede quadrada. Para maximizar as interações de Van der Waals entre as 

camadas, os átomos de oxigênio terminais estão localizados apenas acima do centro da 

rede quadrada adjacente como mostrado na Figura 2.7. Entre as camadas de MoO3

existem sítios octaédricos e tetraédricos (Zhou et al., 2001). 

Figura 2.6. Estrutura do trióxido de molibdênio (MoO3).

Figura 2.7. Posição dos átomos de oxigênio terminais no MoO3.
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O molibdênio também forma bronzes semelhantes aos de tungstênio, porém é 

necessário uma pressão elevada para obtê-los e os bronzes de molibdênio resultantes são 

menos estáveis do que os de tungstênio. Issso pode ser devido à menor estabilidade do 

Mo5+ comparado com o W5+, ou por causa das diferenças em suas estruturas. No caso 

dos bronzes de molibdênio, MMoO3, a estrutura é constituída por unidades octaédricas 

MoO6 interligadas tanto pelos vértices como pelas arestas (Lee, 2003). Os bronzes de 

molibdênio contendo hidrogênio (hydrogen molybdenum bronzes) são formados por 

intercalação atômica do hidrogênio (isto é H+ + e-) na estrutura do MoO3. A distribuição 

e ordenação podem ocorrer num dos dois possíveis sítios de intercalação: (a) nos canais 

dentro das camadas dos octaédros; e (b) nos espaços entre as camadas onde ocorre as 

interações do tipo de Van der Walls (Zhou et al., 2001).  

Ressler e colaboradores (2000 e 2001) e Wienold e colaboradores (2000 e 2001) 

estudaram as diferentes estruturas dos óxidos de molibdênio formadas a partir da 

redução do MoO3 com H2 por difração de raios-X in situ. Estes autores observaram que 

a temperaturas abaixo de 698 K a redução do MoO3 para o MoO2 ocorre em uma única 

etapa sem a formação de estruturas intermediárias cristalinas. A temperaturas acima de 

698 K foi observado a formação do óxido Mo4O11. O Mo4O11 não é um intermediário 

importante para a redução do MoO3, entretanto está sendo formado a partir de uma 

reação paralela do MoO3 e MoO2 a temperaturas acima de 698 K. Uma análise de DRX 

quantitativa revelou uma evolução na forma das fases MoO3 e MoO2 durante a redução 

do MoO3 acompanhado por um aumento no tamanho dos cristalitos destas fases. 

Segundo estes autores, sob as condições estudadas, a redução do MoO3 é 

principalmente governado pelo mecanismo de nucleação-crescimento do grão da 

partícula. A Figura 2.8 ilustra as principais etapas e espécies cristalinas formadas 

durante a redução do MoO3.

Figura 2.8. Etapas de redução do MoO3 e principais espécies cristalinas formadas.  
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As aplicações dos óxidos de molibdênio são bastante variadas. Na área de 

catálise, o óxido de molibdênio é o principal componente de catalisadores de oxidação 

catalítica e de álcoois e é componente secundário em outros catalisadores de oxidação, 

como aqueles usados em desidrogenação de alcenos. Embora em muitos desses 

catalisadores, o MoO3 seja usado em complexas misturas catalíticas, e em outros, é 

usado puro.

2.1.3. Estrutura e propriedades do óxido de zircônio 

O óxido de zircônio pode ser encontrado em quatro diferentes formas: amorfo, 

monoclínico, cúbico e tetragonal. A Figura 2.9 ilustra as três possíveis estruturas 

cristalográficas para os sistemas cristalinos. No óxido de zircônio tetragonal (t-ZrO2)

cada átomo de zircônio está ligado a oito átomos de oxigênio, sendo que existem duas 

distâncias diferentes para as ligações Zr-O. No caso da zircônia cúbica (c-ZrO2) cada 

átomo de zircônio também está ligado a oito átomos de oxigênio, sendo que neste caso 

as distâncias da ligação Zr-O são todas iguais. A zircônia monoclínica (m-ZrO2) possui 

todos os átomos de zircônio heptacoordenados a átomos de oxigênio. Existem dois 

diferentes tipos de oxigênio na zircônia monoclínica: oxigênio tricoordenado e 

oxigênios tetracoordenados (Amberg et al., 1996; Tanabe, 1985). 

O ambiente químico do zircônio e do oxigênio influencia suas propriedades 

superficiais. Dependendo das condições de preparação podem existir até três tipos 

diferentes de hidroxila na superfície da zircônia. Esses diferentes tipos de hidroxila são 

denominados de hidroxilas do tipo I, II e III para hidroxilas ligadas a 1, 2 e 3 átomos de 

Zr, respectivamente. Na Figura 2.10 estão representados os três tipos de hidroxila 

citados (Nawrock et al., 1993). Jung e colaboradores (2000) estudaram os efeitos das 

condições de síntese e calcinação nas propriedades superficiais da zircônia. Os autores 

verificaram que a natureza de hidroxilas superficiais é dependente da estrutura cristalina 

e da área superficial do ZrO2. A zircônia tetragonal apresenta predominância de 

hidroxilas tipo II com uma baixa fração do tipo I. As hidroxilas do tipo II apresentam 

basicidade muito fraca. Por outro lado, na zircônia monoclínica há uma predominância 

de hidroxilas do tipo III, a qual adsorve dióxido de carbono nas duas formas, sugerindo 

um aumento na basicidade em relação à fase tetragonal. Da mesma forma, pode-se 

inferir que as hidroxilas da fase monoclínica são mais básicas que as da fase tetragonal.
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Figura 2.9 Estruturas cristalinas possíveis para o ZrO2: (a) t- ZrO2, (b) c- ZrO2, (c) m-

ZrO2.

Figura 2.10 Tipos de grupos hidroxilas possíveis na superfície do ZrO2.

O óxido de zircônio é o único óxido metálico que pode apresentar quatro 

funções diferentes em sua superfície: ácida, básica, oxidante e redutora (Tanabe, 1985). 

Estas propriedades são bastante exploradas em catálise, seja atuando como catalisador 

ou como suporte (Tanabe, 1985; Yamaguchi, 1994).   

Atuando como suporte, o óxido de zircônio tem se mostrado mais vantajoso do 

que os suportes tradicionais em muitas reações, tais como a hidrodessulfurização

(Vrinat et al., 1994), na oxidação completa do propano (Fuji et al., 1987), na síntese de 

Fischer-Tropsch (Bruce et al., 1982), na síntese de metanol (Fisher et al., 1998). 
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2.1.4. Estrutura e propriedades do óxido de zircônio modificado por óxidos de 

tungstênio ou molibdênio 

Os catalisadores a base de tungstênio ou molibdênio têm recebido muita atenção 

nos últimos anos devido a estes sistemas apresentarem atividade e seletividade em 

reações de importância industrial (Ono et al., 2003; Chen et al., 2000). O 

comportamento catalítico destes catalisadores ainda não é totalmente compreendido 

pelos pesquisadores, desta forma muito se tem discutido sobre a natureza de seus sítios 

ativos, de sua interação com o suporte e com as espécies químicas a serem catalisadas. 

Diversos estudos físico-químicos têm sido realizados para a caracterização do sistema 

com o objetivo de esclarecer estas questões e ao mesmo tempo direcionar pesquisas que 

levem a maximização de suas propriedades catalíticas. 

As propriedades catalíticas de óxidos do tipo MOX onde M = W ou Mo, podem 

ser modificadas se adicionarmos um suporte. Com o emprego do suporte espera-se que 

ocorra uma maior dispersão das fases ativas e um maior controle das propriedades 

texturais. Além disso, o suporte pode provocar um melhoramento nas propriedades 

físico- química do sistema como um todo, levando a um melhor desempenho catalítico 

em muitas reações. O tipo de suporte empregado contribui de forma marcante para a 

dispersão da fase ativa. Os suportes mais utilizados nos catalisadores a base de 

tungstênio ou molibdênio são a sílica, a alumina, a titânia e a zircônia, sendo que o 

último apresenta melhores resultados (Kim et al., 1994; Boyse et al., 1997). O melhor 

desempenho catalítico dos óxidos MOX onde M = W ou Mo suportados sobre o óxido 

de zircônio em reações de isomerização é atribuído a uma específica interação entre o 

tungstênio ou molibdênio e a zircônia. A energia das interações fase ativa - suporte 

influenciará de forma marcante nas diversas fases formadas e também nas propriedades 

finais do material. 

 Óxidos do tipo WOx-ZrO2:

A estrutura das espécies WOX dispersa sobre o óxido de zircônio depende 

principalmente da densidade superficial do tungstênio e da temperatura de calcinação.  

A Figura 2.11 mostra uma representação esquemática das espécies superficiais de 

tungstênio (Gregório et al., 2004; Logie et al. , 1999). Em baixas concentrações de 

tungstênio, as espécies superficiais estão na forma isolada como grupos monoméricos, 
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possuindo duas ligações terminais W=O e duas pontes W-O-Zr (Figura 2.11a). Nesta 

espécie, o tungstênio se encontra no estado de oxidação +6. Com o aumento do teor de 

tungstênio, esses grupos monoméricos tornam-se cada vez mais próximos e tendem a 

formar espécies poliméricas, as quais possuem ligações W=O, pontes W-O-Zr e W-O-

W (Figura 2.11b). Nestes casos, o tungstênio se encontra no estado de oxidação +6 e 

numa coordenação tetraédrica distorcida. O aumento da concentração de tungstênio leva 

a uma menor dispersão destas espécies superficiais, ocorrendo a formação de cristalitos 

WO3 (Figura 2.11c). 

Figura 2.11. Representação esquemática das espécies superficiais de tungstênio: (a) 

monoméricas, (b) poliméricas e (c) WO3 cristalino. 

Estudos realizados por Gregório e colaboradores (2004) demonstraram que os 

óxidos do tipo WOx-ZrO2 podem conter espécies superficiais de tungstênio onde o 

tungstênio é encontrado nos estados de oxidação +6 e +5. Para explicar a presença de 

espécies de W(+5) nas amostras WOx-ZrO2 após calcinações os autores propõe que 

ocorre um fenômeno de condensação superficial das espécies monoméricas de 

tungstênio como mostrado na Figura 2.12. Esta condensação pode ocorrer pela 

combinação de sítios ácidos de Lewis e de Bronsted. Neste caso, estas espécies 

(espécies de tungstênio numa coordenação tetraédrica constituídas de tungstênio +5 e 

+6) apresentam uma forte interação com o suporte (ZrO2), pois são difíceis de reduzir. 

Como discutido previamente, os trabalhos na literatura relatam que a natureza e 

estrutura das espécies de tungstênio superficiais dependem principalmente do teor de 

tungstênio inicial (Boyse et al., 1997; Barton et al., 1999; Gregório et al., 2004). A 

Figura 2.13 ilustra as possíveis estruturas de tungstênios superficiais em função do teor 

de tungstênio. Para carregamentos de tungstênio superficial correspondente ao 

recobrimento da superfície maior do que a monocamada, as espécies de tungstênio 
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superficiais são adicionadas as tetraédricas (as quais estão inicialmente depositadas no 

suporte, ZrO2). Inicialmente estas espécies são monoméricas e a carregamentos de 

tungstênio elevados tornam-se poliméricas. As espécies que estão octaedralmente 

coordenadas ao suporte são compostas de uma ou mais camadas e são mais fáceis de 

reduzir do que as espécies de tungstênio em uma coordenação tetraédrica. Quando se 

aumenta o teor de tungstênio leva-se a formação de cristalitos WO3. Portanto, segundo 

estes estudos, mono e politungstatos podem ser formados em amostras nas quais a 

concentração de tungstênio seja igual ou menor do que 9 % e acima disto (entre 9 e 15 

% de W) além destas espécies também existem as espécies octaedralmente coordenadas 

como também ocorre o aparecimento dos cristalitos WO3.

Figura 2.12. Tipos de espécies de tungstênio numa forma tetraedralmente coordenadas, 

onde (a) e (b) tipos de espécies monoméricas, (c) formação de dímero e (d) espécies 

poliméricas obtidas pela condensação.  

Figura 2.13. Estruturas WOx superficiais em função do teor de tungstênio.
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Dados espectroscópicos obtidos por Boyse et al. (1997) mostraram o efeito da 

temperatura de calcinação e do método de síntese no tipo de estrutura WOx formada. As 

Figuras 2.14 e 2.15 resumem os resultados observados. Pelo método de impregnação 

(Fig. 2.14) a 973 K a zircônia é totalmente tetragonal e coexistem na superfície 

politungstatos hidratados e espécies WOx amorfas. O aumento da temperatura para 1073 

K provoca um aumento na concentração das espécies WOx. A 1123 K ocorre um 

aumento da densidade superficial das espécies WOx, as quais são formadas pela 

decomposição dos politungstatos hidratados, como também ocorre o aparecimento dos 

cristalitos WO3. Acima de 1173 K o aumento da concentração dos cristalitos WO3

ocorre devido ao desaparecimento das espécies WOx. Para catalisadores do tipo WOx-

ZrO2 preparados pelo método de co-impregnação (Figura 2.15), a formação do 

politungstato hidratado e das espécies WOx ocorrem a maiores temperaturas. A 1273 K 

toda a superfície da zircônia está recoberta por cristalitos WO3.

Figura 2.14. Efeito da temperatura de calcinação na formação das espécies WOx

(método de impregnação). 
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Figura 2.15. Efeito da temperatura de calcinação na formação das espécies WOx

(método de co-impregnação). 

Informações sobre a estrutura das espécies WOx octaédricas suportadas no ZrO2

têm sido obtidas por espectroscopia Raman e UV-Visível (Barton et al., 1999). A partir 

destes dados foi possível estudar a evolução das espécies WOx octaédricas na superfície  

do ZrO2 em relação a densidade superficial de tungstênio. A Figura 2.16 ilustra os 

resultados observados. A baixas densidades superficiais das espécies WOx (0-4 W/nm2),

os grupos WOx não interagem entre si para formar as ligações W-O-W até que a 

densidade superficial seja maior do que 4 W/nm2. Abaixo de 4 W/nm2, a superfície do 

ZrO2 estabiliza dispersando as espécies WOx as quais são eletronicamente isoladas 

umas das outras (Figura 2.16a). A intermediárias densidades superficiais das espécies 

WOx (4-8 W/nm2), os grupos WOx interagem entre si através das ligações W-O-W as 

quais podem ser encontradas nas estruturas bidimensionais dos politungstatos (Figura 

2.16b) e nos pequenos clusters (WO3)n. As ligações W-O-W formam-se pela 

condensação das espécies WOx isoladas durante o processo de calcinação, enquanto que 



Capítulo 2 – Revisão da Literatura 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

24

a área superficial do ZrO2 diminui e a densidade superficial das espécies WOx

aumentam. A altas densidades superficiais (> 8 W/nm2) ocorre um decréscimo na 

dispersão das espécies WOx, o qual leva a produção de espécies de WOx inacessíveis 

dentro dos cristalitos WO3. O excesso de espécies WOx além do que o necessário para 

formar uma monocamada leva a uma fraca interação destas espécies com o suporte, as 

quais tendem a aglomerar como cristalitos WO3 durante o processo de calcinação 

(Figura 2.16c).

Figura 2.16. Evolução das espécies WOx octaédricas na superficie do ZrO2 com o 

aumento da densidade superficial de W.  

Segundo estudos realizados por Barton e colaboradores (1999), sítios ácidos de 

Bronsted podem ser gerados a partir das espécies WOx neutras de acordo com o 

mecanismo proposto na Figura 2.17. Estas espécies WOx redutíveis podem atuar como 

sítios redox, os quais são necessários para a formação das espécies H+ a partir de H2 e 

alcanos em sólidos ácidos a base de espécies WOx. A acomodação de um próton por 

transferência de elétron e a deslocalização da carga numa extensa rede de W-O resulta 

em estrutura eletrônica semelhante as dos heteropoliácidos. 

Figura 2.17. Geração dos sítios ácidos de Bronsted em catalisadores do tipo Pt/WOx-

ZrO2.
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Óxidos do tipo MoOx-ZrO2:

A estrutura de espécies MoOx dispersas sobre zircônia depende, principalmente, 

da densidade superficial do molibdênio e da temperatura de calcinação (Chen et al., 

2000). Polimolibdatos bidimensionais podem ser formados em amostras nas quais a 

densidade superficial de molibdênio seja um pouco menor que 5 Mo/nm2. A 

monocamada de polimolibdatos é prevista para densidades superficiais de 5 Mo/nm2 e, 

acima disto, o tipo de MoOx formado dependerá fortemente da temperatura de 

calcinação. Temperaturas abaixo de 500 ºC levam à sinterização do polimolibdato em 

cristalitos MoO3 a partir de MoOx (Chen et al., 2000). Temperaturas acima de 500 ºC 

levam à formação de ZrMo2O8, por reação entre MoO3 e ZrO2. Isto sugere que a 

formação do ZrMo2O8 requer cristalitos MoO3 como precursores de acordo com estudos 

preliminares realizados por Miyata et al. (1990). Para densidade superficial de 

molibdênio entre 5 e 10 Mo/nm2, a estrutura do catalisador depende tanto da 

temperatura de calcinação como também da densidade de molibdênio superficial. 

Polimolibdatos tridimensionais devem ser formados a altas densidades superficiais de 

molibdênio. Portanto, segundo estudos realizados por Chen e colaboradores (2000), os 

catalisadores a base de MoOx dispersos sobre a zircônia podem ser divididos em dois 

tipos: (a) MoOx/ZrO2 a qual consiste principalmente de espécies MoOx e ZrO2 e (b) 

ZrMo2O8/ZrO2 a qual consiste principalmente de espécies ZrMo2O8 e ZrO2.

Quanto à estrutura da espécie MoOx nos diversos suportes, existem algumas 

diferenças, derivadas da própria interação da espécie com os mesmos. MoOx disperso 

em alumina, titânia ou zircônia tem a mesma estrutura de ligação com o suporte. Na 

ausência de água, ele consiste de espécies monoméricas O=MoO4 com uma só ligação 

dupla Mo=O e quatro ligações Mo O com a superfície, sendo uma possível ligação 

Mo···O oposta à dupla ligação (Figura 2.18a). Se for introduzido vapor d’água, formam-

se espécies dioxo, com duas ligações Mo=O e duas ligações Mo-O com a superfície. A 

dispersão do óxido de molibdênio sobre a sílica leva a uma fraca interação entre as 

espécies suportadas e o suporte. Em baixos teores de molibdênio, a espécie superficial 

predominante é MoO4, com duas ligações duplas Mo=O e duas ligações Mo-O-Zr 

(Figura 2.18b). Quando a interação é fraca, como no caso da sílica, somente duas 

ligações à unidade molibdato são formadas e passa a existir uma estrutura dioxo; 

quando a interação é forte, como no caso de alumina, titânia e zircônia uma estrutura 

monoxo é formada e mais quatro ligações Mo-O à superfície tomam lugar.  
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Figura 2.18. Representação das possíveis estruturas MoOx dispersas sobre um suporte. 

 Análises estruturais do ZrMo2O8 mostraram que os cátions Mo6+ são localizados 

em sítios tetraédricos (Chen et al., 2000). Quatro átomos de oxigênio circunvizinham 

cada cátion de Mo6+, onde um está ligado ao molibdênio enquanto que os outros três 

estão interligados pelos cátions Zr4+ e Mo6+. O comprimento da ligação Mo-O para o 

átomo de oxigênio associado apenas com Mo6+ é 1,690 Å e para os outros três átomos 

de oxigênio associados apenas com o Mo6+ é 1,764 Å. A Figura 2.19 mostra a estrutura 

do ZrMo2O8. Segundo estudos realizados por Grzechnik e colaboradores (2002) e por 

Mary et al. (1996) a rede tridimensional dos molibdatos de zircônio com estrutura do 

tipo ZrMo2O8 consiste de octaedros ZrO6 ligados através dos átomos de oxigênio com 

os tetraedros MoO4 a temperatura ambiente. A forma termodinamicamente estável do 

molibdato a temperatura ambiente é monoclínica com infinitos planos de poliedros ZrO8

e pirâmides tetragonal de MoO5 ou octaedros MoO6 altamente distorcidos. A estrutura 

bidimensional do polimorfo -ZrMo2O8 a altas temperaturas é construída de camadas 

de octaedros de ZrO6 ligados por tetraedros de MoO4. As camadas são interligadas por 

forças do tipo de Van der Waals. 

As freqüências de vibração das ligações Mo=O do ZrMo2O8 são observadas a 

945 cm-1 que é um pouco menor do que a freqüência das ligações Mo=O do MoO3, esta 

por sua vez é frequentemente observada em 995 cm-1. No caso dos polimolibdatos essa 

freqüência é observada em 985 cm-1.
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Figura 2.19. Representação da estrutura do ZrMo2O8.
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2.2. Isomerização de C5-C8 n-parafinas 

2.2.1. Considerações Gerais 

A redução do nível de poluentes emitidos por veículos automotivos é uma 

constante preocupação para a indústria do petróleo e automobilística. Combustíveis de 

maior qualidade podem reduzir as emissões de dois modos: através de uma melhor 

combustão ou permitindo o uso de melhores tecnologias para redução ou eliminação 

dos gases poluentes. Como conseqüência do aumento da poluição do ar, principalmente 

pela emissão gases poluentes provenientes dos automóveis, novas regulamentações de 

agências de proteção ambientais de diversos países impuseram restrições à composição 

da gasolina visando diminuir os problemas ambientais causados pelos veículos. A 

Tabela 2.2 apresenta os padrões de composição fixados pela União Européia e pelos 

Estados Unidos para a gasolina nos últimos anos (Chica et al., 2001; Rossini, 2003; 

Marcilly, 2003). Essas regulamentações têm restringido o teor de aromáticos  e olefinas 

na gasolina o que tem provocado um impacto negativo em relação ao índice de 

octanagem da gasolina (Figura 2.20). 

Tabela 2.2. Padrões de composição fixados pela União Européia e EUA para as 

gasolinas nos últimos anos. 

União Européia EUA Composto/Propriedade 

1994 1995 2000 2005 1989 1990 2000+ 

Enxofre (ppm) 1000 500 150 50 10-1170 338 40 

Aromáticos (vol%) - - 42 35 6,1-52,2 28,6 25 

Olefinas (vol%) - - 18 18 0,4-29,9 10,8 6,0 

Oxigênio (vol%) - 2,7 2,7 2,7 0,02-2,5 2,0-2,7 1,8-2,2

Benzeno (vol%) 5,0 - 1,0 1,0 0,1-5,2 1,6 1,0 

Pressão de vapor (kpa) 80 - 60 60 47-103 60-80 48,3 
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Figura 2.20. Variação do número de octanagem como função do número de átomos de 

carbono para diferentes hidrocarbonetos (Ciola, 1981). 

A Tabela 2.2 mostra que ocorreu uma redução dos compostos aromáticos e 

olefínicos numa tendência oposta aos anos oitenta quando a adição de aromáticos na 

gasolina era recomendada para o aumento da octanagem. O limite para o benzeno, 

fixado em 1 %, obriga as refinarias a reduzir sua quantidade na gasolina através de 

diversas tecnologias adicionais. Uma gasolina com menor concentração de aromáticos e 

olefinas tende a apresentar menor octanagem. Em muitos países, essa queda na 

octanagem foi compensada pela adição de compostos oxigenados de alta octanagem, 

tais como: metil-terc-butil-éter (MTBE), etanol, entre outros. O governo do Estado da 

Califórnia baniu recentemente o uso de MTBE devido a sua baixa biodegradabilidade e 

a problemas relacionados à contaminação do solo e águas subterrâneas. Desse modo, a 

adição de oxigenados pode não ser a solução ideal para o problema da baixa octanagem 

nas gasolinas especificadas pelas novas leis ambientais. No Brasil, o etanol foi o 

composto oxigenado escolhido. Entretanto sua adição à gasolina de refino e 

petroquímica não resolve os problemas de especificação e qualidade da gasolina 

nacional. Outra restrição importante nas gasolinas impõe uma diminuição na pressão de 

vapor para reduzir a emissão de compostos orgânicos voláteis (COV's), significando 
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que a concentração de frações mais leves deve ser reduzida nos próximos anos. Visando 

a resolução desses problemas, as refinarias têm buscado alternativas cada vez mais 

eficientes para elevação do índice de octanagem da gasolina. O processo de 

isomerização de n-parafinas tem-se mostrado o mais efetivo entre os demais disponíveis 

na obtenção de gasolinas reformuladas, as quais utilizam principalmente compostos 

parafínicos isomerizados, que são de alta octanagem e baixo poder poluente (Chica et 

al., 2001a, 1999b; Wang et al., 1997; Gopal et al., 2003). Desse modo, a isomerização de 

parafinas lineares para ramificadas deverá se tornar um processo extremamente 

importante para a produção de gasolinas de alta qualidade. 

As parafinas lineares com propriedades mais adequadas para a isomerização 

estão na faixa de C5-C8, mas devido às restrições na pressão de vapor das gasolinas, os 

compostos mais leves tendem a terem suas concentrações diminuídas. Portanto, o n-

heptano e o n-octano são as matérias-primas mais adequadas aos processos de 

isomerização. Estes compostos constituem uma fração importante das naftas e seus 

isômeros apresentam número de octanas (RON) com valores expressivos. Enquanto que 

o n-C7 tem RON = 0 e o n-C8 igual a -19, os isômeros mono-ramificados de C7 

possuem RON entre 42-65 e os de C8 entre 22-34. Já os compostos multi-ramificados 

derivados do n-C7 possuem RON entre 80-112 e os do n-C8 entre 65-107. Desse modo, 

o desenvolvimento de processos catalíticos para a isomerização do n-heptano ou n-

octano que sejam seletivos a formação de isômeros multi-ramificados e apresentem 

baixos níveis de craqueamento, são altamente importantes para a indústria de refino do 

petróleo.

2.2.2. Os Catalisadores Comerciais 

Nos dias atuais existem três tipos de catalisadores utilizados em processos 

industriais para isomerização: platina suportada em alumina ativada com cloro 

[Pt/Al2O3 (Cl)], catalisadores bifuncionais zeolíticos a base de platina suportada na 

mordenita ácida (Pt/HMOR) e platina suportada em zircônia sulfatada (Chica et al., 

1999; Travers, 1993; Jao et al., 1996). O catalisador [Pt/Al2O3 (Cl)] tem uma alta 

atividade para a reação de reforma a qual é principalmente controlada pela adição de 

cloro gasoso (Cl2) ou HCl. Esse catalisador apresenta um bom desempenho para 

isomerização a baixas temperaturas (130-170 ºC) produzindo produtos com um alto 

número de octanagem, os quais são favorecidos nessa faixa de temperatura pelas 
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condições de equilíbrio termodinâmico. Entretanto, este catalisador apresenta problemas 

de corrosão (causado pela injeção de haletos na alimentação com a finalidade de manter 

a acidez estável), são susceptíveis à desativação, pois são muito sensíveis aos 

compostos de enxofre (< 0,5 ppm), água (< 0,1 ppm) e aromáticos e ainda requerem 

severos pré-tratamentos. Por outro lado, os catalisadores Pt/HMOR são ativos a uma 

maior temperatura de reação (250-300 ºC) o que acarreta uma menor atividade para 

reações de isomerização, pois além dos produtos de isomerização ser menos 

favorecidos, o craqueamento pode ocorrer em maior extensão. Entretanto, as vantagens 

desses catalisadores para essa reação é que eles são mais resistentes ao envenenamento 

por enxofre (30 ppm) e água (10-20 ppm) e conseqüentemente são mais estáveis, além 

de eliminar os problemas de corrosão. Sólidos ácidos do tipo Pt/SO4-ZrO2 também têm 

sido utilizados como catalisadores comerciais em reações de isomerização de n-

parafinas. Esses catalisadores apresentam uma alta atividade para a isomerização de n-

parafinas e são mais resistentes às desativações por água e enxofre do que Pt/Al2O3(Cl).

As desvantagens do sólido acido Pt/SO4-ZrO2 são a baixa estabilidade térmica e 

decomposição dos sulfatos com o decorrer do tempo de contato. Visando a resolução 

deste problema, várias pesquisas têm sido direcionadas com o objetivo de substituir esse 

catalisador por um catalisador similar só que promovidos por tungstênio ao invés do 

sulfato resultando num sistema termicamente mais estável e mais seletivo a isômeros 

(Ono, 2003; Iglesia et al 1996). A Tabela 2.3 mostra uma comparação geral das 

propriedades destes catalisadores (Vera et al., 2003; Gosling et al., 1997; Ono, 2003). 

A primeira geração de catalisadores utilizados para processos de isomerização 

em meados de 1933 era formada por catalisadores do tipo Friedel-Crafts, os quais 

deixaram de ser utilizados, pois eram muito sensíveis e corrosivos. Estes foram 

gradativamente substituídos na década de cinqüenta por catalisadores a base de platina 

suportada em alumina (Pt/Al2O3) os quais apresentavam uma melhor atividade a altas 

temperaturas (350-500 ºC). A ativação da alumina com cloro gasoso possibilitou uma 

maior atividade ácida e, conseqüentemente, o catalisador tornou-se mais ativo a 

menores temperaturas de reação (100-180 ºC). A utilização de catalisadores zeolíticos 

teve início nos anos 1975, os quais traziam uma maior flexibilidade ao processo, pois os 

catalisadores apresentavam um maior controle da acidez e uma maior resistência a 

impurezas. A quinta geração de catalisadores utilizados para processos de isomerização 

teve seus principais estudos focados em meados de 1981 os quais são superácidos 

bifuncionais a base de zircônia modificada por sulfato ou óxidos de tungstênio. 
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Algumas considerações sobre diversos catalisadores bifuncionais podem ser 

encontradas nos textos de Ono (2003) e Grau et al., (1997). 

Tabela 2.3. Propriedades de catalisadores utilizados na isomerização de n-parafinas. 

Características Pt/Al2O3-Cl  Pt/HMOR Pt/SZ Pt/WZ  

Temperatura (0C) 100-180 ~ 250 170-220 180-250 

Pressão (atm) 20-30 15-30 15-20 15-20 

H2/HC <1 >4 >6 >2 

Resistência à  

(a) água (ppm) 

(b) enxofre(ppm) 
< 0,1 (I) 
< 0,5 (I) 

< 20 (R) 
< 30 (R) 

< 20 (R) 
-

< 20 (R) 
-

Sensibilidade a 

benzeno sim sim não não

Seletividade  muito boa boa muito boa muito boa 

Estabilidade 

térmica boa muito boa boa muito boa 

Regenerabilidade não sim não sim 

RON sem reciclo 84 79,5 81,7 80,5 

I = Irreversível; R= reversível; HC = hidrocarboneto. 

2.2.3. Mecanismo de Reação 

O mecanismo de isomerização de n-parafinas na faixa de C5 a C7 tem sido 

discutido na literatura, porém os detalhes do mecanismo ainda não são completamente 

resolvidos. Os principais problemas para um completo entendimento incluem o modo 

de formação dos íons carbênios, a acidez requerida dos catalisadores, as funções dos 

componentes metálicos e do hidrogênio durante cada etapa da isomerização. As etapas 

da catálise bifuncional envolvem mais de um tipo de sítio ativo, logo os catalisadores 

utilizados nessas reações são considerados bifuncionais (ou com uma função dual). Em 

formulações bifuncionais típicas, o metal nobre catalisa as reações de hidrogenação-

desidrogenação e os sítios ácidos catalisam os rearranjos dos íons carbênios (Ono, 

2003). Gates et al. (1979) e Bond (1987) estudaram o mecanismo geral de isomerização 

do n-hexano e concluíram que quando há adsorção sobre o metal, dois átomos de 
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carbono adjacentes são envolvidos resultando em uma espécie olefínica adsorvida. A 

desorção produz uma olefina em fase gasosa que é desorvida e rapidamente protonada 

sobre a superfície ácida produzindo um íon carbônio secundário. O rearranjo ocorre 

com a formação da ligação do carbono da extremidade da molécula com o íon carbônio, 

formando uma espécie terciária que é em seguida hidrogenada. A Figura 2.21 mostra as 

principais etapas envolvidas na isomerização de n-parafinas. Devido a presença de 

hidrogênio este processo também é denominado de hidroisomerização. 

 Figura 2.21. Representação do mecanismo da isomerização de n-parafinas sobre um 

catalisador bifuncional. 

Por outro lado, quando a parafina é adsorvida através de carbonos não adjacentes 

pode ocorrer a formação de espécies cíclicas com anéis de 5 ou 6 membros. Esta reação 

requer que os átomos de carbono ligados à superfície sejam separados por 4 ou 5 

átomos e que estejam ligados a sítios vizinhos. Estes intermediários cíclicos que 

provocam a isomerização das parafinas foram determinados e caracterizados (Anderson 

et al., 1987; Dartigues et al., 1976). Segundo estes autores, a formação do intermediário 

cíclico, a subseqüente abertura do anel com a quebra da ligação C-C existente e 

formação de uma nova ligação em um outro carbono é evidente em catalisadores 

contendo platina na superfície. Duas ligações C-H não contínuas são quebradas e o 

hidrocarboneto é adsorvido em dois sítios metálicos vizinhos. A desorção pode produzir 

uma parafina isomerizada ou um naftênico, dependendo das condições de temperatura e 

pressão parcial de hidrogênio (Figura 2.22) (Pontes et al.,1999). 
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Figura 2.22. Representação do mecanismo da isomerização cíclica sobre um catalisador 

bifuncional.

A Figura 2.23 ilustra a possível transformação do n-hexano sobre os sítios 

metálicos e ácidos do catalisador. As reações no sítio metálico (envolvendo a adição ou 

retirada de hidrogênio) ocorrem verticalmente, enquanto aquelas no suporte ácido 

(envolvendo a isomerização ou fechamento do anel) ocorrem horizontalmente. De 

acordo com este esquema, os anéis C6 não são formados diretamente de um alceno 

linear, mas necessitam passar através do metil-ciclopentano. Isto tem tornado possível a 

demonstração convincente de que os intermediários do alceno migram através da fase 

gasosa de um tipo de sítio para outro através da superfície de um catalisador bifuncional 

(Bond, 1987).

Figura 2.23. Reações do n-hexano sobre um catalisador bifuncional. 

Dentre as variáveis que controlam a atividade do catalisador, as normalmente 

usadas no controle do processo de isomerização de n-parafinas são: temperatura, relação 
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hidrogênio/hidrocarboneto (H2/HC) e a pressão. Em geral, essas reações são pouco 

influenciadas pelas variações de pressão e variam levemente com a temperatura. A 

Figura 2.24 mostra que a maioria das parafinas C5-C7 ramificadas ocorre em maiores 

concentrações em baixas temperaturas. Portanto as reações a temperaturas mais baixas 

favorecem o aumento na octanagem das frações parafinicas (Chica et al., 1999 e 2001). 

Figura 2.24. Efeito da temperatura sobre a composição de equilíbrio de parafinas C5-

C7.

2.3. Síntese de Catalisadores Bifuncionais 

As propriedades catalíticas de sólidos ácidos a de base zircônia modificada por 

outros óxidos dependem muito do método de preparação. A principal influência do 

método de preparação é na dispersão apropriada das espécies ativas (homogeneidade), 

na acidez do catalisador e na área superficial. Uma das exigências mais peculiares e 

mais relevantes para um catalisador sólido é a dispersão apropriada das espécies ativas. 

Geralmente deseja-se uma elevada dispersão porque corresponde a uma maior utilização 

das espécies ativas. Métodos químicos como impregnação, co-impregnação, sol-gel, 

precursores poliméricos e outros têm sido extensamente estudados na literatura para 

otimizar a preparação de óxidos mistos com propriedades adequadas a diferentes 

finalidades (Santiesteban et al., 1997; Punnoose et al., 2001; Valigi et al., 2002; Cortes-

Jacome et al., 2002; Kung et al., 1996; Melezhyk et al., 2001; Cousin et al., 1990; Falco 

et al., 2005). Abaixo é possível observar uma breve descrição dos principais métodos 

utilizados na literatura para preparação de sólidos ácidos a base de zircônia modificada 
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por óxidos, bem como também será descrito o método de síntese utilizado neste 

trabalho.

2.3.1. Método de Impregnação 

As espécies ativas podem ser depositadas num sólido por vários métodos, dentre 

os quais destacamos os métodos de impregnação. Esse método consiste na impregnação 

das espécies ativas sobre um suporte sólido, geralmente na forma de óxido a partir de 

uma solução que contenha o precursor da fase ativa. Esse método envolve três etapas: 

(1) contato do suporte com a solução impregnante por um determinado período de 

tempo, (2) secagem do sistema para que ocorra a difusão das espécies e remover o 

solvente e (3) ativação do catalisador por calcinação, redução ou outro tratamento 

apropriado. A Tabela 2.4 lista os métodos de impregnação normalmente utilizados 

destacando as duas formas em que as espécies ativas podem ser impregnadas no 

suporte: com interação ou sem interação com o suporte (Kung et al., 1996; Pinna, 1998; 

Perego et al., 1997).

Tabela 2.4. Métodos de impregnação das espécies ativas. 

Impregnação das espécies ativas 
Sem interação Com interação 

Impregnação seca Troca iônica 
Impregnação úmida Adsorção hidrolítica 
Mistura mecânica Adsorção por troca de 

ligantes 

A impregnação é classificada sem interação quando nenhuma interação 

específica ocorre entre a solução das espécies ativa e o suporte. No caso em que ocorre 

interação entre as espécies ativas e o suporte podem ocorrer vários tipos de interações, 

tais como interações do tipo Van der Waals, formação de ligações iônicas ou 

covalentes. A vantagem da impregnação com interação é a possibilidade de se obter 

uma melhor dispersão das espécies ativas com menores tamanhos de partículas. A idéia 

geral do método de impregnação com interação baseia-se no princípio de que a 

superfície do suporte muda sua polarização de acordo com o valor do pH da solução e 

do ponto isoelétrico do sólido (Kung et al., 1996; Cousin et al., 1990;  Perego et al., 
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1997). A equação envolvida na polarização da superfície pode ser escrita, em meio 

ácido (pH abaixo do ponto isoelétrico) como: 

S-OH + H+A-  S-OH2
+A-

Enquanto que em pH básico (pH acima do ponto isoelétrico), o equilíbrio envolvido é: 

S-OH + B+OH-  S-O-B+ + H2O

A situação é descrita na Figura 2.25. Valores de pH abaixo do ponto isoelétrico, 

a superfície será carregada positivamente e cercada por ânions e, conseqüentemente, 

atrairá e adsorverá ânions, já quando o pH for acima do ponto isoelétrico, a superfície 

será carregada negativamente e será cercada pelos cátions que, conseqüentemente, serão 

absorvidos da solução. Para obter informações sobre a capacidade de adsorção de um 

íon são necessárias informações adicionais sobre a evolução da polarização em função 

do pH. Como o ponto isoelétrico de um sólido tem um papel importante estão relatados 

na Tabela 2.5 o ponto isoelétrico de alguns óxidos que podem ser usados como suportes 

(Kung et al., 1996; Pinna, 1998; Perego et al., 1997).

Figura 2.25. Representação da polarização numa superfície de um óxido como função 

do pH da solução. 

Tabela 2.5. Pontos isoelétricos (PIS) de vários óxidos. 

Óxido PIS Adsorção 
WO3 (hidróxido) <0,5 
SiO2 (hidróxido) 1,0-2,0 

Cátions

SnO2 5,5 
TiO2 (rutile) 6,0 

ZrO2 (hidróxido) 6,7 
Al2O3 7,0-9,0

Cátions ou 
ânions

Y2O3 (hidróxido) 8,9 
ZnO 8,7-9,7 
MgO 12,1-12,7 

Ânions
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2.3.2. Processo Sol-Gel 

O processo sol-gel (PSG) é um processo versátil que tem sido aplicado 

comercialmente com sucesso desde a década de 1930 pela Schott Glass para a produção 

de filmes com propriedades ópticas ou protetoras (Geffcken et al., 1939). O PSG 

envolve a síntese de uma rede polimérica através de reações químicas em solução. A 

característica principal desta reação é a transição de um líquido (sol, dispersão coloidal) 

para um gel. A transformação de sol para gel é definida como transição sol-gel, que 

constitui um fenômeno no qual uma dispersão coloidal transforma-se em gel pelo 

estabelecimento de ligações entre partículas, o que leva a formação de uma rede sólida 

tridimensional. O gel pode ser uma estrutura rígida de partículas coloidais ou de cadeias 

poliméricas, que imobilizam a fase líquida nos seus interstícios. Quando o gel é seco, 

ocorre a expulsão do líquido presente nos poros com a posterior redução de volume 

devido à formação de novas ligações por policondensação, e conseqüentemente, a 

resistência do gel aumenta e o tamanho dos poros se tornam menores. A etapa de 

secagem leva a formação de um estado de “gel seco” que também é chamado de 

xerogel, e este processo de redução do gel pela expulsão do líquido presente nos poros, 

é chamado de sinerese. O xerogel é um sólido que apresenta alta porosidade e uma 

grande área superficial específica. Mudanças em parâmetros, como, relação molar 

água/precursor, tipo de precursor, tipo de catalisador, pH, solvente, temperatura de 

secagem, causam alterações nas velocidades relativas de hidrólise e condensação. 

Conseqüentemente, elas levam a formação de sólidos com diferentes morfologias, 

como, diferentes tamanho de poros, área superficial específica, ramificações na rede e 

densidades. A Figura 2.26 resume as principais etapas do PSG e as aplicações destes 

método (Zarzycki, 1994; Cao, 2004). 
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Figura 2.26. Principais etapas do PSG e as principais aplicações do método.  

2.3.3. Método dos Precursores Poliméricos 

2.3.3.1. Considerações gerais 

O método dos precursores poliméricos (PP) é um método baseado na rota 

original proposta por Pechini (1967). O processo Pechini original consistia em preparar 

titanatos, zirconatos e niobatos de chumbo e metais alcalinos terrosos. Entretanto, 

alguns compostos como oxalatos, nitratos, acetatos não eram recomendados para a 

síntese devido a insolubilidade na presença de metais alcalinos. O método dos 

precursores poliméricos baseia-se na formação de uma resina polimérica produzida pela 

poliesterificação entre um quelato ácido metálico e um álcool polihidróxido (Pechini, 

1967; Lessing, 1989). A reação química de quelação pode ser descrita considerando a 

habilidade de certos ácidos carboxílicos (como ácido cítrico, lático, tartárico, etc.) para 

formar ácidos polibásicos quelantes com vários cátions de elementos. As fontes de 

cátions metálicos podem ser carbonatos, nitratos, hidróxidos, acetatos, sulfatos, óxidos, 
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complexos, etc. Esses quelatos podem ser submetidos a poliesterificação quando 

aquecidos em álcool polihidróxido (etileno glicol ou dietileno glicol), para formar um 

material que tem alta homogeneidade química. A Figura 2.27 ilustra uma reação de 

quelação entre o ácido cítrico e um cátion metálico e a Figura 2.28 mostra um exemplo 

de poliesterificação partindo-se de um quelato metálico mostrado na Figura 2.27 e o 

etileno glicol como álcool polihidróxido. O ácido cítrico é o quelante mais utilizado na 

síntese de materiais via método dos precursores poliméricos. O íon complexo metal-

citrato tende a ser razoavelmente estável devido a forte coordenação do íon citrato com 

o íon metálico envolvendo dois grupos carboxílicos e um grupo hidroxil. A presença de 

um álcool polihidroxil, como etileno glicol, permite a formação de um éster orgânico 

com o quelato ácido.  

Figura 2.27. Representação da quelação de cátions metálicos pelo ácido cítrico. 

Figura 2.28. Representação da poliesterificação dos citratos metálicos. 
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Durante o aquecimento a moderadas temperaturas, a poliesterificação ocorre em 

toda parte do meio líquido, resultando na formação da resina polimérica, após a 

remoção do excesso de água. O aquecimento da resina polimérica (à temperatura 

aproximada de 300 oC) causa a quebra do polímero e a expansão da resina pelo 

aprisionamento dos gases H2O, CO2 e CO, devido à  decomposição,  formando  o que  

se denomina “puff”. A resina expandida constitui-se de material semicarbonizado, 

portanto preto, mostrando um reticulado macroscópico e frágil semelhante a uma 

espuma. Durante o processo de pirólise, mesmo quando as ligações químicas estão 

sendo distribuídas, é assumido que há pouca segregação dos cátions presentes devido ao 

aumento da viscosidade. Esse aumento faz com que a mobilidade dos cátions seja baixa, 

e eles sejam aprisionados na cadeia polimérica. Nessa etapa, o poliéster é decomposto 

para eliminar o excesso de matéria orgânica formando a fase desejada.  

A idéia geral do método é obter uma distribuição aleatória de cátions a nível 

atômico na resina sólida. O método PP apresenta algumas vantagens para a síntese de 

diversos materiais tais como, considerável controle estequiométrico, reprodutibilidade e 

homogeneidade quando comparados aos métodos tradicionais. As desvantagens desse 

método são a grande quantidade de perda de massa e a possível formação de fortes 

aglomerados durante a calcinação. O controle da perda de massa na decomposição 

térmica dos precursores é fundamental para o aperfeiçoamento do método.  

2.3.3.2. Aplicações do método dos precursores poliméricos 

O método dos precursores poliméricos tem sido utilizado para preparação de 

materiais com propriedades eletrônicas, catalíticas, magnéticas e ópticas. Diversas 

formulações de óxidos, carbetos, filmes e outras classes de materiais tem sido 

preparados por esses método. A Tabela 2.6 resume algumas aplicações dos materiais 

preparados pelo método dos precursores poliméricos e suas diversas aplicações. 
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Tabela 2.6. Aplicações de materiais preparados pelo método dos precursores 

poliméricos em diversas áreas. 

Materiais Propriedade 

apresentada 

Exemplo Referência 

Co/Al2O3-ZrO2

Co/Al2O3-ZrO2

Catalítica 

Catalítica 

Hidrogenação do CO 

Conversão do 2-propanol 

Soisuwan et al. (2006) 

Soisuwan et al. (2005) 

CoNiMo/Al2O3 Catalítica Hidrodesulfurização do 

tiofeno 

Pereira et al. (2006) 

Co3O4-CeO2 Catalítica Oxidação de HC  Pedrosa et al. (2003) 

Perovsquitas do 

tipo LaNiO3

Catalítica Oxidação de HC Fernandes et al.(2002) 

Diversos óxidos Ópticas - Silva et al. (2002) 

NdNiO3 Elétrica - Fernandes et al.(2002) 

Espinélios com 

estrutura AB2O4

Catalítica Reforma Tanaka et al. (2005) 

Perovsquitas

contendo W(VI) e 

Mo(VI)

Elétrica e 

Magnética

- Fuentes et al. (2003) 

Òxidos do tipo 

Nb2O5

Elétrica - Rosário et al. (2006) 

2.4. Técnicas de Caracterização dos Catalisadores 

2.4.1. Difração de raios-X pelo método do pó 

A difração de raios-X é uma técnica que fornece informações sobre a estrutura 

dos sólidos cristalinos. Ela pode ser aplicada tanto aos monocristais como em 

substâncias policristalinas. Os raios-X são radiações eletromagnéticas de comprimento 

de onda da ordem de magnitude dos espaçamentos atômicos dos sólidos. Em um 

difratômetro, os raios-X são gerados quando partículas carregadas com alta energia, isto 

é elétrons acelerados por 30 kV, colidem com um alvo metálico, muitas vezes cobre. Os 
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elétrons incidentes têm energia suficiente para ionizar alguns dos elétrons do cobre da 

camada K (1s). Um elétron de um outro orbital (2p ou 3p) imediatamente cai para 

ocupar a vacância do nível 1s e a liberação de energia na transição aparece como 

radiação X. As transições energéticas têm valores fixos e por esta razão resultam num 

espectro característico de raios-X. Os elétrons da camada L originam as linhas K  e os 

elétrons da camada M originam as linhas K . Estas linhas são na verdade dubletes muito 

pouco espaçados e geralmente não resolvidos. Usualmente a linha K  é selecionada e a 

linha K  é filtrada usando um filtro feito com um metal de um elemento adjacente na 

tabela periódica do que esta produzindo os raios-X; logo o níquel filtra eficientemente a 

linha K  do cobre.

A Figura 2.29 ilustra as condições de Bragg para reflexão de raios-X por um 

cristal. No diagrama, os pontos pretos representam uma secção através de um cristal e as 

linhas unindo os pontos marcam um conjunto de planos paralelos com índices de Miller 

hkl e distâncias interplanar dhkl. Através de uma análise matemática da Figura 2.29 

pode-se chegar a equação básica da difração, conhecida como lei de Bragg:  

n  = 2dhklsen

O método do pó consiste no estudo da estrutura, composição e identificação de 

fases cristalinas de uma amostra pulverizada através de raios-X difratados. O princípio 

do método do pó é o seguinte: os raios-X atingem uma fina amostra do pó; para cada 

conjunto de planos, o feixe incidente faz um angulo  com a superfície da amostra, e em 

seguida ocorre a difração desses planos. Os raios-X que são difratados pelo material 

cristalino dependem de dois fatores: da estrutura atômica e cristalina; e da organização 

granulométrica da amostra (Smart, 1996; West, 1999). 

Figura 2.29. Reflexão de Bragg para um conjunto de planos de um cristal com distância d. 
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2.4.2. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

A espectroscopia de absorção na região do infravermelho é uma técnica baseada 

na capacidade de certos materiais em absorver energia na faixa do espectro 

eletromagnético entre 102 J e 1 kJ mol-1. Para que haja absorção de radiação na região 

do infravermelho é necessário que o momento dipolar da molécula em estudo varie 

durante o ciclo vibracional dos seus grupos funcionais. As radiações infravermelhas 

apresentam comprimentos de onda típicos que variam de 0,78 a 1000 m e números de 

onda variando de 13.000 a 10 cm-1. Os diferentes modos de vibração de uma molécula 

dão origem ao espectro vibracional cujas bandas são características dos grupos 

funcionais da molécula. O espectro de absorção na região infravermelho é apresentado 

na forma de um gráfico bidimensional, tendo-se a absorbância ou transmitância (eixo y) 

em função do número de onda ou comprimento de onda (eixo x). Os espectros de 

absorção na região do infravermelho são bastante úteis, pois representam um método 

seguro para caracterizar vários materiais, visto que, com exceção dos isômeros, é pouco 

provável que dois materiais diferentes apresentem o mesmo espectro vibracional (West, 

1999; Silverstein, 1991; Nakamoto, 1970). 

2.4.3. Microscopia eletrônica de varredura  

A microscopia pode ser dividida em quatro tipos: (i) microscopia ótica (MO), 

(ii) microscopia eletrônica de varredura (MEV), (iii) microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) e (iv) microscopia de campo iônico (MCI). Essas técnicas são na 

maioria dos casos complementares e cada uma delas tem seu campo específico de 

atuação. O limite de resolução do MEV é cerca de uma ordem de grandeza melhor que a 

do microscópico óptico (MO) e um pouco mais que uma ordem de grandeza pior que a 

do microscópico eletrônico de transmissão (MET). Enquanto em MO a profundidade de 

foco decresce sensivelmente para aumentos crescentes, com o MEV qualquer superfície 

boa condutora de elétrons e estável em vácuo pode ser analisada com boa profundidade 

de foco. A microscopia eletrônica de varredura, por apresentar excelente profundidade 

de foco, permite a análise de superfícies irregulares, como superfícies de fratura. Os 

diversos tipos de elétrons refletidos e os elétrons absorvidos são utilizados no MEV.
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2.4.4. Análise térmica 

2.4.4.1. Termogravimetria

A termogravimetria é uma técnica em que a perda ou ganho de massa (m) de 

uma amostra é registrado em função da temperatura (T) ou do tempo (t) sob atmosfera 

controlada, m = f (T) ou m = f (t). Quando a variação da massa é registrada em função 

do tempo, a uma temperatura constante, o método é classificado como isotérmico 

(estático). Quando a variação da massa for registrada em função da temperatura o 

método é classificado como não isotérmico (dinâmico). Neste caso, a amostra é 

aquecida linearmente. Esta é uma das técnicas mais aplicadas para tirar conclusões 

sobre a estabilidade térmica da amostra e dos compostos intermediários, sobre a 

composição do resíduo, como também na realização de estudos sobre desidratação, 

absorção, adsorção e desorção de materiais, corrosão de metais em atmosferas 

controladas e estudos cinéticos de reações. As curvas de variação de massa são obtidas 

através de termobalanças, as quais permite a pesagem contínua de uma amostra em 

função da temperatura a medida em que está sendo aquecida ou resfriada. Os fatores 

que podem influenciar o aspecto das curvas termogravimétricas, pertencem a dois 

grandes grupos: fatores instrumentais e fatores ligados às características das amostras. 

 Na termogravimetria derivada (DTG) são registradas as curvas da derivada da 

massa em relação ao tempo, dm/dt, ou temperatura, dm/dT. Neste método são obtidas 

curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG e nos quais os degraus são 

substituídos por picos que delimitam áreas proporcionais as alterações de massa sofridas 

pela amostra. A vantagem da curva DTG é que ela indica com exatidão, as temperaturas 

correspondentes ao início, ao instante em que a velocidade é máxima e ao instante em 

que a reação chegou ao seu término, como também os picos agudos, permitem 

distinguir claramente uma sucessão de reações que muitas vezes não podem ser 

claramente distinguidas nas curvas TG (Wendlandt, 1964; Skoog et al., 1992; Smart et 

al., 1996). 

   

2.4.4.2. Análise térmica diferencial (DTA) 

A análise térmica diferencial (DTA) é uma técnica de medição contínua da 

temperatura da amostra e de um material de referência termicamente inerte, à medida 
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que ambos vão sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Estas medições de 

temperaturas são diferenciais, pois se registra a diferença entre a temperatura da 

referência Tr, e a da amostra Ta, ou seja, 

T   =    Ta - Tr

em função da temperatura ou do tempo, dado que o aquecimento ou resfriamento é 

sempre feito em razão linear (dT/dt = cte). Através desta técnica, pode-se acompanhar 

os efeitos do calor associados com alterações físicas ou químicas da amostra, tais como 

transições de fase, reações de desidratação, de dissociação, de decomposição, de óxido-

redução, etc. capazes de causar variações de calor (Wendlandt, 1964; Skoog et al., 1992; 

Smart et al., 1996). 

  As curvas DTA dependem de inúmeros parâmetros experimentais relacionados 

com a instrumentação utilizada e com determinadas características da amostra; as 

curvas de uma mesma amostra, obtidas em aparelhos diferentes, podem apresentar entre 

si diferenças mais ou menos acentuadas. 

2.4.5. Adsorção de moléculas na superfície de sólidos 

A adsorção é um fenômeno que descreve as interações entre as fases gás-sólido 

ou líquido-sólido os quais podem ocorrer de duas formas: através de uma fraca atração 

entre as moléculas (adsorção física ou fisissorção) ou através de uma forte interação 

entre essas moléculas o que pode ocasionar uma “reação química” (adsorção química ou 

quimissorção). As distinções entre os dois tipos de adsorção são bastante discutidas na 

literatura (Bond, 1987). A utilização de diferentes moléculas como adsorbato e de vários 

tipos de métodos podem ser utilizados para determinar as características morfológicas 

de um material (área superficial, volume do poro e distribuição do poro). A partir dessas 

técnicas e métodos se obtém as isotermas de adsorção do material e, conseqüentemente, 

se determinam as características morfológicas do material. As isotermas de adsorção 

expressam a relação (a temperatura constante) entre a quantidade de gás adsorvido (ou 

líquido) e a pressão que ele está em equilíbrio (Leofanti et al., 1998). 

A adsorção de nitrogênio na sua temperatura de liquefação (77 K) representa a 

técnica mais utilizada para determinar a área superficial de catalisadores e para 

caracterizar sua textura de poro. De acordo com a classificação da IUPAC existem seis 

tipos de isotermas de adsorção de N2, mas apenas quatro são usualmente utilizados na 

caracterização de catalisadores: as isotermas do tipo I (que são características de sólidos 
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microporosos), as do tipo II (sólidos macroporosos), as do tipo IV (sólidos 

mesoporosos) e do tipo VI (que são características de sólidos uniformes com 

ultramicroporos). Essa classificação de sólidos é concordante com a faixa de tamanho 

dos poros. Sólidos microporosos são sólidos que apresentam diâmetro de poros menores 

que 2 nm, os mesoporosos tem diâmetro de poros na faixa de 2 a 50 nm, já os 

macroporosos tem diâmetros de poros maiores que 50 nm. 

O método desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller (BET) (Brunauer et al., 

1938) é um dos mais difundidos para se determinar o volume da monocamada (Vm) de 

um adsorbato e, conseqüentemente, a área superficial do sólido (As), de acordo com a 

equação:

As = (Vm/22414)Na

Onde Na é o número de Avogadro e  é a área convertida por uma molécula de 

nitrogênio. O valor de  geralmente aceito é de 0,162 nm2. O volume da monocamada 

pode ser estimado pelos três parâmetros da equação de BET, assumindo que: 

1. O calor de adsorção é constante em qualquer camada (a superfície é uniforme); 

2. As interações laterais das moléculas adsorvidas são negligenciadas; 

3.  As moléculas adsorvidas podem atuar como uma nova superfície de adsorção e 

o processo repete-se por si mesmo; 

4. O calor de adsorção é constante em todas as monocamadas, mas na primeira 

monocamada é igual ao calor de condensação.  

O modelo BET tem sido muito criticado porque a superfície não segue o modelo 

assumido. Entretanto, na faixa de pressão relativa de 0,05 a  0,35, o modelo torna-se 

capaz de interpolar os dados experimentais para muitos sólidos, dando valores de área 

superficial próximos do valor ideal (real). Atualmente, o método BET é o mais utilizado 

para determinar a área superficial de sólidos e, portanto pode ser considerado como um 

método de referência.  

2.4.6. Redução a temperatura programada 

A redução à temperatura programada é uma técnica bastante utilizada para 

caracterizar catalisadores metálicos suportados. Nesta análise, o óxido metálico (ou 

precursor metálico) é transformado no respectivo metal através de um tratamento 

térmico com fluxo de hidrogênio ou com uma mistura de hidrogênio e um gás inerte. A 



Capítulo 2 – Revisão da Literatura 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

48

redutibilidade de uma espécies suportada depende fundamentalmente do seu potencial 

de redução e de sua interação com o suporte (Pinna, 1998). 

Experimentos de RTP são muito valiosos na caracterização de catalisadores 

metálicos suportados, pois dão informação acerca das condições de redução e 

apassivação das partículas bem como seus diferentes estados de oxidação. No caso de 

catalisadores bimetálicos, esta técnica fornece, além disso, informação sobre o estado 

dos componentes metálicos a respeito da sua interação mútua com o suporte e a possível 

formação de ligas. 

  Os perfis de redução podem então ser obtidos através de detectores de 

condutividade térmica ou por espectroscopia de massa. Através de um equipamento de 

TG também é possível monitorar a redução, visto que a mudança nos estados de 

oxidação durante a transformação das espécies a serem reduzidas quase sempre vêm 

acompanhadas de variação de massa. 

 A técnica se baseia fundamentalmente no principio que a velocidade de perda de 

calor de um corpo quente para as vizinhanças depende da natureza dos gases presentes 

nas vizinhanças. Espécies químicas de diferentes massas molares apresentam diferentes 

condutividades térmicas. Espécies de maior massa molecular tendem a ter menor 

condutividade e espécies de menor massa molecular tendem a ter maior condutividade. 

Estas características estão relacionadas com facilidade de mobilidade (difusão) dessas 

espécies químicas em entrar em contato com o corpo quente para que haja a 

transferência de calor e também das colisões efetivas dessas moléculas entre elas e o 

meio. O corpo quente utilizado nesses detectores é usualmente um filamento metálico 

inserido dentro de uma cavidade situada num bloco metálico. Quando as moléculas se 

chocam com o filamento quente, uma determinada quantidade de calor é transferida 

para o gás. O DCT é baseado na medição da condutividade térmica do gás em 

comparação com a de um gás de referência. Os DCT podem trabalhar com 2 ou 4 

filamentos arranjados numa ponte de Wheatstone. No caso da RTP, metade dos 

filamentos é submetida a um gás de arraste puro (argônio) e a outra metade submetidos 

à mistura de hidrogênio diluído em argônio. À medida que ocorre a redução, o 

hidrogênio é gradativamente consumido e empobrecido na corrente gasosa da mistura. 

Dessa forma é gerado um desbalanceio na ponte de Wheatstone, visto que a taxa de 

transferência de calor dos filamentos da mistura irá variar em relação a referência. O 

resultado dessa diferença na resistência dos filamentos é então convertida em sinal 

elétrico e é registrado na forma da variação da milivoltagem em função do tempo e 
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temperatura, gerando assim o perfil da redução. Durante a realização de experimentos 

de RTP ocorre inevitavelmente liberação de água ou outros gases proveniente do 

processo de redução. Estas espécies, uma vez direcionadas ao detector, podem diminuir 

a sensibilidade analítica.  Nesse caso o uso de um “trap” contendo nitrogênio líquido ou 

uma peneira molecular pode minimizar esse problema. Um experimento típico de RTP 

deverá apresentar um ou mais eventos de redução para cada diferente transformação no 

estado de oxidação da amostra. Durante os experimentos diversos fatores podem 

influenciar nos resultados como fluxo de gás, massa de amostra, diâmetro das partículas 

e taxa de aquecimento (Pinna, 1998).



Materiais e Métodos 
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3. Materiais e Métodos 

3.1. Introdução 

A utilização de óxidos do tipo Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2 como catalisadores 

para isomerização de n-parafinas requer a presença de centros ácidos. Neste caso, a 

criação de centros ácidos está associada com as espécies WOx e MoOx adsorvidas na 

superfície do ZrO2, e com o método de síntese. Vários fatores influenciam no tipo de 

espécie adsorvida na superfície do ZrO2, tais como método de preparação, concentração 

do metal (tungstênio ou molibdênio), pH e temperatura de calcinação (Arata et al., 

1990; Santiesteban et al., 1997; Gregório et al., 2004). No presente trabalho será 

descrito a síntese e caracterização de óxidos do tipo Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2.

Esses catalisadores foram preparados com diferentes concentrações de tungstênio ou 

molibdênio e foram calcinados a diferentes temperaturas. As concentrações de 

tungstênio ou molibdênio foram de 10, 15 e 20 %. Os reagentes e solventes utilizados 

durante os trabalhos realizados no laboratório estão listados na Tabela 3.1. 

Tabela 3.1. Procedência e pureza dos reagentes utilizados.  

Reagente Procedência Pureza (%) 

Paratungstato de amônio/ 5(NH4)2O12WO3 5H2O

(APT)

Aldrich 99,99 

Hetpamolibidato de amônio/ (NH4)6Mo7O24 4H2O

(HMA)

Aldrich 99,0 

Hidróxido de zircônio/ Zr(OH)4 Aldrich 97,00 

Nitrato de zirconila/ ZrO(NO3)2 x H2O Aldrich NE 

Cloreto de platina/ PtCl2 Aldrich 99,9+ 

Ácido cítrico/ C6H8O7.H2O (AC) Vetec 99,50 

Etileno glicol/ C2H6O2 (EG) Vetec 99,50 

NE = não especificado 
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3.2. Síntese dos catalisadores 

Os catalisadores bifuncionais do tipo Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2 foram 

sintetizados pelo método dos precursores poliméricos. Este método permite um 

considerável controle estequiométrico, reprodutibilidade e homogeneidade quando 

comparados aos métodos tradicionais. Estas características são relevantes no que diz 

respeito à determinação das propriedades catalíticas, eletrônicas e magnéticas destes 

materiais.  

O procedimento consistiu em primeiramente preparar-se uma solução aquosa de 

APT e outra de HMA (precursores dos metais), as quais foram mantidas sob agitação a 

uma temperatura de 50-60 ºC por 30 minutos. Paralelamente foi preparado uma solução 

de ácido cítrico a qual foi mantida sob agitação a uma temperatura de 60-70 ºC por 30 

minutos. Em seguida, adicionou-se o nitrato de zirconila sólido a solução de ácido 

cítrico (proporção molar Zr-AC = 1:2) e manteve-se o sistema sob agitação a 60-70 ºC 

por 1 hora a pH = 2. A este sistema adicionou-se a solução dos metais e manteve-se o 

sistema sob agitação a mesma temperatura por 30 minutos. O cloreto de platina (II) 

sólido foi adicionado ao sistema e mantido sob as mesmas condições por mais 5 

minutos. Em seguida a temperatura foi elevada a 80-90 ºC e o etilenoglicol foi 

adicionado na proporção de AC:EG de 60:40 (mássica). O sistema foi mantido nesta 

temperatura por 1 hora resultando na formação de um gel que foi submetido a 

tratamento térmico num formo mufla para obtenção dos pós precursores denominados 

de PWZ para os materiais contendo tungstênio e PMZ para os materiais contendo 

molibdênio. O tratamento térmico destas amostras foi realizado de acordo com a 

seguinte programação: (i) 30-100 ºC, a 5 ºC min-1 e permaneceu a 100 ºC por 1 h; (ii) de 

100-300 ºC, a 10 ºC min-1 e permaneceu a 300 ºC por 2 h. Em seguida, o material foi 

resfriado até temperatura ambiente e em seguida foi desagregado e macerado. Após 

esses tratamentos, os materiais precursores PWZ e PMZ foram calcinados a 600, 700 e 

800 ºC por 1 hora. Os Fluxogramas 3.1 e 3.2 mostram as principais etapas de 

preparação das amostras PWZ e PMZ, respectivamente e a Figura 3.1 mostra as 

programações seguidas para obtenção dos pós precursores e dos catalisadores finais.
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Fluxograma 3.1. Etapas para preparação das amostras PWZ pelo método dos 

precursores poliméricos. 

AC (aquoso) + ZrO(NO3)2(sólido)

Agitação a 70 ºC por 1 h a pH = 2. 

+ APT (aquoso) Solução Z

Solução WZ  

10, 15 e 20 % de W 

Agitação a 70 ºC por 30 min a pH = 2. 

+ PtCl2

Solução PWZ + EG

1 % de Pt 

Agitação (~ 5 min). 

Agitação a 90 ºC por 1 h a pH = 2. 

Resina PWZ  

Tratamento térmico em mufla a 300 ºC por 2 h. 

PWZ15PWZ10 PWZ20

Calcinações a 600, 700 e 800 ºC por 1 h. 

Precursor PWZ
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Fluxograma 3.2. Etapas para preparação das amostras PMZ pelo método dos 

precursores poliméricos. 

AC (aquoso) + ZrO(NO3)2(sólido)

Agitação a 70 ºC por 1 h a pH = 2. 

+ HMA (aquoso) Solução Z

Solução MZ  

10, 15 e 20 % de Mo 

Agitação a 70 ºC por 30 min a pH = 2. 

+ PtCl2

Solução PMZ + EG

1 % de Pt 

Agitação (~ 5 min). 

Agitação a 90 ºC por 1 h a pH = 2. 

Resina PMZ

PMZ15PMZ10 PMZ20

Tratamento térmico em mufla a 300 ºC por 2 h. 

Calcinações a 600, 700 e 800 ºC por 1 h. 

Precursor PMZ
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Figura 3.1. Programações para tratamento dos materiais como sintetizados (a) e um 

exemplo de calcinação das amostras precursoras (b). 

Paralelamente ao método de síntese utilizado, os catalisadores bifuncionais do 

tipo Pt/WOx-ZrO2 também foram obtidos pelo método de impregnação. O procedimento 

detalhado pode ser visto no Fluxograma 3.3. Esse método de síntese teve como base a 

impregnação sucessiva dos precursores de tungstênio e platina sobre a fonte do 

precursor do suporte. Foram utilizados como precursores o paratungstato de amônio 

(APT), o nitrato de zirconila e o cloreto de platina. O procedimento consistiu em 

preparar soluções aquosa de APT com concentração de tungstênio de 10, 15 e 20 %, as 

quais foram posteriormente adicionadas ao precursor sólido de zircônio. O sistema foi 

mantido sob agitação a 70 º C por 1 hora a pH = 6. Em seguida, foi adicionado a uma 

suspensão aquosa contendo 1 % de Pt e subseqüente secagem a 70 ºC. Essas amostras 

precursoras foram calcinadas a 600, 700 e 800 ºC com uma taxa de aquecimento de 10 

ºC min-1 por 1 hora. As amostras calcinadas contendo 10, 15 e 20 % de tungstênio 

foram classificadas como PWZ10, PWZ15 e PWZ20, respectivamente.  
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Fluxograma 3.3. Etapas para preparação das amostras PWZ pelo método de 

impregnação. 

APT (aquoso) + ZrO(NO3)2(sólido)

Agitação a 70 ºC por 1 h a pH = 6. 

+ PtCl2Solução WZ  

Agitação (~ 15 min). 

Solução PWZ

Secagem e calcinações a 600, 700 e 800 ºC por 1 h. 

PWZ15

10, 15 e 20 % de W 

1 % de Pt 

PWZ10 PWZ20
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3.3. Caracterização dos catalisadores 

3.3.1. Difração de raios-X pelo método do pó (DRX) 

A identificação das fases cristalinas presentes nas amostras tratadas 

termicamente e nas amostras calcinadas foram realizadas através da análise de difração 

de raios-X pelo método do pó. Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um 

difratômetro XRD-6000 da Shimadzu utilizando CuK  como fonte de radiação, filtro de 

níquel e 2  na faixa de 10 a 90º. O percentual das fases tetragonal e monoclínica da 

zircônia foi determinado de acordo com o método proposto por Vaudagna e 

colaboradores (1997). Enquanto que a fração volumar da fase monoclínica foi estimada 

com base no método proposto por Toraya et. Al. (1984). Ambos os métodos utilizam-se 

das intensidades integradas dos picos (101) da zircônia tetragonal e (111) e (11-1) da 

zircônia monoclínica. O tamanho médio dos cristalitos foi estimado de acordo com a 

equação de Scherre (Lanfredi et al., 2000). As fases cristalinas presentes nas amostras 

foram identificadas usando o catálogo International Centre for Diffraction Data 

(ICDD).

3.3.2. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

Os espectros de absorção na região do infravermelho das amostras tratadas 

termicamente e das amostras calcinadas foram obtidos em um espectrofotômetro ABB 

BOMER modelo MB104, na região entre 4000 a 500 cm-1 com resolução de 4 cm-1. O 

agente dispersante para preparação da mostra foi o KBr e a pastilha foi preparada numa 

concentração de 1-2  %. 

3.3.3. Aálise Térmica (TG/DTA) 

As curvas termogravimétricas das amostras tratadas termicamente e das 

amostras calcinadas foram obtidas em uma termobalança Shimadzu TGA-50, na faixa 

de 30 a 1000 ºC, a uma razão de aquecimento de 10 ºC min-1, em atmosfera de ar, 

cadinho de platina e utilizando-se cerca de 3 mg de amostra. As curvas DTA das 

amostras tratadas termicamente e das amostras calcinadas foram obtidas em um 
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equipamento Perkin-Elmer DTA-1700, na faixa de 30 a 1000 ºC, a uma razão de 

aquecimento de 10 ºC min-1, em atmosfera de ar, cadinho de alumina e utilizando-se 

cerca de 20 mg de amostra. 

3.3.4. Adsorção de nitrogênio 

A área superficial específica das amostras calcinadas foram determinadas em um 

analisador Quanta Chrome NOVA 2000. Antes das análises cerca de 100 mg de cada 

amostra foi tratada a 100 ºC por 1 h sob vácuo. As análises foram realizadas utilizando 

nitrogênio a 77 K e faixa de p/p0 de 0,1 a 0,89 com variação de 0,05. Para determinação 

da área total utilizou-se o método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) 

(1938).

3.3.5. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) e de varredura (MEV) 

A morfologia das amostras calcinadas foi observada através de um microscópio 

eletrônico de varredura da Philips modelo XL-30 ESEM. Antes das análises as amostras 

foram aderidas à porta amostra por meio de uma fita de carbono fina, e submetidas a um 

pré-tratamento que consistiu na deposição de uma nanocamada de ouro fina (espessura 

de 0,5 nm) para que elas tenham uma condutividade elétrica melhor e, 

conseqüentemente, uma melhor definição de imagem. As análises foram realizadas com 

ampliações de faixa de 400 a 40.000 vezes.   

As analises de microscopia eletrônica de transmissão e difração de elétrons de 

área selecionada foram realizadas em um equipamento modelo JEOL 2010 operando em 

200 kV. A amostra foi preparada partindo de uma suspensão do pó do material em 

álcool isopropílico e submetida a ultrasom. Uma gota desta suspensão foi depositada 

sobre uma grade de cobre com filme de carbono. 

3.3.6. Redução a temperatura programada (RTP) 

As amostras PWZ com diferentes teores de tungstênio e calcinadas foram 

caracterizadas pela técnica de redução a temperatura programada em uma termobalança 

da Mettler TGA/SDTA 851, utilizando-se cerca de 33 mg de amostra em um cadinho de 

alumina. O procedimento consistiu num prévio tratamento da amostra a 100 ºC sob 
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atmosfera de nitrogênio por 30 minutos. A razão de aquecimento foi de 20 ºC min-1. Em 

seguida, o nitrogênio foi substituído por uma mistura de H2-Ar (10 % de H2) a esta 

mesma temperatura. O perfil de redução foi então obtido na faixa de 100 a 900 ºC a uma 

razão de aquecimento de 20 ºC min-1. As variações de massa obtidas a partir das curvas 

termogravimétricas foram relacionadas as diversas etapas de redução dos óxidos 

metálicos presentes nas amostras. 

As amostras PMZ com diferentes teores de molibdênio e calcinadas também 

foram caracterizadas pela técnica de redução a temperatura programada. Nestes casos, 

os perfis RTP foram obtidos em unidade de redução a temperatura programada em um 

reator de quartzo. Primeiramente, a amostra passou por um prévio tratamento a 100 ºC 

sob atmosfera de helio por 30 minutos. As reduções foram conduzidas em uma unidade 

da Micromeritics modelo Autochem II 2920, sob fluxo de uma mistura gasosa H2-Ar

(10 % H2) a 30 mL min-1. A taxa de aquecimento utilizada foi de 10 ºC min-1, sendo o 

intervalo de temperatura de 100 a 1000 ºC e a quantidade de amostra utilizada para 

análise foi de aproximadamente 20 mg.  

3.3.7. Determinação da acidez total dos catalisadores 

A caracterização dos centros ácidos dos catalisadores PWZ e PMZ foi realizada 

pelo método de adsorção de uma base seguido de desorção por aumento progressivo da 

temperatura (Pedrosa, 2003; Pedrosa et al., 2005; Souza, 2001). A base utilizada foi a n-

butilamina. Inicialmente, as amostras dos catalisadores foram ativadas em atmosfera de 

ar a 450 ºC por 30 minutos; em seguida, a temperatura foi reduzida a 250 ºC e as 

amostras agora foram reduzidas sob fluxo de uma mistura gasosa H2-Ar (1,55 % H2) a 

30 mL min-1 por 2 horas. Ao passar esta etapa, a temperatura foi reduzida para 95 ºC em 

atmosfera de N2 e, imediatamente após atingir essa temperatura, os vapores de n-

butilamina foram arrastados até a amostra sob fluxo de N2 durante 40 minutos. A 

determinação da quantidade de base retida em cada faixa de temperatura foi obtida pela 

análise termogravimétrica. A taxa de aquecimento utilizada foi de 20 ºC min-1, sendo o 

intervalo de temperatura de 30 a 900 ºC, sob fluxo de nitrogênio e vazão de 30 mL min-

1. A quantidade de amostra utilizada para análise foi de aproximadamente 10 mg. O 

sistema utilizado para a saturação das amostras com a n-butilamina é mostrado na 

Figura 3.2. 
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Figura 3.2. Sistema de adsorção de n-butilamina utilizado nas medidas de acidez, com 1 

e 2 = válvula para ajuste da vazão de N2; 3, 4 e 5 = válvulas on-off; 6 = saturador 

contendo n-butilamina, 7 = forno, 8 = reator contendo a amostra, 9 = escape para a 

capela e 10 = pirômetro. 
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3.4. Testes catalíticos 

3.4.1. Testes de isomerização de n-parafinas 

Os testes catalíticos de isomerização de n-parafinas foram realizados em uma 

unidade de avaliação catalítica modelo TCAT-10 a pressão atmosférica. Como molécula 

sonda foi escolhido o n-heptano. Os testes foram conduzidos com todos os catalisadores 

na forma de pó. Para a realização dos testes cerca de 200 mg de amostra foi introduzida 

em reator em “U” de vidro pyrex e posteriormente as amostras foram aquecidas da 

temperatura ambiente até 450 oC numa taxa de aquecimento de 10 oC min-1 em 

atmosfera dinâmica de ar com fluxo de 30 mL min-1. Após atingir 450 oC a amostra 

permaneceu 30 minutos nessas condições e então foi resfriada até a temperatura 

reacional de 250 oC em atmosfera dinâmica de ar com fluxo de 30 mL min-1. Em 

seguida, a atmosfera de ar foi substituída por hidrogênio onde permaneceu nesta 

atmosfera por 30 minutos. O n-heptano foi arrastado de um saturador mantido a 

temperatura ambiente através de uma linha aquecida a 120 oC até o leito catalítico com 

fluxo de 30 mL min-1 de H2 até a amostra. Durante a reação o leito catalítico foi mantido 

a temperatura constante de 250 oC através de um controlador de temperatura COEL 

HW1500.  

A Figura 3.3 mostra o conjunto de programações utilizado durante os testes 

catalíticos. Os produtos efluentes do reator foram sucessivamente injetados “on-line” 

por uma válvula de dez vias em um cromatógrafo a gás Varian CP3800 com detector de 

condutividade térmica em intervalos de 15 minutos até 105 minutos de reação. Os 

produtos foram separados e analisados numa coluna de sílica fundida de 60 m. A 

identificação dos produtos foi realizada através da comparação dos tempos de retenção 

dos analíticos de cada cromatograma com os tempos de retenção de padrões de n-

heptano e gás natural, e levando em consideração as ordens de eluição das substâncias 

através da fase estacionária utilizada na coluna (separação baseada em pontos de 

ebulição) conforme previsto pelo fabricante. O gás de arraste utilizado foi o H2. O 

injetor foi aquecido a 150 ºC, o detector a 200 ºC e a coluna foi submetida a uma 

programação linear de temperatura. A quantificação dos cromatogramas foi realizada 

pelo método de padrões externos analisados na faixa de linearidade do detector 

conforme recomendado para detectores de condutividade térmica (Lanças, 1993). As 
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áreas dos picos dos analítos nos cromatogramas foram corrigidas por um fator de 

correção relacionado ao detector utilizado. A Figura 3.4 mostra um esquema 

representativo da unidade de avaliação catalítica. A conversão do n-heptano foi 

calculada a partir da seguinte expressão: 

100)C)/CC((C 77i            (Equação 3.1) 

Onde:

C = Conversão 

Ci = composição de determinado produto i na mistura 

Ci = somatória de todas as composições dos analítos na mistura 

C7 = composição do n-heptano não convertido 

A seletividade dos produtos foi calculada de acordo com a expressão mostrada 

na Equação 3.2: 

100
C

C
S

i

i
i

         (Equação 3.2) 

Onde:

Si = Seletividade ao produto i em % 

Ci = composição de um determinado produto i na mistura 

C = somatória de todas as composições de produtos 

Figura 3.3. Ativação das amostras antes e durante os testes catalíticos.  



Capítulo 3 – Materiais e Métodos 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

63

Figura 3.4. Esquema da unidade de avaliação catalítica. 
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4. Resultados e Discussões 

4.1. Caracterização dos materiais tratados termicamente a 300 ºC 

4.1.1. Análise Térmica 

As curvas termogravimétricas e de análise térmica diferencial dos materiais 

precursores (materiais tratados termicamente a 300 ºC) foram obtidas com o objetivo de 

se determinar a melhor faixa de temperatura de calcinação desses precursores a fim de 

se obter os catalisadores finais. Além das curvas TG e DTA também foram obtidos os 

espectros FTIR e os difratogramas de raios-X com o objetivo de evidenciar a 

decomposição dos precursores e a formação das fases cristalinas desejadas. As Figuras 

4.1 a 4.6 mostram as curvas TG, DTG e DTA para os materiais tratados termicamente. 

Em geral, pode-se observar que todas as amostras da mesma série mostraram resultados 

similares. De acordo com os resultados das curvas TG/DTG dos materiais PWZ, a 

completa decomposição dos precursores utilizados durante a síntese (reagentes) ocorre 

na faixa de 30 a 600 ºC seguida pela formação do Pt/WOx-ZrO2. Os materiais perdem 

cerca de 30 % de sua massa inicial nessa faixa de temperatura. Já no caso dos materiais 

PMZ, a completa decomposição só ocorre a aproximadamente 600 ºC. Nestas amostras 

também foi observada uma segunda perda de massa na faixa de 790 a 900 ºC, a qual 

esta relacionada com a sublimação do óxido de molibdênio. Segundo resultados 

previamente discutidos na literatura (Stecher, 1965), a sublimação de óxidos de 

molibdênio ocorre na faixa de 700-1100 ºC.

A decomposição dos precursores das amostras PWZ foi evidenciada curvas 

DTA por um pico endotérmico largo e não muito bem definido a aproximadamente 270 

ºC o qual pode ser atribuído a decomposição dos precursores. Nas amostras PMZ esse 

pico foi observado a maiores temperaturas (300 ºC). As curvas DTA das amostras PWZ 

e PMZ demonstraram uma mudança na linha de base sem picos a altas temperaturas 

(700-900 ºC), a qual pode estar relacionada com mudanças no estado de oxidação do 

tungstênio e do molibdênio dentro da matrix (possivelmente de +5 para +6 no caso do 

tungstênio, e +4 para +6 no caso do molibdênio). De acordo com os resultados das 

curvas TG e DTA, pode-se concluir que no material não calcinado, a cristalização das 

fases dos óxidos de tungstênio, molibdênio e zircônio ocorre a temperaturas superiores a 
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550 ºC. Como a completa decomposição dos precursores só ocorreu a temperaturas 

superiores a 550 ºC, os materiais foram calcinados a 600, 700 e 800 ºC.   

Figura 4.1. Curvas TG, DTG e DTA do material PWZ10 como sintetizado. 

Figura 4.2. Curvas TG, DTG e DTA do material PWZ15 como sintetizado. 
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Figura 4.3. Curvas TG, DTG e DTA do material PWZ20 como sintetizado. 

Figura 4.4. Curvas TG, DTG e DTA do material PMZ10 como sintetizado. 
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Figura 4.5. Curvas TG, DTG e DTA do material PMZ15 como sintetizado. 

Figura 4.6. Curvas TG, DTG e DTA do material PMZ20 como sintetizado. 
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4.1.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Os espectros de absorção na região do infravermelho dos precursores foram 

obtidos com o objetivo de realizar uma prévia caracterização destes precursores através 

das principais bandas de cada um deles. Através dos resultados dos espectros FTIR, 

também é possível sugerir se a temperatura de calcinação escolhida foi adequada ou 

não, pois após a calcinação deverá ocorrer a decomposição dos precursores e 

desaparecer as principais bandas relacionadas a eles. As Figuras 4.7 e 4.8 mostram os 

espectros de absorção na região do infravermelho para os materiais tratados 

termicamente. Todas as amostras exibiram espectros similares. Em todos os espectros 

foi observada uma banda muito larga em torno de 3300 cm-1, a qual é atribuída a 

estiramento das ligações OH referentes a moléculas de águas coordenadas aos metais 

e/ou aos citratos coordenados aos metais. Outras duas bandas também foram observadas 

a 1406 e 1548 cm-1. As bandas observadas a 1406 e 1548 cm-1 são atribuídas as 

vibrações do grupo carboxilato (COO-) coordenado ao zircônio (Zr-O) e/ou ao 

tungstênio (W-O), no caso das amostras PWZ e/ou ao molibdênio (Mo-O), no caso das 

amostras PMZ (Nakamoto, 1978; Dyer, 1977). Estes grupos carboxilatos (COO-) são 

provenientes do ácido cítrico usando durante a síntese dos precursores dos catalisadores 

bifuncionais. Os íons carboxilatos (COO-) podem estar não coordenados, coordenados 

como ligantes monodentado, bidentados ou ainda em ponte entre dois átomos metálicos. 

A forma de coordenação depende tanto da natureza do íon metálico como também do 

pH do meio reacional. Uma das formas de determinar o modo de ligação metal-

carboxilato presente em óxidos metálicos foi proposto por Nakamoto (1977) e estudado 

por Fernandes (2002) quando preparou óxidos mistos pelo mesmo método proposto 

neste trabalho. O método baseia-se na diferença entre as freqüências de estiramento 

assimétrico e simétrico dos íons carboxilato (  = as- s). O íon livre apresenta  igual 

a 80 (  = 80); Quando  > 80 é um indicativo que o íon carboxilato está coordenado 

ao íon metálico de uma forma monodentada. Se  < 80, a coordenação é bidentada. 

Quando ocorre a formação de ponte, os valores de  encontram-se próximos aos 

valores do íon livre. As bandas de estiramento assimétrico e simétrico do grupo 

carboxilato e as diferenças entre elas estão mostradas na Tabela 4.1. De acordo com 

estes resultados, pode-se sugerir que a coordenação dos grupos carboxilatos ocorre na 

forma monodentada. 
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Figura 4.7. Espectros de absorção na região do infravermelho dos materiais PWZ (W = 

10, 15 e 20) como sintetizado. 

Figura 4.8. Espectros de absorção na região do infravermelho dos materiais PMZ (Mo = 

10, 15 e 20) como sintetizado. 
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Tabela 4.1. Atribuição das principais bandas de absorção dos materiais PWZ e PMZ (W 

ou Mo = 10, 15 e 20) tratados termicamente a 300 ºC. 

Amostra as(COO-) s (COO-)

PWZ10 1545 1402 143 

PWZ15 1549 1408 141 

PWZ20 1549 1406 143 

PMZ10 1543 1404 139 

PMZ15 1540 1403 137 

PMZ20 1541 1415 126 

4.1.3. Difração Raios-X pelo Método do Pó 

Os difratogramas de raios-X dos materiais PWZ e PMZ tratados termicamente a 

300 ºC revelaram a presença de um material amorfo (Figura 4.9 a 4.10). De acordo com 

os resultados TG e DTA do material não calcinado, a cristalização das fases dos óxidos 

de tungstênio e zircônio (no caso das amostras PWZ) só ocorre a temperaturas 

superiores a 550 ºC e das fases dos óxidos de molibdênio e zircônio (no caso das 

amostras PMZ) só ocorre a temperaturas superiores a 600 ºC. Como a completa 

decomposição dos precursores só ocorreu a temperaturas superiores a 550 ºC (no caso 

das amostras PWZ) e a 600 ºC (no caso das amostras PMZ), os materiais foram 

calcinados acima destas temperaturas. Embora os difratogramas não tenham mostrado 

picos referentes as fases dos óxidos de tungstênio, molibdênio e zircônio, um pico de 

difração referente a fase de platina metálica já foi detectado a 2  = 39,8 º, o que é um 

indicativo de que, durante o processo de síntese, já é obtido a platina metálica. Esse pico 

é bem mais intenso nas amostras PMZ do que nas amostras PWZ.
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Figura 4.9. Difratogramas de raios-X para as amostras PWZ (W =10, 15 e 20 %) 

tratadas termicamente a 300 ºC. 

Figura 4.10. Difratogramas de raios-X para as amostras PMZ (Mo =10, 15 e 20 %) 

tratadas termicamente a 300 ºC. 
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4.2. Caracterização Estrutural dos Catalisadores 

A caracterização estrutural dos catalisadores bifuncionais foi realizada por 

difração de raios-X pelo método do pó e por espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho. Primeiramente foram obtidos os difratogramas de raios-X do óxido de 

zircônio (ZrO2), do óxido de tungstênio (WO3) e do óxido de molibdênio (MoO3), os 

quais foram obtidos sob as mesmas condições de calcinação dos catalisadores 

bifuncionais. Estes resultados encontram-se no Anexo (Capítulo 7) e serão usados como 

evidência do efeito dos óxidos de tungstênio e molibdênio em modificar a estrutura 

cristalográfica do suporte. Paralelamente ao método de síntese utilizado, os 

catalisadores bifuncionais PWZ também foram obtidos pela rota clássica de síntese 

(método de impregnação) e caracterizado por DRX, SSA e testes catalíticos com o 

objetivo de verificar o efeito do método de síntese na formação das diferentes fases 

cristalinas, na área superficial e, consequentemente, na atividade catalítica. 

4.2.1. Difração de Raios-X pelo Método do Pó 

Nas Figuras 4.11 a 4.13 podem ser vistos os difratogramas de raios-X dos 

catalisadores bifuncionais PWZ10, PWZ15 e PWZ20 preparados pelo método dos 

precursores poliméricos e calcinados a 600, 700 e 800 ºC. A formação de fases 

cristalinas foi observada em todos os catalisadores PWZ calcinados a diferentes 

temperaturas. Os difratogramas de raios-X dessas amostras PWZ exibiram os principais 

picos característicos da fase tetragonal (t) do ZrO2 e algumas amostras mostraram picos 

referentes a fase monoclínica (m) do ZrO2 e a fase monoclínica (m) do WO3. Os 

principais picos referentes a fase tetragonal do ZrO2 foram evidenciados nas amostras 

pelos máximos de difração a 2  = 30,2º (plano 101), 35,2º (plano 110), 50,3º (plano 

112) e 60,1º (plano 211); A fase monoclínica foi identificada pelos máximos de difração 

a 2  = 28,7º (plano 11-1) e 55,9º (plano 013). Todos os picos referentes a fase tetragonal 

e monoclínica do ZrO2 foram indexados conforme cartas padrão nº 88-1007 e 83-0939 

do banco de dados JCPDS. A amostra que exibiu um pequeno pico referente a fase 

monoclínica do ZrO2 foi a amostra PWZ20 calcinada a 800 ºC.  

O óxido de zircônio (ZrO2) pode ser encontrado em quatro formas diferentes: 

amorfo, monoclínico, tetragonal e cúbico. Essas formas cristalográficas podem sofrer 
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transformações entre si dependendo do método de preparação, da temperatura de 

calcinação e da presença de espécies que podem estabilizar uma destas fases. Segundo 

vários trabalhos relatados na literatura (Cerrato et al., 1997; Liang et al., 2003), a 

zircônia pode sofrer transformações entre as fases tetragonal e monoclínica na faixa de 

temperatura entre 300 e 1200 ºC. No caso das amostras utilizadas neste trabalho, pode-

se observar que há uma forte dependência da predominância de uma das fases quando se 

utilizam os óxidos de tungstênio. Quando simplesmente provoca-se a decomposição do 

precursor nas mesmas condições de calcinação, os difratogramas de raios-X indicam 

que ocorre predominantemente a formação da fase monoclínica (DRX mostrados no 

capítulo 7 - Anexo). Já quando o tungstênio entra no sistema, ocorre a estabilização da 

fase tetragonal. 

A decomposição do paratungstato de amônio (precursor do tungstênio utilizado 

durante a síntese), no sistema em estudo pode gerar óxidos cristalinos de tungstênio, 

(onde as espécies mais estáveis são o WO3 e WO2), óxidos amorfos de tungstênio 

(WOx) ou o tungstênio pode formar óxidos mistos com o suporte do tipo Zr(WO4)2. No 

caso das amostras PWZ utilizadas neste trabalho, a presença do WO3 foi detectada na 

amostra PWZ20 calcinada a 700 ºC e nas amostras PWZ15 e PWZ20 calcinadas a 800 

ºC. Nestas amostras a estrutura WO3 foi caracterizada por picos com 2  = 23,2º (plano 

001), 23,6º (plano 020), 24,3º (plano 200), 26,5º (plano 120) e 34,1º (plano 201). A 

indexação das reflexões referentes ao óxido de tungstênio (WO3) indicou a formação 

deste óxido com célula unitária monoclínica, conforme ficha padrão nº 75-2072 do 

banco de dados JCPDS. Neste caso, a formação dos cristalitos WO3 sobre a zircônia só 

ocorre para altos teores de tungstênio (  15 %) e para altas temperaturas de calcinação 

(  700 ºC). Este resultado sugere como o método de síntese influencia na formação das 

espécies WO3 na superfície do ZrO2. Gregório e colaboradores (2004) estudaram a 

síntese de catalisadores do tipo WOX-ZrO2 e concluíram que os cristalitos WO3 apenas 

aparecem nas amostras quando o carregamento de tungstênio é maior do que o 

recobrimento da monocamada. Outros trabalhos (Boyse et al., 1997; Santiesteban et al., 

1997; Signoreto et al., 1998; Vaudagna et al., 1997 e 1998;) relatam que o aparecimento 

dos cristalitos WO3 não é função apenas do teor inicial de tungstênio, mas o 

aparecimento destes cristalitos também pode ser influenciado pelo método de síntese e 

pela temperatura de calcinação. Esse é o caso dos catalisadores bifuncionais PWZ 

preparados pelo método dos precursores poliméricos. Tanto o teor de tungstênio, quanto 

a temperatura de calcinação exerce uma influência na formação da fase WO3. Um outro 
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resultado interessante que temos observado na literatura é que nos catalisadores PWZ 

com diferentes teores de tungstênio e calcinada a diferentes temperaturas, após a síntese 

e calcinação não é obtido apenas cristalitos WO3 suportado no óxido de zircônio, mas, 

após a síntese também é obtido óxidos WOx amorfo suportado no óxido de zircônio. 

Essas espécies podem ser monoméricas ou poliméricas tetraedralmente e 

octaedralmente coordenadas. Portanto, nas amostras que não exibem picos referentes ao 

WO3, o tungstênio encontra-se como espécies WOx. O que também reforça essa idéia é 

que nos difratogramas mostrados nas Figuras 4.11 a 4.13 não foram identificados picos 

referentes as fases WO2 ou Zr(WO4)2.

A presença da fase de platina metálica suportada no óxido de zircônio 

modificado pelo óxido de tungstênio (WOx-ZrO2) foi observada, embora a platina esteja 

em pequenas quantidades. Nestas amostras a fase cristalina da platina metálica foi 

identificada por dois principais picos com 2  = 39,9º (plano 111) e 67,5º (plano 220). 

Todas as reflexões foram indexadas conforme ficha padrão nº 87-0647 e foi atribuída a 

célula unitária cúbica. A presença de espécies de platina metálica também tem sido 

encontrada em outros trabalhos da literatura onde a platina foi adicionada antes da 

calcinação (Vaudagna et al., 1997). Estudos realizados por Comeli et al. (1997) 

concluíram que nestes casos o tungstênio provoca modificações eletrônicas e/ou 

estéricas nas partículas de platina nos materiais do tipo Pt/WOx-ZrO2. Durante a 

decomposição do precursor de platina em atmosfera oxidante é de se esperar que se 

formem óxidos de platina (PtO ou PtO2). Nos difratogramas DRX mostrados nas 

Figuras 4.11 a 4.13 não foram observados picos referentes a fase cristalina de óxidos de 

platina (PtO ou PtO2). Neste caso, isso pode ter ocorrido por vários motivos: (a) os 

óxidos podem ter sido formados, mas se encontram na forma amorfa (neste caso as 

análises DRX não são indicadas para identificação); (b) podem existir óxidos 

cristalinos, mas formaram-se pequenas partículas o que também dificulta sua 

identificação por DRX, já que nestes, casos os picos se confundiriam com a radiação de 

fundo; (c) os óxidos de platina formados podem ter sido decomposto durante a 

calcinação; (d) existe também a possibilidade de não ter sido formado óxidos de platina. 

Uma análise que será discutida mais adiante (RTP), sugere com mais proximidade a 

ocorrência ou não desta fase. 
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Figura 4.11. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 600 ºC (método PP). 

Figura 4.12. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 700 ºC (método PP).  
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Figura 4.13. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 800 ºC (método PP). 

O percentual da zircônia tetragonal (Zt) nas amostras PWZ com diferentes teores 

de tungstênio e calcinadas a diferentes temperaturas foi determinado de acordo com a 

seguinte expressão (Vaudagna et al., 1997 e 1998): 

Zt (%) =100 * * It/(Im +  * It)                    (4.1) 

Onde:  Zt = fração de zircônia tetragonal;  

  = 0,81; 

It = Intensidade integrada do pico (101) da zircônia tetragonal;  

Im = Soma das intensidades integradas dos picos (11-1) e (111) da zircônia 

monoclínica; O percentual da zircônia monoclínica (Zm) foi determinado de acordo 

com a segunte expressão:  

Zm (%) = 100 - Zt. (4.2)

Onde:  Zm = fração de zircônia monoclínica;  
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Esses resultados podem ser vistos na Tabela 4.2. Embora a fase monoclínica seja 

mais estável do que as outras fases da zircônia nesta faixa de temperatura de estudo, há 

um grande interesse em obter altas concentrações da zircônia tetragonal. Neste caso, o 

óxido de tungstênio exerce um papel importante porque inibe as transformações de fase 

tetragonal-monoclínica da zircônia (Figueiras et al., 2004; Vaudagna et al., 1997; 

Gregório et al., 2004). Como foi discutido anteriormente, ao calcinar o precursor do 

óxido de zircônio, observa-se que ocorre a formação predominantemente de zircônia 

monoclínica (capítulo 7 – Anexos), porém ao adicionar o precursor de tungstênio 

durante a síntese e calcinação, observa-se que ocorre uma completa estabilização da 

fase tetragonal, exceto pela amostra com altos teores de tungstênio (W = 20 %) e 

calcinadas a elevadas temperaturas (Tcalc = 800 ºC). Isso está relacionado com o 

aumento do tamanho dos cristalitos WO3 e das espécies poliméricas de tungstênio 

octaedralmente coordenadas (Gregório et al., 2004). Na Tabela 4.2 também podem ser 

vistos o diâmetro médio dos cristalitos (Dm) para as diferentes fases contidas nos 

catalisadores PWZ com diferentes teores de tungstênio e calcinados a diferentes 

temperaturas. Os valores de Dm foram estimados utilizando-se a lei de Scherrer: 

D =  K/ cos            (4.3) 

Onde:  = comprimento de onda da radiação = 1,5418;  

 = ângulo de difração com base nos planos (101) da t-ZrO2, (001) do m-WO3 e

(111) da c-Pt;

K = constante de Scherrer = 0,89 e

 = largura da meia-altura do pico de difração. O valor de  foi calculado de 

acordo com a seguinte equação: 

 = ( 2
obs – b2)1/2            (4.4) 

 Onde: obs = FWHM da amostra; b = FWHM do padrão interno ou externo.  

De acordo com estes resultados, pode-se observar que o tamanho dos cristalitos 

é principalmente influenciado pela temperatura de calcinação, ou seja, quando se varia a 

temperatura de calcinação e se mantém o mesmo teor de tungstênio, o tamanho dos 

cristalitos referente as fases t-ZrO2, m-WO3 e c-Pt tende a sofrer um pequeno acréscimo. 
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Já quando a variável é o teor de tungstênio, observamos que não há uma tendência 

linear como foi com a temperatura de calcinação, ou seja, ao variar o teor de tungstênio 

de 10 % para 15 % e manter a mesma temperatura de calcinação, observa-se que ocorre 

uma diminuição no tamanho dos cristalitos referente as fases t-ZrO2 e c-Pt. Por outro 

lado, ao aumentar o teor de tungstênio de 15 % para 20 % e manter a mesma 

temperatura de calcinação observa-se que ocorre uma gradual diminuição no tamanho 

médio dos cristalitos. Estes valores de tamanhos de cristalitos são bem menores do que 

os encontrados por outros trabalhos na literatura para materiais contendo óxidos de 

tungstênio e zircônio (Tanabe, 1985; Vaudagna et al., 1997).

Tabela 4.2. Características dos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (PWZ) com diferentes teores 

de tungstênio e calcinados a diferentes temperaturas (método PP). 

Dm (nm) Catalisadores Tcalc. Zt (%) Zm (%) 

t-ZrO2 m-WO3 c-Pt 

PWZ10 100,0 0,00 7,1 - 14,9 

PWZ15 100,0 0,00 4,7 - 11,7 

PWZ20 

600 ºC 

100,0 0,00 5,1 - 10,9 

PWZ10 100,0 0,00 8,4 - 16,7 

PWZ15 100,0 0,00 6,4 - 12,4 

PWZ20 

700 ºC 

100,0 0,00 6,8 11,2 12,9 

PWZ10 100,0 0,00 11,0 - 22,4 

PWZ15 100,0 0,00 9,4 17,6 17,9 

PWZ20 

800 ºC 

90,8 9,2 11,3 22,8 22,5 

Nas Figuras 4.14 a 4.16 podem ser vistos os difratogramas de raios-X dos 

catalisadores bifuncionais PWZ10, PWZ15 e PWZ20 preparados pelo método de 

impregnação e calcinados a 600, 700 e 800 ºC. A formação de fases cristalinas foi 

observada em todos os pós-calcinados, pois exibiram os principais picos característicos 

das fases tetragonal (t) e monoclínica (m) do ZrO2 com predomínio da fase monoclínica. 

Outras fases referentes a platina metálica e ao WO3 monoclínico também foram 

observadas. A fase monoclínica da zircônia foi evidenciada nas amostras pelos máximos 

de difração a 2  = 28,2º (plano 11-1), 31,4º (plano 111) e 55,6º (plano 013) e a fase 

tetragonal a 2  = 30,2º (plano 101) e 35,2º (plano 110). Outros principais picos 
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referentes a ambas as fases também foram observados a 50,2 º e 60,1º, mas eles estão se 

sobrepondo. A presença do m-WO3 somente foi detectada nas amostras contendo teores 

de tungstênio acima de 10 %. Resultados similares também foram observados por 

outros trabalhos em que catalisadores de óxido de zircônio modificado por óxido de 

tungstênio foram preparados pelo método de impregnação (Gregório et al., 2004; 

Punnose et al., 2001). Nas amostras PWZ15 e PWZ20 a estrutura m-WO3 foi 

caracterizada pelos principais picos com 2  = 23,1º, 23,6º e 24,3º. A indexação das 

reflexões referentes ao óxido de tungstênio (WO3) indicou a formação deste óxido com 

célula unitária monoclínica conforme ficha padrão n º 75-2072 do banco de dados 

JCPDS. Nestas amostras também não foram identificados picos referentes as fases 

WO2, Zr(WO4)2 ou PtO. Já a presença da fase de platina metálica foi identificada nestas 

amostras pelos picos com 2  = 39.8 º e 65.6 º de acordo com ficha padrão nº 87-0647. 

Figura 4.14. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 600 ºC (método IM). 
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Figura 4.15. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 700 ºC (método IM). 

Figura 4.16. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 800 ºC (método IM). 
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O percentual de cada fase do ZrO2 (tetragonal e monoclínica) das amostras PWZ 

com diferentes teores de tungstênio e calcinadas a diferentes temperaturas foi 

determinado de acordo com a equação 4.1 e os resultados podem ser vistos na Tabela 

4.3. Todas as amostras apresentaram altas concentrações das fases tetragonal e 

monoclínica, mas em todos os casos ocorre uma predominância da fase monoclínica (> 

50 %). De acordo com os resultados mostrados na Tabela 4.3, a estabilização da fase 

tetragonal é pouco influenciada pelo teor de tungstênio e pela temperatura de 

calcinação. Ao variar o teor de tungstênio e fixar a temperatura de calcinação em 700 ou 

800 ºC, pode-se observar que ocorre um gradual aumento na fração da zircônia 

tetragonal. Isso é um indicativo da influência do óxido de tungstênio em inibir as 

transformações tetragonal-monoclínica. Por outro lado, para as amostras calcinadas a 

600 ºC pode-se observar que ocorreu um comportamento inverso. Talvez este 

comportamento esteja ocorrendo devido a baixa dispersão das espécies de tungstênio no 

suporte, o qual é responsável pelas transformações tetragonal-monoclínica (Figueiras et 

al.,2004). Ao analisar os resultados mostrados na Tabela 4.3, também é possível 

observar o efeito da temperatura de calcinação na estabilização da fase tetragonal. Nas 

amostras contendo 10, 15 e 20 % de tungstênio observar-se que com o aumento da 

temperatura de calcinação de 600 para 700 ºC ocorre uma diminuição na fração da fase 

tetragonal, enquanto que o percentual da fase monoclínica aumenta. Por outro lado, ao 

aumentar a temperatura de calcinação de 700 para 800 ºC ocorre um comportamento 

inverso. Estudos realizados por Lajavardi e colaboradores (2000) sobre as transições de 

fases entre zircônia tetragonal e monoclínica em amostras calcinadas a diferentes 

temperaturas, concluíram que estas transições ocorrem devido a processos de nucleação 

e crescimento de grãos. Na Tabela 4.3 também pode ser visto o diâmetro médio dos 

cristalitos (Dm) para as diferentes fases contidas nos catalisadores PWZ com diferentes 

teores de tungstênio e calcinados a diferentes temperaturas. Os valores de Dm foram 

estimados utilizando-se a equação 4.3. De acordo com esses resultados, nas amostras 

contendo 10, 15 e 20 % de tungstênio, com o aumento da temperatura de calcinação de 

600 para 700 ºC ocorre uma diminuição no tamanho dos cristalitos referente a fase t-

ZrO2. No caso das fases m-ZrO2 e c-Pt ocorrem um comportamento inverso. Já quando 

aumenta-se a temperatura de calcinação de 700 para 800 ºC, o tamanho dos cristalitos 

referente as fases t-ZrO2, praticamente permanece constante e o tamanho dos cristalitos 

da m-ZrO2 e c-Pt tende a aumentar. Quando se varia o teor de tungstênio e fixa-se a 

mesma temperatura de calcinação, também se observa uma tendência em manter 
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aproximados tamanhos de cristalitos referente as fases t-ZrO2, m-ZrO2 e c-Pt. A fração 

volumar (Vm) da fase monoclínica foi estimada a partir da seguinte expressão (Toraya 

et al., 1984): 

Vm = 1,311 Xm/ 1+ 0,311Xm            (4.5) 

Onde:

Xm = 100 x(Im(111) + Im (11-1)/Im (111) + Im (11-1) + It (101))  (4.6) 

Tabela 4.3. Características dos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (PWZ) com diferentes teores 

de tungstênio e calcinados a diferentes temperaturas (método IM). 

Dm (nm) Catalisadores Tcalc. Zt(%) Zm(%) Vm 

t-ZrO2 m-ZrO2 m-WO3 c-Pt 

PWZ10 47,63 52,37 47,52 21,3 7,10 - 14,9 

PWZ15 43,57 56,43 51,20 19,4 11,8 21,5 37,0 

PWZ20 

600 ºC 

40,79 59,21 54,04 20,0 12,8 17,5 44,0 

PWZ10 39,01 60,99 55,88 20,0 16,6 - 43,2 

PWZ15 39,01 60,99 55,88 19,2 16,3 20,9 38,3 

PWZ20 

700 ºC 

38,02 61,98 56,90 18,4 14,9 20,9 42,2 

PWZ10 41,50 58,50 53,31 19,9 18,2 - 45,8 

PWZ15 49,18 50,82 45,57 21,0 18,1 20,9 42,9 

PWZ20 

800 ºC 

51,70 48,30 43,08 18,5 17,4 15,7 37,2 

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores bifuncionais PMZ10, PMZ15 e 

PMZ20 preparados pelo método dos precursores poliméricos e calcinados a 600, 700 e 

800 ºC podem ser vistos nas Figuras 4.17 a 4.19. Todos os difratogramas mostraram os 

principais picos característicos do ZrO2 na forma cristalográfica tetragonal (t) e da 

platina metálica na forma cristalográfica cúbica (c-Pt). Picos de difração referentes a 

fase monoclínica (m) do ZrO2 e de um óxido misto de molibdênio e zircônio também 

foram observados em algumas amostras. Os principais picos de acordo com o banco de 

dados JCPDS foram: t-ZrO2 (30,2º; 35,2º; 50,3º e 60,1º), m-ZrO2 (28,7º; 31,4º e 55,9º) e 

c-Pt (39,8º e 67,9º). Esses picos foram indexados conforme fichas padrão nº 88-1007, 

83-0939 e 87-0647, respectivamente. Nestas amostras PMZ com diferentes teores de 

molibdênio e calcinadas a diferentes temperaturas, não foram identificados picos 
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referentes as fases MoO3, MoO2, PtO2 ou PtO. A justificativa do aparecimento de picos 

característicos da platina metálica e a não identificação de picos de difração referentes 

ao PtO ou PtO2 seguem a mesma explicação dos catalisadores bifuncionais preparados 

pelo método dos precursores polimérico contendo tungstênio (Pt/WOx-ZrO2).

A decomposição do precursor de molibdênio utilizado durante a síntese pode 

gerar óxidos cristalinos do tipo MoO3, MoO2 e Mo4O11, mas também pode produzir 

óxidos amorfos de molibdênio (MoOx) ou ainda o molibdênio pode formar óxidos 

mistos com o suporte do tipo Zr(MoO4)2. No caso das amostras PMZ utilizadas neste 

trabalho, detectamos a presença do Zr(MoO4)2 na amostra PMZ20 calcinada a 600 ºC,  

nas amostras PMZ15 e PMZ20 calcinadas a 700 ºC e em todas as amostras calcinadas a 

800 ºC. Nestas amostras, a estrutura Zr(MoO4)2 foi caracterizada por picos com 2  = 

23,2º (plano -1-12), 38,7º (plano -2-22) e 47,3º (plano -2-24). A indexação das reflexões 

referentes ao óxido misto Zr(MoO4)2 indicou a formação deste óxido com célula 

unitária hexagonal conforme ficha padrão n º 79-0576 do banco de dados JCPDS. Neste 

caso, a formação do óxido misto Zr(MoO4)2 sobre a zircônia depende da temperatura de 

calcinação. Nas amostras calcinadas a 600 ºC os cristalitos Zr(MoO4)2 aparecem nas 

amostras com maior carregamento de molibdênio (Mo = 20 %); já no caso das amostras 

calcinadas a 700 ºC, ocorre o aparecimento desta fase com carregamentos de 

molibdênio intermediário, ou seja 15 %, como também na amostra com maior 

carregamento de molibdênio (Mo = 20 %). Quando se aumenta a temperatura de 

calcinação para 800 ºC, é possível visualizar que o aparecimento da fase Zr(MoO4)2

ocorre independente do teor de molibdênio, ou seja, essa fase é apresentada nas 

amostras com baixos e altos teores de molibdênio. Este resultado sugere como o método 

de síntese influencia na formação das espécies Zr(MoO4)2 na superfície do ZrO2.

Calafat e colaboradores (2000) estudaram a influência das condições de preparação na 

formação de fases nos óxidos do tipo MoOX-ZrO2 e evidenciaram a formação da fase 

Zr(MoO4)2 em amostras calcinadas a 700 ºC e com altos teores de molibdênio. Neste 

caso, as amostras foram preparadas pelo método de co-precipitação. Outros trabalhos 

(Chen et al., 2000;) relatam que o aparecimento dos cristalitos Zr(MoO4)2 depende tanto 

do teor de molibdênio como da temperatura de calcinação. Segundo estudos realizados 

por Chen e colaboradores (2000), para altos teores de molibdênio (maiores do que 15,5 

átomo de Mo/nm2), a fase Zr(MoO4)2 já aparece mesmo que as amostras fossem 

calcinadas a baixas temperaturas como por exemplo 500 ºC.  Da mesma forma que nos 

catalisadores bifuncionais Pt/WOx-ZrO2, neste sistema em estudo (Pt/MoOx-ZrO2), após 
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a síntese e calcinação possivelmente também é obtido óxidos MoOx amorfo suportado 

no óxido de zircônio. 

Analisando ainda os difratogramas de raios-X mostrados na Figura 4.18 e 4.19, 

podemos observar que com o aumento do teor de molibdênio ocorre um aumento 

significativo na intensidade e definição dos picos referentes a fase Zr(MoO4)2. Uma 

maior intensidade e definição de picos num difratograma são resultados de um maior 

número de planos cristalinos de uma mesma família satisfazendo a lei de Bragg, o que 

reflete numa maior taxa de difração do feixe de raios-X para um mesmo ângulo. 

Portanto, neste caso o aumento no teor de molibdênio produz um material com maior 

ordenamento a média e longa distância. 

Figura 4.17. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 600 ºC (método PP). 
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Figura 4.18. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 700 ºC (método PP). 

Figura 4.19. Difratogramas de raios-X para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários 

carregamentos de molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 800 ºC (método PP). 
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A Tabela 4.4. mostra o percentual do ZrO2 tetragonal (Zt) e monoclínica (Zm) 

das amostras PMZ com diferentes teores de molibdênio e calcinadas a diferentes 

temperaturas. Esses dados foram determinados de acordo com a equação 4.1. O 

percentual das fases tetragonal e monoclínica do ZrO2 é principalmente influenciado 

pela temperatura de calcinação, e em menor extensão, pelo teor de molibdênio como 

pode ser observado na Tabela 4.4. No caso das amostras calcinadas a 600 ºC é possível 

observar que os óxidos de molibdênio exercem um papel importante porque inibe as 

transformações da fase tetragonal para monoclínica do ZrO2. Analisando estes dados é 

possível observar que ocorre uma completa estabilização da fase tetragonal 

independente do teor de molibdênio. Para as amostras calcinadas a 700 ºC, a 

estabilização da fase tetragonal também não é influenciada pelo teor de molibdênio, 

pelo contrário, neste caso, com o aumento do teor de molibdênio ocorreu um aumento 

da fase monoclínica. Por outro lado, as amostras calcinadas a 800 ºC mostraram altas 

concentrações da fase monoclínica, porém esse percentual diminui com o teor de 

molibdênio. Talvez este comportamento esteja ocorrendo devido a baixa dispersão das 

espécies de molibdênio no suporte, o qual é responsável pelas transformações 

tetragonal-monoclínica. Ou seja, nas amostras Pt/MoOx-ZrO2 não há uma correlação 

direta entre o teor de molibdênio e a estabilização da fase tetragonal do ZrO2. Ao 

analisar os resultados mostrados na Tabela 4.4 também se observa o efeito da 

temperatura de calcinação na estabilização da fase tetragonal. Nas amostras contendo 15 

e 20 % de molibdênio, com o aumento da temperatura de calcinação de 600 para 700 ºC 

e desta para 800 ºC ocorre uma diminuição na fração da fase tetragonal enquanto que o 

percentual da fase monoclínica aumenta. Esses resultados estão diretamente 

correlacionados com o aparecimento da fase Zr(MoO4)2, a qual não é tão eficiente em 

inibir as transformações tetragonal- monoclínica quanto os óxidos MoOx.

Na Tabela 4.4 também pode ser visto o diâmetro médio dos cristalitos (Dm) para 

as diferentes fases contidas nos catalisadores PMZ com diferentes teores de molibdênio 

e calcinados a diferentes temperaturas. Os valores de Dm foram estimados utilizando-se 

a equação 4.3. De acordo com esses resultados, fica evidente que nas amostras contendo 

10, 15 e 20 % de molibdênio com o aumento da temperatura de calcinação de 600 para 

700 ºC ocorre um aumento no tamanho dos cristalitos referente a fase t-ZrO2 c-Pt e h-

Zr(MoO4)2. Já quando aumenta-se a temperatura de calcinação de 700 para 800 ºC, o 

tamanho dos cristalitos referente a todas as fases aumentam muito chegando a estar fora 

do limite de tamanho dos cristalitos adequados para o cálculo usando a lei de Scherrer, 
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mesmo assim foi calculado e colocado os valores estimados em negrito. Esse grande 

aumento no tamanho dos cristalitos é conseqüência de uma extensa sinterização das 

partículas quando se aumenta a temperatura de calcinação de 700 para 800 ºC. 

Tabela 4.4. Características dos catalisadores Pt/MoOx-ZrO2 (PMZ) com diferentes 

teores de molibdênio e calcinados a diferentes temperaturas (método PP). 

Dm (nm) Catalisadores Tcalc. Zt (%) Zm (%) 

t-ZrO2 m-ZrO2 h-
Zr(MoO4)2

c-Pt

PMZ10 100,0 0,0 5,3 - - 10,8 

PMZ15 100,0 0,0 5,8 - - 12,8 

PMZ20

600 ºC 

100,0 0,0 7,1 - 12,4 14,3 

PMZ10 100,0 0,0 6,5 - - 13,4 

PMZ15 83,6 16,4 7,8 13,6 14,9 16,1 

PMZ20

700 ºC 

54,6 45,4 10,3 48,0 28,9 54,1 

PMZ10 6,1 93,9 71,4 73,6 43,9 91,1

PMZ15 10,7 89,3 106,1 79,1 52,4 112,8 

PMZ20

800 ºC 

15,3 84,7 101,7 115,5 65,0 157,9 
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4.2.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

As Figuras 4.20 a 4.22 mostram espectros de absorção na região do 

infravermelho para as amostras PWZ calcinadas a 600, 700 e 800 ºC. Todos os 

espectros exibiram duas bandas referentes as ligações OH: a primeira banda aparece a 

aproximadamente 3400 cm-1 e pode ser atribuída a estiramento das ligações OH, 

enquanto que a segunda banda que aparece a aproximadamente 1618 cm-1, pode ser 

atribuída a deformações das ligações OH. O aparecimento destas bandas sugere que nos 

catalisadores em estudo existem moléculas de água coordenadas (Nakamoto, 1970; 

Guery et al., 1997). Essas moléculas de água podem estar coordenadas diretamente aos 

metais ou não. De acordo com estudos realizados por Guery e colaboradores (1997), 

vibrações na região do infravermelho correspondentes ao óxido de tungstênio são 

caracterizadas por três principais regiões: (i) 900-600 cm-1, (ii) 400-200 cm-1 e (iii)<200 

cm-1. Neste trabalho, os espectros FTIR foram obtidos na faixa espectral de 4000-500 

cm-1, portanto, o estudo limita-se a primeira região de caracterização dos óxidos de 

tungstênio. As bandas observadas em aproximadamente 839 e 660 cm-1 podem ser 

atribuídas a uma banda de estiramento das ligações O-W-O. Por outro lado, a intensa 

banda observada em torno de 972 cm-1 é um indicativo da presença de grupos W=O, os 

quais podem ser provenientes das espécies de tungstênio adsorvidas no óxido de 

zircônio (Nakamoto, 1970; Guery et al., 1997). Algumas bandas adicionais também 

foram observadas nos espectros das amostras em estudo. Todos os espectros exibiram 

uma banda larga em torno de 1987 cm-1 e uma banda estreita em torno de 1135 cm-1.

Nenhuma identificação foi encontrada na literatura para estas bandas, as quais podem 

estar relacionadas com vibrações referentes as ligações N-H. As amostras calcinadas a 

700 e 800 ºC também exibiram bandas em torno de 1379 e 1049 cm-1, as quais podem 

estar relacionadas a compostos de platina formados durante a síntese, possivelmente do 

tipo [Pt(OH)6]
2- (Nakamoto, 1970). 

Os espetros FTIR também foram obtidos para verificar a decomposição dos 

precursores utilizados durante a síntese. Em geral, pode-se observar que o método de 

calcinação foi eficaz para decomposição dos precursores, neste caso o APT 

(especialmente dos grupos NH3 presentes), os nitratos provenientes do precursor de 

zircônio, e o AC (especialmente os grupos carboxilatos presentes, COO-), pois não 

foram mais observadas bandas referentes a estes grupos nas amostras calcinadas. 
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Figura 4.20. Espectros de absorção na região do infravermelho para as amostras 

Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada 

600 ºC (método PP). 

Figura 4.21. Espectros de absorção na região do infravermelho para as amostras 

Pt/WOx-ZrO2  com vários carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada 

700 ºC (método PP). 
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Figura 4.22. Espectros de absorção na região do infravermelho para as amostras 

Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada 

800 ºC (método PP). 

Os espectros de absorção na região do infravermelho para as amostras PMZ 

calcinadas a 600, 700 e 800 ºC podem ser vistos nas Figuras 4.23 a 4.25. Bandas 

referentes as vibrações das ligações OH foram observadas nos catalisadores estudados. 

As vibrações mostradas em aproximadamente 3400 e 1617 cm-1 em todos os espectros 

podem ser atribuídas como bandas de estiramento e deformação das ligações OH, 

respectivamente. O aparecimento destas bandas sugere que nos catalisadores em estudo 

existem moléculas de água coordenadas diretamente aos metais ou não corrdenadas 

(Nakamoto, 1970). Uma intensa banda foi observada em torno de 967 cm-1 que pode ser 

um indicativo da presença de grupos Mo=O, os quais podem ser provenientes das 

espécies de molibdênio adsorvidas no óxido de zircônio (Nakamoto, 1970) ou ainda 

pode ser atribuída a ligações Mo-O, onde o molibdênio pode ser hexa, penta ou 

tetravalente (Seguin et al, 1995; Dong et al., 2001; Lu et al., 2000). Vibrações em 815, 

580, 541 e 518 cm-1 podem ser relacionadas às vibrações do átomo de oxigênio no 

sistema Mo-O-Mo, onde o molibdênio encontra-se hexavalente (Seguin et al, 1995; 

Dong et al., 2001; Lu et al., 2000). Algumas amostras também exibiram bandas na 

região de 1038-1070 cm-1, as quais podem estar relacionadas a compostos de platina 
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formados durante a síntese, possivelmente do tipo [Pt(OH)6]
2- (Nakamoto, 1970). As 

amostras PMZ20 600, PMZ15 700, PMZ20 700 e todas as amostras calcinadas a 800 ºC 

exibiram uma banda intensa na região de 750-765 cm-1. Nenhuma identificação foi 

encontrada na literatura para estas bandas, porém é possível sugerir que esta banda está 

relacionada com vibrações referentes as ligações da fase Zr(MoO4)2. Estas amostras 

exibiram picos nos difratogramas DRX referentes a esta fase. 

Os espetros FTIR também foram obtidos para verificar a decomposição dos 

precursores utilizados durante a síntese. Em geral, pode-se observar que o método de 

calcinação foi eficaz para decomposição dos precursores, neste caso o HMA 

(especialmente dos grupos NH3 presentes), os nitratos provenientes do precursor de 

zircônio, e o AC (especialmente os grupos carboxilatos presentes, COO-), pois não 

foram mais observadas bandas referentes a estes grupos nas amostras calcinadas. 

Figura 4.23. Espectros de absorção na região do infravermelho para as amostras 

Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e 

calcinada a 600 ºC (método PP). 
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Figura 4.24. Espectros de absorção na região do infravermelho para as amostras 

Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e 

calcinada a 700 ºC (método PP). 

Figura 4.25. Espectros de absorção na região do infravermelho para as amostras 

Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e 

calcinada a 800 ºC (método PP). 
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4.3. Morfologia dos Catalisadores 

4.3.1. Microscopia Eletrônica de Varredura 

As micrografias eletrônicas de varredura dos catalisadores bifuncionais PWZ 

calcinados a 600, 700 e 800 ºC são mostradas nas Figuras 4.26 a 4.29. Nas Figuras 4.26 

(a) a (c) podem ser vistas as micrografias dos materiais WO3, ZrO2 e WOx-ZrO2

calcinados a 700 ºC. Em todas as micrografias foi observada a formação de 

micropartículas definidas e não uniformes com tamanhos variando de 10 a 50 m. A 

obtenção de materiais nessa faixa de tamanho de partículas pode ser atribuída ao 

método de preparação e a temperatura de calcinação utilizada. Analisando as 

micrografias é possível observar que o tratamento térmico na faixa de 600 a 800 ºC 

resulta em substanciais fraturas nas partículas, as quais são típicas da decomposição de 

amônia do interior da partícula precursora (neste caso devido ao precursor utilizado: 

APT) (Silva, 2003). A decomposição do APT liberando amônia e água resulta numa 

contração interna e, conseqüentemente, em tensões internas, as quais são responsáveis 

pelo aparecimento destes efeitos nas partículas. O surgimento destas fraturas também 

pode ser atribuído a saída de água residual ou ainda devido a transformações cristalinas 

dentro do sistema. Analisando as micrografias também é possível observar a presença 

de mais de uma fase nos catalisadores estudados devido ao contraste nas cores, portanto 

as micrografias também evidenciam a formação de mais de uma fase cristalina nos 

materiais. 

As Figuras 4.30 a 4.33 mostram as micrografias eletrônicas de varredura dos 

catalisadores bifuncionais PMZ calcinados a 600, 700 e 800 ºC e nas Figuras 4.30 (a) a 

(c) podem ser vistas as micrografias dos materiais MoO3, ZrO2 e MoOx-ZrO2

calcinados a 700 ºC. As micrografias dos materias PMZ não foram muito similares as 

dos materis PWZ, indicando que as formas das partículas não são apenas influenciadas 

pelo método de síntese. Nestas micrografias foram observadas a formação de 

micropartículas com tamanhos variando de 1 a 10 m. O tratamento térmico utilizado 

também provoca substanciais fraturas nas partículas, as quais ocorrem devido a 

decomposição de amônia do interior da partícula precursora. O aparecimento destas 

fraturas pode ser atribuído a decomposições do precursor de molibdênio utilizado, a 

saída de água residual ou ainda devido a transformações cristalinas dentro do sistema. A 
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presença de mais de uma fase também pode ser visualizado nas micrografias devido ao 

contraste nas cores. 

Pode-se observar que após os tratamentos também não ocorreu mudanças 

significativas em relação a morfologia e tamanho das partículas. 

 Para aplicações catalíticas, tanto um decréscimo como um aumento no tamanho 

das partículas pode ser desejado. Na diminuição do tamanho da partícula, o caminho 

difusional dos reagentes e das moléculas dos produtos dentro dos poros tornam-se 

menores, e isto pode resultar em uma redução ou eliminação das indesejadas limitações 

difusionais da taxa de reação. Já um aumento no tamanho da partícula causa um 

alongamento no caminho difusional das moléculas dentro dos poros e, de certa forma, 

isto pode afetar a seletividade do catalisador. 
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4.3.2. Área Superficial Específica 

As Figuras 4.34 e 4.35 mostram os resultados de área calculados pelo método 

BET como função da temperatura de calcinação e do teor de tungstênio para as amostras 

Pt/WOx-ZrO2 preparadas pelo método PP. A porosidade e a área específica de um 

material é principalmente determinada pelas condições de calcinação e pelo tipo de 

precursor utilizado e da sua resistência a sinterização. A calcinação do material 

precursor provoca várias mudanças no suporte e nas espécies dispersadas: o suporte 

perde água, sua superfície diminui e ele cristaliza. Por outro lado, as espécies suportadas 

difundem e são dispersas no suporte como MOx (M = W ou Mo). Em geral quando se 

aumenta a temperatura de calcinação, aumenta-se a quantidade de material volátil 

eliminado e, consequentemente, a porosidade e área específica. No entanto, a partir de 

uma determinada temperatura inicia-se o processo de sinterização. 

Ao analisar os resultados mostrados na Figura 4.34 pode-se observar que com o 

aumento da temperatura de calcinação ocorre uma diminuição na área superficial para 

todas as amostras em estudo, sendo que a diminuição é mais pronunciada para as 

amostras com menores teores de tungstênio (W= 10%). Essa redução no valor da área 

superficial com aumento da temperatura de calcinação ocorre devido ao início do 

processo de sinterização, o que ocasiona uma diminuição no valor da área. Esses 

resultados estão concordantes com os valores de tamanho de cristalitos apresentados na 

Tabela 4.2. Os resultados mostrados nesta Tabela indicam que com o aumento da 

temperatura de calcinação ocorre um aumento no tamanho dos cristalitos referentes a 

todas as fases contidas nas amostras Pt/WOx-ZrO2, confirmando assim o início do 

processo de sinterização. Resultados similares também foram observados por Melezhyk 

et al. (2001) e por Zhao e colaboradores (1996) quando estudaram o efeito da 

temperatura de calcinação na estabilização da área em materiais do tipoWO3-ZrO2.

Analisando ainda os resultados mostrados na Figura 4.35, observa-se que a redução no 

valor da área tende a ser menor quando se aumenta o teor de tungstênio, ou seja, além 

da temperatura de calcinação, o teor de tungstênio também influencia no valor da área. 

Por exemplo, ao aumentar a temperatura de calcinação de 600 para 700 ºC a queda no 

valor da área é de 36,3 m2 g-1 para as amostras com 10 % de tungstênio, enquanto que 

para as amostras com 15 % de tungstênio a queda nesta faixa de temperatura é de 1,9 m2

g-1. Esses resultados sugerem que a estabilidade da estrutura porosa do suporte (ZrO2)

pode ser modificada pelo óxido de tungstênio (WOx). Portanto, a estabilidade da 
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estrutura porosa do material Pt/WOx-ZrO2 com diferentes teores de tungstênio é 

alcançada no limite inferior de temperatura e no limite máximo do teor e tungstênio.  

Na Figura 4.35 é possível visualizar melhor o efeito do teor de tungstênio na 

área superficial. De acordo com estes dados o valor da área aumenta com o teor de 

tungstênio, sendo que o aumento é mais pronunciado para as amostras calcinadas a 

maiores temperaturas (T= 800ºC). Neste caso, as partículas do óxido de tungstênio 

podem ser responsáveis em reduzir a taxa de sinterização do suporte. Gopalan et al. 

(1995) e outros trabalhos discutidos na literatura (Calafat et al, 2000; Mercera et al., 

1991) relataram que óxidos metálicos reduzem a taxa de sinterização pela formação de 

uma camada bidimensional na superfície da partícula do óxido de zircônio, a qual reduz 

a mobilidade de defeitos na superfície do grão ou diminui a energia do grão de zircônia. 

Os valores de área superficial encontrados dos catalisadores estudados são bem maiores 

do que os encontrados por outros trabalhos na literatura para materiais do tipo Pt/WOx-

ZrO2 com diferentes teores de tungstênio e calcinados a diferentes temperaturas 

(Melezhyk et al., 2001; Zhao et al., 1996). Isto sugere que o método de síntese utilizado 

e que os precursores escolhidos são adequados para produção de catalisadores com área 

superficial alta. 

Figura 4.34. Resultados da área superficial como função da temperatura de calcinação 

para as amostras Pt/WOx-ZrO2 (W= 10, 15 e 20 %) (método PP). 
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Figura 4.35. Resultados da área superficial como função do teor de tungstênio (W= 10, 

15 e 20 %) para as amostras Pt/WOx-ZrO2 calcinadas a 600, 700 e 800 ºC (método PP). 

Na Tabela 4.5 podem ser vistos os resultados da área superficial calculados pelo 

método BET para as diferentes amostras Pt/WOx-ZrO2 preparadas pelo método de 

impregnação. Os resultados da área superficial indicaram que, em geral, com o aumento 

da temperatura de calcinação ocorre uma diminuição na área superficial. Neste caso, 

isto pode estar relacionado com a diminuição da fração da zircônia tetragonal 

(Melezhyk et al., 2001). Embora a concentração de tungstênio tenha uma menor 

influência na área superficial do que a temperatura de calcinação (Vaudagna et al., 

1998), é possível observar que com o aumento do teor de tungstênio ocorre uma 

diminuição na área superficial. Estudos realizados por Zhao e colaboradores (1996) 

possibilitaram inferir sobre o efeito do carregamento de tungstênio e da temperatura de 

calcinação na área superficial de catalisadores do tipo WOx/ZrO2. Eles observaram que 

para baixas temperaturas de calcinação (~ 500 ºC) a área superficial aumenta com o 

aumento do teor de tungstênio, já quando se aumenta a temperatura para 800 ºC o que 

se observa é que as amostras apresentaram similares valores de área.   
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Tabela 4.5. Resultados da área superficial como função do teor de tungstênio (W= 10, 

15 e 20 %) para as amostras Pt/WOx-ZrO2 calcinadas a 600, 700 e 800 ºC (método IM). 

Catalisadores Temperatura de calcinação (ºC) Área superficial (m2g-1)

PWZ10 76,6 

PWZ15 70,4 

PWZ20 

600

67,6

PWZ10 179,7 

PWZ15 50,6 

PWZ20 

700

47,3

PWZ10 51,7 

PWZ15 42,3 

PWZ20 

800

46,9

As Figuras 4.36 e 4.37 mostram os resultados de área calculados pelo método 

BET como função da temperatura de calcinação e do teor de molibdênio para as 

amostras Pt/MOx-ZrO2. Ao analisar os resultados mostrados na Figura 4.36, pode-se 

observar que com o aumento da temperatura de calcinação ocorre uma diminuição na 

área para todas as amostras em estudo, sendo que a diminuição é mais pronunciada para 

as amostras com maiores teores de molibdênio (Mo= 20 %). Essa queda no valor da 

área com aumento da temperatura de calcinação ocorre devido ao início do processo de 

sinterização, o que provoca como conseqüência diminuição no valor da área. Esses 

resultados estão concordantes com os valores de tamanho de cristalitos apresentados na 

Tabela 4.4. Os resultados mostrados nesta Tabela indicam que com o aumento da 

temperatura de calcinação ocorre um aumento no tamanho dos cristalitos referentes a 

todas as fases contidas nas amostras Pt/MoOx-ZrO2, confirmando assim o início do 

processo de sinterização. Resultados similares também foram observados por Calafat et 

al. (2000) e por Chen e colaboradores (2000). De acordo com os estudos realizados por 

Calafat e colaboradores (2000), o aumento na temperatura de calcinação provoca uma 

diminuição no valor da área superficial de catalisadores do tipo Pt/MoOx-ZrO2, pois os 

óxidos de molibdênio tornam-se menos efetivos em melhorar a estabilidade térmica do 

ZrO2 devido ao aparecimento de fases cristalinas MoO3 e/ou entre Mo-Zr. Analisando 

os resultados mostrados na Figura 4.36, observa-se que a queda no valor da área tende a 
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ser menor quando se diminui o teor de molibdênio, ou seja, além da temperatura de 

calcinação, o teor de molibdênio também influencia no valor da área. Por exemplo, ao 

aumentar a temperatura de calcinação de 600 para 700 ºC a queda no valor da área é de 

29,8 m2 g-1 para as amostras com 10 % de molibdênio, já para as amostras com 15 % de 

molibdênio a queda nesta faixa de temperatura é de 46,1 m2 g-1. Esses resultados 

sugerem como a estabilidade da estrutura porosa do suporte (ZrO2) pode ser modificada 

pelo óxido de molibdênio (MoOx). Portanto, a estabilidade da estrutura porosa do 

material Pt/MoOx-ZrO2 com diferentes teores de molibdênio é alcançada no limite 

inferior de temperatura e do teor e molibdênio.

Na Figura 4.37 é possível visualizar melhor o efeito do teor de molibdênio na 

área superficial. De acordo com estes dados, o valor da área superficial diminui com o 

aumento do teor de molibdênio, sendo que a diminuição é mais pronunciada para as 

amostras calcinadas a temperaturas maiores (T = 800 ºC). Neste caso, as interações Mo-

Zr podem ser responsáveis pela não estabilização da microestrutura do ZrO2. Logo, a 

queda no valor da área com o aumento no teor de molibdênio é justificada pelo 

aparecimento da fase Zr(MoO4)2. De acordo com os dados de DRX discutidos 

previamente, com o aumento no teor de molibdênio ocorre o aparecimento desta fase. 

Os valores de área superficial encontrados são bem maiores do que os encontrados por 

outros trabalhos na literatura para materiais do tipo Pt/MoOx-ZrO2 com diferentes teores 

de molibdênio e calcinados a diferentes temperaturas (Calafat et al., 2000; Chen et al., 

2000), portanto, conclui-se que tanto o método de síntese como precursores utilizados 

foram adequados para produção de catalisadores com área superficial alta.  
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Figura 4.36. Resultados da área superficial como função da temperatura de calcinação 

para as amostras Pt/MOx-ZrO2 (Mo= 10, 15 e 20 %) (método PP). 

Figura 4.37. Resultados da área superficial como função do teor de molibdênio (Mo= 

10, 15 e 20 %) para as amostras Pt/MOx-ZrO2 calcinadas a 600, 700 e 800 ºC (método 

PP).
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4.4. Estabilidade Térmica dos Catalisadores 

 4.4.1. Análise Termogravimétrica e Análise Térmica Diferencial 

A estabilidade térmica dos catalisadores bifuncionais foi avaliada através da 

termogravimetria e da análise térmica diferencial. 

Nas Figuras 4.38 a 4.40 podem ser vistas curvas TG/DTA dos catalisadores 

bifuncionais PWZ calcinados a 600, 700 e 800 ºC, respectivamente. Todas as curvas TG 

exibiram perfis similares. De acordo com as curvas TG, os pós-calcinados perdem cerca 

de 1,0 a 4,0 % de sua massa inicial na faixa de temperatura de 30-500 ºC provavelmente 

devido a desidratação ou a perda de hidroxilas adsorvidas na superfície. Na faixa de 

temperatura de 500 a 900 ºC, também foram observados ganhos de massa de 

aproximadamente 1,0 %. Nestes casos, estes ganhos de massa podem estar associados 

tanto a pequenas acomodações de oxigênio na estrutura do WOx, como também a 

oxidações do tungstênio na matrix polimérica. Pode-se concluir que o método de 

calcinação foi eficaz para total remoção/decomposição dos precursores e obtenção dos 

catalisadores finais. Os materiais calcinados a diferentes temperaturas apresenta 

estabilidade térmica numa ampla faixa de temperatura, podendo perfeitamente ser 

avaliado suas propriedades catalíticas nesta faixa. O pico endotérmico mostrado nas 

curvas DTA de todas as amostras a aproximadamente 105 ºC pode estar relacionado 

com desidratação ou perda de hidroxilas superficiais. As amostras PWZ15-600 e 

PWZ15-700 exibiram um pico exotérmico em aproximadamente 865 ºC, o qual pode 

ser atribuído a modificações estruturais da zircônia. O pico endotérmico mostrado a 225 

º na amostra PWZ10-700 também pode estar relacionado com uma desidratação. 

Embora o DRX tenha indicado pequenas transformações de fases da zircônia tetragonal 

para monoclínica no materials PWZ20 calcinado a 800 ºC, a curva DTA desta amostra 

não exibiu picos referentes a estas transformações. Essa ausência de picos pode estar 

relacionado com a sensibilidade do equipamento, o qual não registrou a pequena 

variação de temperatura entre a referência e a amostra, conseqüentemente não gerando o 

sinal.
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Figura 4.38. Curvas TG/DTA para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos 

de tungstênio (W = 10, 15 e 20 %) e calcinadas a 600 ºC (método PP). 

Figura 4.39. Curvas TG/DTA para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos 

de tungstênio (W = 10, 15 e 20 %) e calcinadas a 700 ºC (método PP). 
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Figura 4.40. Curvas TG/DTA para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos 

de tungstênio (W = 10, 15 e 20 %) e calcinadas a 800 ºC (método PP). 

Nas Figuras 4.41 a 4.43 podem ser vistas curvas TG dos catalisadores 

bifuncionais PMZ calcinados a 600, 700 e 800 ºC, respectivamente. Os pós-calcinados a 

600 e 700 ºC perdem entre 0 e 9 % de sua massa inicial na faixa de temperatura de 30-

600 ºC provavelmente devido a desidratação ou a perda de hidroxilas adsorvidas na 

superfície. Na faixa de temperatura de 600-900 ºC todas as amostras exibiram uma 

perda de massa brusca a qual pode ser atribuída a sublimação do óxido misto formado. 

No caso das amostras calcinadas a 800 ºC, na faixa de temperatura de 30-600 ºC não 

ocorre perda de massa, evidenciando assim que a superfície do catalisador 

provavelmente encontra-se livre de moléculas de água ou hidroxilas adsorvidas. Estas 

amostras exibiram fases cristalinas distinta das demais amostras calcinadas a 600 e 700 

ºC, como também apresentaram uma extensa sinterização das partículas. De acordo com 

estes resultados é possível conformar que o método de calcinação foi eficaz para total 

remoção/decomposição dos precursores e obtenção dos catalisadores finais. Os 

materiais calcinados a diferentes temperaturas apresentam estabilidade térmica numa 

ampla faixa de temperatura, podendo perfeitamente ser avaliado suas propriedades 

catalíticas nesta faixa.  
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Figura 4.41. Curvas TG para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

molibdênio (Mo = 10, 15 e 20 %) e calcinadas a 600 ºC (método PP). 

Figura 4.42. Curvas TG para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

molibdênio (Mo = 10, 15 e 20 %) e calcinadas a 700 ºC (método PP). 
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Figura 4.43. Curvas TG para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

molibdênio (Mo = 10, 15 e 20 %) e calcinadas a 800 ºC (método PP). 



Capítulo 4 -Resultados e Discussões 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

111

4.5. Perfil de Redução dos Catalisadores 

A técnica de redução por temperatura programada (RTP) tem sido amplamente 

utilizada para caracterização da redutibilidade de metais suportados e desta forma 

caracterizar as diferentes espécies suportadas. A redução de diferentes metais 

suportados depende principalmente de dois fatores: do seu potencial de redução e de sua 

interação com o suporte. Dentre esses fatores, podemos observar que em catalisadores 

suportados de uma forma geral a redução de espécies ativas é principalmente 

influenciada pelas interações fase ativa - suporte. As Figuras 4.44 e 4.45 mostram os 

perfis de redução do WO3 e ZrO2 puros calcinados a 700 ºC. A curva RTP do WO3

exibiu um ombro e dois picos de redução com máximos a 650, 748 e 870 ºC. Estes 

picos de redução estão relacionados com a redução do WO3 e das espécies formadas a 

partir da sua redução, o qual ocorre de acordo com as seguintes reações simplificadas: 

WO3  WO2,9              (4.7) 

 WO2,9  WO2 e WO3  WO2              (4.8) 

WO2  W0                (4.9) 

O primeiro estágio de redução (4.7) inicia-se a 630 ºC com a redução parcial do 

WO3 formando um óxido de tungstênio intermediário não estequiométrico (WO2,9); A 

685 ºC ocorre a redução simultânea deste óxido não estequiométrico e do WO3

remanescente segundo as reações mostradas em (4.8). A redução destes óxidos leva a 

formação do óxido de tungstênio +4 (WO2). A redução do WO2 inicia-se a 791 ºC 

formando tungstênio metálico (W0). Este último estágio de redução não foi completado 

devido às condições experimentais. Resultados similares também foram observados por 

Vaudagna e colaboradores (1997), como também por Gregório et al.(2004).  

O óxido de zircônio como esperado não apresentou nenhum pico de redução na 

faixa de temperatura estudada, indicando assim a alta estabilidade do suporte frente a 

atmosfera redutora. 
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Figura 4.44. Perfil RTP para o WO3 calcinado a 700 ºC. 

Figura 4.45 Perfil RTP para o ZrO2 calcinado a 700 ºC. 
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A Figura 4.46 mostra o perfil de redução do MoO3 puro e calcinado a 700 ºC. A 

curva RTP do MoO3 exibiu dois picos de redução com máximos a 765 e 990 ºC. Estes 

picos de redução estão relacionados com a redução do MoO3 e das espécies formadas a 

partir da sua redução, o qual ocorre de acordo com as seguintes reações simplificadas: 

MoO3  MoO2              (4.10) 

MoO2  Mo0                (4.11) 

O primeiro estágio de redução (4.10) inicia-se a 765 ºC com a redução parcial do 

MoO3 formando óxido de molibdênio +4 (MoO2). A redução do MoO2 inicia-se a 990 

ºC formando molibdênio metálico (Mo0). Este último estágio de redução não foi 

completado devido às condições experimentais. Resultados similares também foram 

observados por Chary e colaboradores (2004).

Figura 4.46. Perfil RTP para o MoO3 calcinado a 700 ºC. 
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As Figuras 4.47 a 4.49 mostram o perfil de redução por temperatura programada 

para as amostras com diferentes teores de tungstênio e calcinadas a diferentes 

temperaturas. Estas curvas são denominadas de redução a temperatura programada por 

análise termogravimétrica. De acordo com a curva derivada (RTP-DTG), foram 

identificados entre três e quatro principais eventos de redução. A curva RTP do WO3

(Figura 4.44) é totalmente diferente do perfil RTP das amostras, como pode ser 

visualizado nas Figuras 4.47 a 4.49. Isto sugere que as espécies de tungstênio 

suportadas não são principalmente compostas de espécies WO3. Essas curvas RTP 

exibiram um largo pico de redução a altas temperaturas com máximo na faixa de 760-

860 ºC, o qual está relacionado com a redução dos óxidos de tungstênio amorfos 

ancorados à zircônia. Neste caso, o tungstênio está em uma coordenação octaédrica e 

também tetraédrica e pode conter W6+ e W5+. Parera et al. (1997) mostraram que para o 

sistema WO3/ZrO2 preparados pelo método co-precipitação, as espécies de tungstênio 

octaedralmente coordenadas requerem menor temperatura para ser reduzida do que as 

espécies de tungstênio tetraedralmente coordenadas. Resultados similares também 

foram observados por Gregório e colaboradores (2004) em estudos realizados com 

óxidos do tipo WO3/ZrO2 preparados pelo método de impregnação e com diferentes 

carregamentos de tungstênio. Embora a redução das espécies de tungstênio 

octaedralmente coordenadas ocorra a menores temperaturas do que as tetraedralmente 

coordenadas, no caso destas amostras (Figuras 4.47 a 4.49), devido ao alargamento do 

pico, devem estar ocorrendo várias reações simultâneas e paralelas cujos eventos de 

redução destas espécies estão sendo sobrepostos. 

Além deste pico de redução a altas temperaturas, as amostras em estudo também 

exibiram dois picos de redução a baixas temperaturas. Estudos realizados por Arribas e 

colaboradores (2000) sobre o perfil de redução de catalisadores do tipo WOx/ZrO2 com 

e sem platina concluíram que quando sistema continha platina foi observado um pico de 

redução a 90 ºC, onde o mesmo não foi observado na amostra que não continha platina. 

Esses autores relacionaram esse pico de redução como sendo devido a redução da Pt4+.

Vaudagna e colaboradores (1997) também observaram um pico de redução a 130 ºC, o 

qual também foi correlacionado com a redução das espécies de platina suportada. Em 

ambos os estudos, os catalisadores do tipo Pt/WOx-ZrO2 foram preparados pelo método 

de impregnação e a platina foi depositada após calcinação do sistema WOx/ZrO2 (o que 

não foi o caso deste trabalho). Neste mesmo trabalho, Vaudagna e colaboradores (2004) 

também observaram que quando a platina foi adicionada antes da calcinação não foi 
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detectado picos de redução referente as espécies de platina. Resultados similares 

também foram observados por Dicko et al. (1994) e Vaudagna et al (1998) quando 

estudaram o perfil de redução do Pt/ZrO2, onde a platina foi adicionada antes da 

calcinação. Regalbuto et al. (1987), Benson et al. (1966) e Vaudagna et al. (1997) 

relataram que a platina depositada no suporte pode catalisar a parcial redução do 

tungstênio via spilover de hidrogênio para formar bronzes de tungstênio contendo 

hidrogênio (hydrogen tungsten bronzes). Esse seria o motivo pelo qual não aparecem 

picos de redução da platina nas amostras, nas quais a platina foi adicionada antes da 

calcinação. A formação dos bronzes requer a presença das espécies WO3 cristalinas ou 

amorfas. Embora algumas amostras não tenha mostrado picos de difração de raios-X 

referentes a fase WO3, é possível que todas as amostras contenham a espécie WO3

mesmo que na forma amorfa.  

De acordo com os resultados de difração de raios-X pelo método do pó, uma 

parte ou toda a platina inicialmente depositada no suporte durante o processo de síntese 

foi reduzida e após calcinações, foi obtida platina metálica depositada no suporte. 

Embora os difratogramas de raios-X não tenham mostrado picos de difração referente a 

óxidos de platina é possível que também tenham sido formados espécies de óxido de 

platina. De acordo com os espectros de absorção na região do infravermelho destas 

amostras (Figuras 4.20 a 4.22) após as calcinações entre 600 e 800 ºC possivelmente foi 

formado hidróxido ou óxido de platina contendo Pt4+. Portanto, concluí-se que os dois 

picos de redução mostrados a aproximadamente 137 e 230 ºC nas Figuras 4.47 a 4.49 

possivelmente são devido a redução de espécies de platina. O primeiro pico pode ser 

atribuído a redução da Pt4+ para Pt2+ e o segundo pico, devido a redução da Pt2+ para Pt0.

A reação total pode ser escrita como: 

PtO2 + H2  PtO + H2O               (4.12) 

PtO + H2  Pt + H2O                     (4.13) 

Picos referentes a redução dos cristalitos WO3 não foi observado nas amostras 

que exibiram estas fases por DRX (PWZ20-700, PWZ15-800 e PWZ20-800). Este fato 

pode estar ocorrendo provavelmente porque a redução destes cristalitos estejam 

ocorrendo simultaneamente com a redução das espécies WOx ou porque esteja 

ocorrendo reações catalíticas para formar os bronzes como discutido anteriormente.  
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A amostra PWZ10 calcinada a 800 ºC exibiu um comportamento um pouco 

diferente das demais com mesmo carregamento de tungstênio, como pode ser observado 

na Figura 4.49. Neste caso, a amostra exibiu um desdobramento do pico a altas 

temperaturas, o que pode estar relacionado com uma melhor dispersão das espécies 

octaedralmente e tetraedralmente coordenadas. Ou seja, o primeiro pico de redução 

mostrado a 727 ºC está relacionado com a redução das espécies octaedralmente 

coordenadas, enquanto que o segundo pico mostrado a 881 ºC está relacionado com a 

redução das espécies tetraedralmente coordenadas. Adicionalmente, esta amostra 

também exibiu um pico de redução a 423 ºC, o qual pode estar relacionado com a 

redução dos cristalitos WO3.

Analisando ainda esses resultados, podemos observar o efeito do teor de 

tungstênio e da temperatura de calcinação no perfil das curvas RTP. Uma vez que é 

possível observar que ocorre um abaixamento na temperatura de redução das espécies 

WOx quando aumenta-se o teor de tungstênio. Este fato pode ser relacionado com a 

diminuição das interações entre as espécies suportadas com o suporte o que diminui a 

temperatura de início de redução.Resultados similares também foram observados por 

Gregório et al. (2004) e por Barton et al. (2004).

 O efeito da temperatura de calcinação no perfil de redução das espécies WOx

também pode ser observado nas Figuras 4.47 a 4.49 e na Tabela 4.6. Quando se 

aumenta a temperatura de calcinação o que se observa é uma diminuição na temperatura 

de início de redução das espécies WOx. De uma forma geral, em alguns sistemas 

contendo óxidos binários, o aumento da temperatura de calcinação conduz a um 

aumento na quantidade de espécies cristalinas formadas e, possívelmente, na sua 

ordenação, como conseqüência ocorre um aumento na temperatura de redução destas 

espécies. No caso das amostras Pt/WOx-ZrO2, as espécies WOx são amorfas, o aumento 

da temperatura de calcinação não provoca sua ordenação. Um efeito que pode ocorrer 

com o aumento da temperatura de calcinação é o aumento do tamanho das partículas 

destas espécies amorfas, o que diminui suas interações com o suporte, e 

consequentemente, a temperatura de início de redução. 
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Figura 4.47. Perfil RTP para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 600 ºC (método PP) . 

Figura 4.48. Perfil RTP para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 700 ºC (método PP). 
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Figura 4.49. Perfil RTP para as amostras Pt/WOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

tungstênio (W= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 800 ºC (método PP). 

Tabela 4.6. Temperatura média de redução das espécies WOx nas diferentes amostras 

Pt/WOx-ZrO2.

Teor de 

tungstênio (%) 

Temperatura de calcinação (ºC) Temperatura do pico de redução 

das espécies WOX (ºC) 

600 857 

700 847 10

800 811 

600 810 

700 800 15

800 787 

600 779 

700 763 20

800 798 
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As Figuras 4.50 a 4.52 mostram o perfil de redução por temperatura programada 

para as amostras com diferentes teores de molibdênio e calcinadas a diferentes 

temperaturas. De acordo com os perfis RTP, foram identificados entre três e quatro 

eventos de redução. A curva RTP do MoO3 (Figura 4.46) é diferente do perfil RTP das 

amostras como pode ser visualizado nas Figuras 4.50 a 4.52. Isto sugere que as espécies 

de molibdênio suportadas não são principalmente compostas de espécies MoO3.

Analisando as curvas RTP das amostras calcinadas a 800 ºC (Figura 4.52) com 

diferentes teores de molibdênio, pode-se observar a presença de dois principais picos de 

redução com máximos a aproximadamente 516 e 712 ºC. Os difratogramas de raios-X 

para todas as amostras calcinadas a 800 ºC apresentaram picos de difração referente ao 

ZrMo2O8, o qual contém Mo6+ na sua estrutura. Essas amostras não apresentaram 

nenhum pico de difração referente ao MoO3 ou ao MoO2, sugerindo assim, que o 

molibdênio encontra-se principalmente na forma de um óxido misto com o suporte. 

Com base nestes dados, é possível sugerir que esses dois picos de redução observados 

nas curvas RTP das amostras calcinadas a 800 ºC podem ser atribuídos a redução do 

Mo6+ para o Mo4+ e do Mo4+ para o Mo0, respectivamente. Neste caso, durante o 

processo de redução, a estrutura ZrMo2O8 seria decomposta de acordo com as seguintes 

reações:

ZrMo2O8 + 2H2  2MoO2 + ZrO2 + 2H2O     (4.14) 

MoO2 +2H2  Mo + 2H2O                 (4.15) 

Analisando ainda a Figura 4.52 é possível observar que a amostra PMZ10 800 

ºC exibiu dois picos adicionais aos já discutidos. Os picos mostrados a 

aproximadamente 387 e 585 ºC sugerem que, no caso da amostra com baixo teor de 

molibdênio, existe também a presença de molibdatos amorfos depositados no suporte. 

Neste caso, os dois picos de redução seriam atribuídos a redução destes molibdatos com 

diferentes interações com o suporte. 

No caso das amostras PMZ com diferentes teores de molibdênio e calcinadas a 

700 ºC (Figura 4.51) nitidamente podemos observar uma mudança no perfil de redução 

da estrutura ZrMo2O8. De acordo com os difratogramas de raios-X, as amostras 

calcinadas a 700 ºC contendo 15 e 20 % de molibdênio apresentaram picos de difração 

referente ao ZrMo2O8 e também não apresentaram picos de difração referente ao MoO3
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ou ao MoO2. Nestas amostras (PMZ15 e PMZ20), o pico de redução referente a 

decomposição da estrutura ZrMo2O8 é abaixado para temperaturas menores, sendo neste 

caso, observado a aproximadamente 478 ºC. Por outro lado, a redução do MoO2

formado ocorre a temperaturas similares nas amostras calcinadas a 800 ºC; A redução 

do MoO2 é observada a 708 ºC. Este resultado sugere que a temperatura de calcinação 

exerce uma influência na interação entre as espécies ZrMo2O8 e o suporte, ou seja, 

quanto menor a temperatura de calcinação, menor é a interação desta espécie com o 

suporte e consequentemente menor a temperatura de redução. Analisando ainda a Figura 

4.51, observa-se que as amostras PMZ15 e PMZ20 apresentaram um pico adicional a 

615 ºC, o qual esta relacionado com a redução de molibdatos amorfos presentes na 

composição global do catalisador.  

A amostra PMZ10 calcinada a 700 ºC exibiu um perfil de redução diferente das 

demais amostras calcinadas a 700 ºC, o qual está diretamente relacionado com a 

estrutura do molibdênio. No caso desta amostra (10 % de molibdênio), os resultados de 

difração de raios-X não mostraram picos de difração referente ao óxido misto de 

molibdênio e zircônia, nem devido a outros óxidos de molibdênio, o que sugere que este 

catalisador apresenta óxidos de molibdênio amorfos ancorados ao suporte. O largo pico 

de redução a altas temperaturas, com máximo a aproximadamente 609 ºC, está 

relacionado com a redução destes óxidos de molibdênio amorfos ancorados à zircônia.  

As amostras PMZ10 e PMZ15 calcinadas a 600 ºC (Figura 4.50) exibiram um 

perfil de redução similar a amostra PMZ10 calcinada a 700 ºC. Este resultado já era 

esperado, visto que estas amostras PMZ10 e PMZ15 calcinadas a 600 ºC apresentaram 

as mesmas fases que a amostra PMZ10 calcinadas a 700 ºC. Analisando ainda a Figura 

4.50, observar-se que para a amostra PMZ20 calcinada a 600 ºC, a temperatura de 

redução da estrutura ZrMo2O8 é diminuida mais ainda. Neste caso, a temperatura de 

redução é observada a 286 ºC. Isto sugere que a temperatura de calcinação dos 

catalisadores influencia na cristalinidade da fase ZrMo2O8 e consequentemente na sua 

interação com o suporte. Como já foi mencionado anteriormente, quanto menor a 

temperatura de calcinação, menor é cristalinidade desta fase e menor é a interação desta 

fase com o suporte e, consequentemente, menor a sua temperatura de redução. No caso 

desta amostra, o pico de redução referente aos óxidos de molibdênio amorfos ancorados 

à zircônia aparece a 632 ºC. Este pico apresentou um maior consumo de hidrogênio do 

que o pico de redução do MoO2 (mostrado a 696 ºC, o qual é formado a partir da 

redução do ZrMo2O8). Isto é um indicativo de que no catalisador Pt/MoOx-ZrO2 com 20 
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% de Mo e calcinado a 600 ºC, o molibdênio encontra-se mais disperso como espécies 

MoOx do que como ZrMo2O8. 

O efeito da temperatura de calcinação e do teor de molibdênio no perfil de 

redução das espécies ZrMo2O8 e MoOx também pode ser observado nas Figuras 4.50 a 

4.52 e na Tabela 4.7. Quando se aumenta a temperatura de calcinação, o que se observa 

é uma diminuição na temperatura de início de redução das espécies MoOx. Por outro 

lado, um aumento na temperatura de calcinação provoca um aumento na temperatura 

média de redução das espécies ZrMo2O8.
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Figura 4.50. Perfil RTP para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 600 ºC (método PP). 

Figura 4.51. Perfil RTP para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 700 ºC (método PP). 
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Figura 4.52. Perfil RTP para as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com vários carregamentos de 

molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %) e calcinada a 800 ºC (método PP). 

Tabela 4.7. Temperatura média de redução das espécies ZrMo2O8 e MoOx nas diferentes 

amostras Pt/MoOx-ZrO2.

Teor de 

molibdênio (%) 

Temperatura de 

calcinação (ºC) 

Temperatura do pico de 

redução das espécies 

ZrMo2O8 (ºC) 

Temperatura do pico de 

redução das espécies 

MoOx (ºC) 

600 - 627 

700 - 609 10

800 507 585 

600 - 623 

700 598 686 15

800 526 - 

600 286 632 

700 478 615 20

800 516 - 



Capítulo 4 -Resultados e Discussões 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

124

4.6. Medidas de Acidez Superficial dos Catalisadores 

A determinação da acidez dos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 com diferentes 

carregamentos de tungstênio, calcinadas a 700 ºC e preparadas pelo método PP foram 

realizadas a partir da adsorção/dessorção da n-butilamina. Esse é um dos métodos mais 

utilizados para determinar a densidade dos centros ácidos de um catalisador (Souza, 

2001; Araujo, 1992; Pedrosa, 2003; Silva, 2004). As Figuras 4.53 a 4.55 apresentam 

curvas TG/DTG da termodessorção da n-butilamina para estas amostras. Essas curvas 

termogravimétricas apresentam duas regiões de perda de massa, as quais estão 

relacionadas a dessorção da n-butilamina quimissorvida nos centros ácidos de força 

fraca e média + forte, respectivamente (Pedrosa, 2003; Souza, 2001; Silva, 2004). A 

Tabela 4.8 apresenta as perdas de massa e respectivas faixas de temperaturas relativas a 

dessorção da amina. Esses dados foram utilizados para o cálculo da acidez dos 

catalisadores. De acordo com esses dados, pode-se observar que quanto maior o teor de 

tungstênio, maior foi a acidez da amostra. Esse é um resultado esperado, visto que, os 

óxidos WOx são responsáveis pelo centros ácidos do catalisador, e quanto maior o teor 

de tungstênio, maior será a densidade de espécies WOx.

Estudos realizados por Takahashi et al. (1976) sobre a adsorção de aminas 

indicaram que quando as molécula de amina estão fisissorvidas no catalisador, sua 

desorção ocorre sem quebra da molécula. Entretanto, quando a amina é retida nos 

centros ácidos de Bronsted, ocorre uma protonação da amina pelo sítio ácido do 

catalisador, e em seguida sua desorção provoca uma decomposição da amina. 
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Figura 4.53. Curva TG/DTG de desorção de n-butilamina para a amostra Pt/WOx-ZrO2

com 10 % de tungstênio e calcinada a 700 ºC. 

Figura 4.54. Curva TG/DTG de desorção de n-butilamina para a amostra Pt/WOx-ZrO2

com 15 % de tungstênio e calcinada a 700 ºC. 
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Figura 4.55. Curva TG/DTG de desorção de n-butilamina para a amostra Pt/WOx-ZrO2

com 20 % de tungstênio e calcinada a 700 ºC. 

Tabela 4.8. Dados relativos as propriedades acidas para as amostras PWZ, onde T = 

faixa de temperatura e  = acidez. 

sitos fracos sítios médios + fortes Amostras

T (ºC)  (mmol/gcat) T(ºC)  (mmol/gcat)

total

(mmol/gcat)

PWZ10-700 30-241 0,173 241-890 0,408 0,581 

PWZ15-700 30-170 0,376 170-892 0,993 1,370 

PWZ20-700 30-161 0,580 161-890 1,064 1,644 
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A Figura 4.56 mostra curvas TG/DTG da termodessorção da n-butilamina para 

as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com 10, 15 e 20 % de molibdênio, calcinadas a 700 ºC e 

preparadas pelo método PP. De uma forma geral, as curvas TG/DTG foram diferentes 

das curvas de desorção das amostras Pt/WOx-ZrO2. Embora as curvas tenham exibido 

algumas diferenças, as regiões de perda de massa também foram corelacionadas a 

dessorção da n-butilamina quimissorvida nos centros ácidos de força fraca+média. A 

Tabela 4.9 apresenta as perdas de massa e respectivas faixas de temperaturas relativas a 

dessorção da amina. Esses dados foram utilizados para o cálculo da acidez dos 

catalisadores. De acordo com esses dados, pode-se observar que quanto maior o teor de 

molibdênio, menor foi a acidez da amostra. Esse é um resultado esperado, visto que, os 

óxidos MoOx são responsáveis pelo centros ácidos do catalisador, e quanto maior o teor 

de molibdênio, mais foi evidenciado a formação da fase ZrMo2O8 e como consequência, 

uma menor quantidade de espécies MoOx foi formada.  
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Figura 4.56. Curva TG/DTG de desorção de n-butilamina para as amostras PMZ com 

(a) 10, (b) 15 e (c) 20 % de molibdênio e calcinadas a 700 ºC. 
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Tabela 4.9. Dados relativos as propriedades ácidas para as amostras PMZ, onde T = 

faixa de temperatura e  = acidez. 

sítios fracos + médios total (mmol/gcat)Amostras

T(ºC)  (mmol/gcat)

PMZ10-700 30-313 0,327 0,327 

PMZ15-700 30-325 0,154 0,154 

PMZ20-700 30-350 0,096 0,096 
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4.7. Testes Catalíticos 

As reações de isomerização do n-heptano foram realizadas para avaliar a 

atividade catalítica das amostras Pt/WOx-ZrO2 (10, 15 e 20 % de tungstênio e calcinadas 

a 700 ºC), Pt/WOx-ZrO2 (20 % de tungstênio e calcinadas a 600 e 800 ºC) e Pt/MoOx-

ZrO2 (10, 15 e 20 % de molibdênio e calcinadas a 700 ºC). Dados de conversão e 

distribuição de produtos foram obtidos a partir dos cromatogramas gerados durante os 

testes catalíticos. Antes da realização dos testes catalíticos, alguns ensaios preliminares 

foram feitos com o objetivo de verificar se nas condições estudadas ocorria a reação de 

craqueamento térmico. Portanto, o n-heptano foi purgado com fluxo de N2 e conduzido 

até o reator previamente aquecido a 250 ºC sem a presença de catalisador. Tal 

procedimento comprovou que nesta temperatura (máxima utilizada na reação) não 

haveria craqueamento térmico. Na Figura 4.57 é apresentado um cromatograma padrão 

que foi obtido passando a mistura n-heptano e nitrogênio através do leito catalítico 

aquecido a 250 ºC sem a presença de catalisador e na Figura 4.58 é mostrado um 

cromatograma típico de uma das amostras em estudo. 

Figura 4.57. Cromatograma obtido pela análise do reagente (n-heptano) passando pelo 

micro-reator a 250 ºC sem catalisador. 
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Figura 4.58. Cromatograma típico da análise dos produtos com 15 minutos de reação de 

isomerização do n-heptano a 250 oC sobre a amostra Pt/WOx-ZrO2 (onde W= 20 %; 

Tcalc. = 700 ºC). 

4.7.1. Efeito do teor de tungstênio 

As Figuras 4.59 e 4.60 mostram as curvas de conversão do n-heptano como 

função do tempo de reação e do teor de tungstênio para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2

(W= 10, 15 e 20 %) preparados pelo método dos precursores poliméricos e calcinados a 

700 ºC. De acordo com estes resultados, é possível observar que a conversão é pouco 

inlfuenciada pelo tempo de reação para a amostra com baixo teor de tungstênio 

(PWZ10) e a estabilização da conversão é obtida em poucos minutos de reação e 

mantida por 105 minutos. A medida que aumenta-se o teor de tungstênio, (amostras 

PWZ15 e PWZ20), ocorre uma dependência da conversão com o tempo de reação. Essa 

dependência é maior quando aumenta-se o teor de tungstênio de 15 % para 20 %. 

Devido as condições experimentais adotadas não foi possivel observar a estabilização 

da conversão nestes casos. No caso destas amostras, nos primeiros 15 minutos de reação 

foram obtidos valores elevados de conversão e esses valores vão decaindo 

progressivamente com o tempo de reação. Ou seja, no início da reação a superfície do 

catalisador encontra-se livre de coque, porém, com o decorrer do experimento, o 

catalisador em estudo sofre uma pequena desativação por coque. Isto ocorre porque o 
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sítio ácido está sendo coqueado. Resultados similares também foram observados por 

Grau et al. (2003) quando estudaram a isomerização do n-octano com catalisadores do 

tipo Pt/WOx-ZrO2 com 15 % de tungstênio e calcinados a diferentes temperaturas. Rossi 

e colaboradores (2002) também observaram que o recobrimento da superfície pelo 

coque afeta significativamente as taxas de isomerização do n-butano nos catalisadores 

WOx-ZrO2.

A amostra PWZ20 calcinada a 700 ºC apresentou a maior conversão do que as 

demais amostras. Para esta amostra, a conversão total a 15 minutos de reação foi maior 

que 52 %. Ao analisar os resultados mostrados na Figura 4.60, observa-se que a 

conversão apresenta uma forte dependência com o teor de tungstênio na amostra. 

Portanto, para carregamentos de tungstênio altos foi observado uma alta conversão. As 

diferenças na atividade catalítica dos catalisadores PWZ10, PWZ15 e PWZ20 podem 

ser correlacionadas com as diferentes características dos catalisadores bifuncionais 

estudados, tais como, área superficial, natureza das fases ativas que foram produzidas na 

superfície do suporte e acidez. De acordo com os resultados dos difratogramas de raios-

X apresentados nas Figuras 4.11 a 4.13 (item 4.2), a fase cristalina WO3 apenas foi 

observada na amostra PWZ20 calcinada a 700 ºC; nas demais amostras calcinadas a 700 

ºC não foram observados picos referentes a esta fase, sugerindo que na superfície do 

suporte contém apenas espécies WOx amorfas. Por outro lado, de acordo com os dados 

apresentados na Figura 4.31, verifica-se que no caso das amostras calcinadas a 700 ºC, 

quanto maior o teor de tungstênio, maior o valor da área superficial da amostra em 

estudo. Ou seja, a maior atividade catalitica da amostra PWZ20 calcinada a 700 ºC 

também pode ser correlacionado com sua maior área superficial. Uma outra questão 

importante a ser observada é que a amostra PWZ20 também apresentou maior acidez do 

que as demais amostras calcinadas a 700 ºC.  

Os resultados de conversão do n-heptano apresentados são similares aos valores 

obtidos por Miyaji e colaboradores (2003) quando estudaram a isomerização do C7 com 

catalisadores do tipo Pt/WO3-ZrO2 preparados pelo método de impregnação, com razão 

W/Zr de 0,09, temperatura de reação de 180 ºC e pressão atmosferica. Quando compara-

se estes resultados com os encontrados por Vaudagna et al. (1997), conclui-se que os 

catalisadores estudados neste trabalho, embora contendo o mesmo teor de tungstênio, 

são aproximadamente duas ou três vezes mais ativos. Os catalisadores estudados por 

Vaudagna e colaboradores foram preparados pelo método de impregnação e as reações 

foram conduzidas a 200 ºC e pressão de 6 kg cm-2. Por outro lado, os catalisadores 
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Pt/WOx-ZrO2 preparados neste trabalho exibiram resultados similares aos encontrados 

por Arribas et al. (2000) quando estudaram a isomerização do n-heptano a 200 ºC e 

pressão de 3 MPa. 

Alguns trabalhos na literatura relatam que alta atividade catalítica de materiais 

do tipo Pt/WOx-ZrO2 pode ser alcançada se na superfície existirem espécies WO3

amorfas e cristalinas (Vaudagna et al., 1998; Arata e Hino, 1988). Estudos realizados 

por Arata e colaboradores (1988) concluiram que os sítios ativos de catalisadores a base 

de óxidos de tungstênio suportado em óxido de zircônio, titânio e ferro são gerados 

pelas interações entre o trióxido de tungstênio amorfo e seu respectivo óxido cristalino 

quando o óxido de zircônio encontra-se com uma estrutura tetragonal. Para calcinações 

deste sistema na faixa de 600 a 850 ºC, os autores não observaram a formação do WO3

cristalino e a zircônia apresentou simetria totalmente tetragonal. Neste caso a atividade 

catalítica máxima para a isomerização do n-butano e n-pentano foi observada quando o 

sistema WOx-ZrO2 foi calcinado na faixa de 800-850 ºC; o material que calcinado a 

1000 ºC apresentou os cristalitos WO3, zircônia monoclinica e não foi ativo para a 

isomerização do n-butano e n-pentano. Iglesia et al. (1996) através de estudos por 

espectroscopia UV e absorção de raios-X concluiram que espécies WOx isoladas não 

estão presentes nas amostras WOx-ZrO2 após calcinações a 1073 K e que neste caso, a 

amostra contém concentrações significantes de grupos W-O-W poliméricos. Os autores 

consideraram que os sítios ativos são compostos de clusters WOx octaédricos altamente 

distorcidos. Soled et al. (1988) e Vaudagna e colaboradores (1998) observaram que a 

presença dos cristalitos WO3 parece ser necessária para gerar estados de oxidação 

intermediários, os quais tem um importante função na atividade catalítica.  
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Figura 4.59. Conversão do n-heptano  como função do tempo de reação para os 

catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (W= 10, 15 e 20 %) preparado pelo método dos precursores 

poliméricos e calcinado a 700 ºC. 

Figura 4.60 Conversão do n-heptano  como função do teor de tungstênio para os 

catalisadores Pt/WOx-ZrO2 preparados pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinado a 700 ºC. 
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As Figuras 4.61 a 4.66 mostram as curvas de distribuição dos produtos de 

seletividade como função do tempo de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2

preparados pelo método dos precursores poliméricos, calcinados a 700 ºC e com 

diferentes teores de tungstênio (W= 10, 15 e 20 %). Os produtos de reação consistem 

principalmente de produtos isomerização (isômeros do C7) e em menor extensão de 

produtos de craqueamento. As quantidades relativas de cada produto é influenciada pelo 

tempo de reação para a amostra com baixo teor de tungstênio (PWZ10). A medida que 

aumenta-se o teor de tungstênio, (amostras PWZ15 e PWZ20), é possível observar que 

ocorre uma estabilização parcial das quantidades relativas de cada produto de 

seletividade com o tempo de reação. Para todos os catalisadores estudados, os produtos 

de reação observados foram:  

3-metil-hexano (3MH), 2-metil-hexano (2MH), 2,3-dimetil-pentano (2,3-DMP), 

2,2- dimetil-pentano (2,2-DMP), 2,4-dimetil-pentano (2,4-DMP),  3,3- dimetil-pentano 

(3,3-DMP), 2,2,3- trimetil-butano (2,2,3-TMB), 3- etil-pentano (3-EP) e 

hidrocarbonetos na faixa de C1-C4 e n-C5-C6 oriundos do craqueamento catalítico. 

Segundo dados previamente discutidos na literatura (Ono, Y., 2003; Page et al., 

1987; Miyaji et al., 2003; Aribas et al., 2000), em reações de isomerização de n-

parafinas na faixa de C4 a C7, os produtos de reação dependem principalmente das 

funções ácidas e metálicas dos catalisadores bifuncionais. A temperatura de reação 

também tem um papel importante, pois tem uma influência direta na distribuição 

termodinâmica dos produtos isomerizados (Chica et al. 1999). No caso do n-heptano, 

quanto menor a temperatura de reação, maior quantidade de parafinas biramificadas 

ocorre visto que são mais favorecidas pelo equilíbrio termidinâmico (Figura  4.69). De 

acordo com esta Figura, na temperatura de 250 ºC (temperatura estudada neste trabalho) 

a produção de parafinas biramificadas e monoramificadas são termodinamicamente 

mais favorecidas do que das parafinas triramificadas. Os dados apresentados nas Figuras 

4.61 a 4.66 indicam que a quantidade de parafinas ramificadas produzida pelas amostras 

variou de 75 % a 94 %, sendo que a amostra PWZ20 apresentou maior seletividade a 

produtos isomerizados do que as demais.  

As Figuras 4.67 e 4.68 mostram as influências do tempo de reação e do teor de 

tungstênio na formação dos isômeros do n-heptanano mono e biramificados. Os 

resultados mostram que o catalisador com 10 % de tungstênio formou quantidades 

relativas de isômeros mono e biramificados, enquanto que para as amostras com 

maiores teores de tungstênio (W = 15 e 20 %), observa-se que ocorre uma maior 
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produção de parafinas biramificadas. Podemos observar também que nos primeiros 

minutos de reação os sítios ácidos do catalisador bifuncional não estão completamente 

otimizados para a catálise bifuncional. Analisando ainda os resultados mostrados na 

Figura 4.68, observa-se que há uma tendência no aumento do percentual de parafinas 

biramificadas com o aumento do teor de tungstênio. De uma forma geral, os trabalhos 

na literatura tem relatado que o teor ideal de tungstênio para uma máxima conversão é 

de 15 %, porém, neste trabalho foi encontrado que a atividade catalítica tem se mostrado 

melhor nas amostras com teores de tungstênio mais elevados (W= 20%). Os valores de 

seletividade apresentados neste trabalho são similares quando comparados aos 

encontrados por Aribas et al. (2000) quando estudaram a isomerização do n-heptano 

com catalisadores do tipo Pt/WOx-ZrO2.

Analisando ainda as Figuras 4.61 a 4.66 observa-se que a quantidade total de 

produtos oriundos do craqueamento variou de 6 % a 19 %. Essa é uma quantidade 

relativamente baixa se comparamos estes resultados com catalisadores bifuncionais a 

base de zeólitas (Santiesteban et al., 1997; Arribas et al., 2000). Alguns autores relatam 

(Miyaji et al., 2003) que dependendo das características ácidas dos catalisadores (como 

por exemplo, Pt/SO4
2--ZrO2 ou zeólitas) podem ser obtidos quantidades maiores de 

produtos oriundos do craqueamento catalítico. Nas Figuras 4.61 a 4.66 também pode ser 

visto que os principais produtos oriundos do craqueamento catalítico são o C3 e C4. 

Segundo trabalhos relatados na literatura (Arribas et al., 2000; Weitkamp et al., 1983), o 

hidrocraquemanto do n-C7 deve produzir quantidades equimolares de C3 e C4 e em 

maiores proporções se o catalisador em estudo tem uma acidez mediana, embora outros 

fatores também devem ser levados em consideração. Por outro lado, as quantidades 

relativas de C1 e C2 foram relativamente baixas, sugerindo que a  atividade da platina  

para reações de hidrogenólise é apresentada nos catalisadores estudados, porém é baixa. 

Os produtos lineares com 5 ou 6 átomos de carbono obtidos através da reação estudada 

apresentaram-se em quantidades baixas. O aparecimento destes produtos pode ocorrer 

por vários motivos: (a) devido as reações incompletas durante o processo de 

isomerização (reações sobre os sítios ácidos); (b) devido a contribuições do mecanismo 

via dimerização-crack a partir do craqueamento do n-heptano (Arribas et al., 2000).  
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Figura 4.61. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 preparado pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinado a 700 ºC, onde W= 10 %. 

Figura 4.62. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2, onde W= 10 %. 
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Figura 4.63. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 preparado pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinado a 700 ºC, onde W= 15 %. 

Figura 4.64. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2, onde W= 15 %. 
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Figura 4.65. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 preparado pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinado a 700 ºC, onde W= 20 %. 

Figura 4.66. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2, onde W= 20 %. 
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Figura 4.67. Seletividade a isômeros mono e biramificados do n-heptano como função 

do tempo de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 com (W= 10, 15 e 20 %)  

preparados pelo método dos precursores poliméricos e calcinado a 700 ºC. 
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Figura 4.68. Seletividade a isômeros do n-heptano como função do teor de tungstênio 

(W= 10, 15 e 20 %)  a 15 minutos de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2

preparados pelo método dos precursores poliméricos e calcinado a 700 ºC. 

Figura 4.69. Distribuição  termodinâmica do C7 como função da temperatura (Chica et 

al., 1999). 
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4.7.2. Efeito da temperatura de calcinação 

As Figuras 4.70 e 4.71 mostram as curvas de conversãodo n-heptano como 

função do tempo de reação e da temperatura de calcinação para os catalisadores 

Pt/WOx-ZrO2 (W= 20 %) preparados pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinados a 600, 700 e 800 ºC. Os resultados mostram que todas as amostras em estudo 

sofrem uma equena desativação por coque durante o tempo de reação, sendo que esta 

desativação é ligeiramente maior na amostra calcinada a 600 ºC. A amostra PWZ20 

calcinada a 700 ºC apresentou uma maior conversão do que as amostras com mesmo 

teor de tungstênio e calcinadas a 600 e 800 ºC. Para esta amostra, a conversão a 60 

minutos de reação foi maior que 42 %. Ao analisar os resultados mostrados na Figura 

4.71, observa-se que a conversão apresenta uma forte dependência com a temperatura 

de calcinação da amostra. O máximo de conversão observado foi a 700 ºC, para as 

amostras com 20 % de tungstênio. As diferenças na atividade catalítica dos 

catalisadores PWZ20 calcinados a 600, 700 e 800 ºC podem ser correlacionadas com as 

diferentes características dos catalisadores bifuncionais estudados, tais como, acidez, 

área superficial e natureza das fases ativas que foram produzidas na superfície do 

suporte. De acordo com os resultados dos difratogramas de raios-X apresentados nas 

Figuras 4.14 a 4.16 (item 4.2), a fase cristalina WO3 apenas não foi observada na 

amostra PWZ20 calcinada a 600 ºC; nas demais amostras PWZ20 calcinadas a 700 e 

800 ºC foram observados picos referentes a esta fase. Por outro lado, quanto menor a 

temperatura de calcinação, maior foi o valor da área superficial da amostra em estudo. A 

maior atividade catalitica da amostra PWZ20 calcinada a 700 ºC está correlacionada 

com uma otimização entre fases WOx presentes, acidez e área superficial, o que 

contribui para uma maior dispersão dos sítios ativos e menor desativação do catalisador. 
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Figura 4.70. Conversão do n-heptano  como função do tempo de reação para os 

catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (W= 20 %) preparado pelo método dos precursores 

poliméricos e calcinado a 600, 700 e 800 ºC. 

Figura 4.71. Conversão do n-heptano  como função da temperatura de calcinação para 

os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (W= 20 %) preparado pelo método dos precursores 

poliméricos e calcinado a 600, 700 e 800 ºC. 
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As Figuras 4.72 a 4.76 mostram as curvas de distribuição dos produtos de 

seletividade como função do tempo de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (W = 

20 %), calcinados a 600, 700 e 800 ºC. Os produtos de reação observados para estes 

catalisadores foram os mesmos observados nos catalisadores anteriormente discutidos, 

com algumas diferenças nas quantidades relativas de cada produto de seletividade.

As Figuras 4.72 a 4.76 mostram que a quantidade de parafinas ramificadas 

produzida pelas amostras variou de 5 % a 94 %, sendo que a amostra PWZ20 calcinada 

a 700 ºC apresentou maior seletividade a produtos isomerizados do que as demais. As 

Figuras 4.76 mostram as influências do tempo de reação e da temperatura de calcinação 

na formação dos isômeros do n-heptanano mono e biramificados. De acordo com os 

resultados, observa-se que o catalisador calcinado a 700 ºC formou quantidades maiores 

de isômeros mono e biramificados, enquanto que para a amostra com calcinada a 800 

ºC, observa-se que ocorre uma produção maior de parafinas monoramificadas.  

A quantidade total de produtos oriundos do craqueamento mostrou-se 

significativa nas amostras calcinadas a 600 e 800 ºC, sendo os principais produtos o C3 

e C4. Por outro lado, as quantidades relativas de C1, C2, n-C5 e n-C6 foram 

relativamente baixas.  
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Figura 4.72. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 (W= 20 %) preparado pelo método dos precursores 

poliméricos e calcinado a 600 ºC. 

Figura 4.73. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 (W= 20 %; T = 600 ºC). 
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Figura 4.74. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 (W= 20 %) preparado pelo método dos precursores 

poliméricos e calcinado a 800 ºC. 

Figura 4.75. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 (W= 20 %; T = 800 ºC). 
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Figura 4.76. Seletividade a isômeros mono e biramificados do n-heptano como função 

do tempo de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 com (W= 20 %; T = 600, 700 e 

800 ºC)  preparados pelo método dos precursores poliméricos. 
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4.7.3. Efeito do método de síntese 

As curvas de conversão do n-heptano como função do tempo de reação e do teor 

de tungstênio para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (W= 10, 15 e 20 %) preparados pelo 

método de impregnação (IM) e calcinados a 700 ºC podem ser vistas nas Figuras 4.77 e 

4.78. Neste caso, é possível observar que ocorre uma pequena desativação do 

catalisador com o tempo de reação para todas as amostras em estudo. No caso destas 

amostras, os valores de conversão obtidos no início do experimento são praticamente 

mantidos durante todo o tempo de reação, sofrendo apenas pequenas alterações.  

A amostra PWZ10 calcinada a 700 ºC apresentou a maior conversão do que as 

demais amostras. Para esta amostra, a conversão total a 60 minutos de reação foi maior 

que 42 %. Ao analisar os resultados mostrados na Figura 4.77, observa-se que a 

conversão apresenta uma forte dependência com o teor de tungstênio na amostra. 

Portanto, para carregamento de tungstênio baixos, foi observado uma alta conversão. As 

diferenças na atividade catalítica dos catalisadores PWZ10, PWZ15 e PWZ20 podem 

ser correlacionadas com as diferentes características dos catalisadores bifuncionais 

estudados, tais como, área superficial e natureza das fases ativas que foram produzidas 

na superfície do suporte. De acordo com os resultados dos difratogramas de raios-X 

apresentados nas Figuras 4.14 a 4.16 (item 4.2), a fase cristalina WO3 apenas não foi 

observada na amostra PWZ10 calcinada a 700 ºC; nas demais amostras calcinadas a 700 

ºC foram observados picos referentes a esta fase. Por outro lado, no caso das amostras 

calcinadas a 700 ºC, quanto menor o teor de tungstênio, maior o valor da área 

superficial da amostra em estudo (Pedrosa et al., 2005). Ou seja, a maior atividade 

catalitica da amostra PWZ10 calcinada a 700 ºC também pode ser correlacionado com 

sua maior área superficial.  
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Figura 4.77. Conversão do n-heptano  como função do tempo de reação para os 

catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (W= 10, 15 e 20 %) preparado pelo método de impregnação 

e calcinado a 700 ºC. 

Figura 4.78. Conversão do n-heptano  como função do teor de tungstênio (W= 10, 15 e 

20 %)  a 15 minutos de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 preparados pelo 

método de impregnação e calcinado a 700 ºC. 
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As Figuras 4.79 a 4.84 mostram as curvas de distribuição dos produtos de 

seletividade como função do tempo de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2

preparados pelo método impregnação, calcinados a 700 ºC e com diferentes teores de 

tungstênio (W= 10, 15 e 20 %). Os produtos de reação observados para os catalisadores 

preparados pelo método dos precursores poliméricos também foram observados nos 

catalisadores preparados pelo método de impregnação, com algumas diferenças nas 

quantidades relativas de cada produto de seletividade.

As Figuras 4.79 a 4.84 mostram que a quantidade de parafinas ramificadas 

produzida pelas amostras variou de 72 % a 91 %, sendo que a amostra PWZ10 

apresentou maior seletividade a produtos isomerizados do que as demais. As Figuras 

4.85 e 4.86 mostram as influências do tempo de reação e do teor de tungstênio na 

formação dos isômeros do n-heptanano mono e biramificados. De acordo com as 

curvas, é possivel constatar que o catalisador com 10 % de tungstênio formou 

quantidades relativas de isômeros mono e biramificados, enquanto que para as amostras 

com maiores teores de tungstênio (W = 15 e 20 %), observa-se que ocorre uma maior 

produção de parafinas monoramificadas. No caso destas amostras preparadas pelo 

método de impregnação, tem-se encontrado que a atividade catalítica tem se mostrado 

melhor nas amostras com teores de tungstênio mais baixos (W = 10%). 

A quantidade total de produtos oriundos do craqueamento (Figuras 4.79 a 4.84) 

variou de 3 % a 19 %, sendo os principais produtos o C3 e C4. Por outro lado, as 

quantidades relativas de C1, C2, n-C5 e n-C6 foram relativamente baixas.  
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Figura 4.79. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 preparado pelo método de impregnação e calcinado a 

700 ºC, onde W= 10 %. 

Figura 4.80. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2, onde W= 10 %. 
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Figura 4.81. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 preparado pelo método de impregnação e calcinado a 

700 ºC, onde W= 15 %. 

Figura 4.82. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2, onde W= 15 %. 
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Figura 4.83. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2 preparado pelo método de impregnação e calcinado a 

700 ºC, onde W= 20 %. 

Figura 4.84. Seletividade a isômeros do C7 (ISM) e produtos de craqueamento (CQR) 

para o catalisador Pt/WOx-ZrO2, onde W= 20 %. 
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Figura 4.85. Seletividade a isômeros mono e biramificados do n-heptano como função 

tempo de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 (W = 10, 15 e 20 %) preparados 

pelo método de impregnação e calcinado a 700 ºC. 
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Figura 4.86. Seletividade a isômeros do n-heptano como função do teor de tungstênio 

(W= 10, 15 e 20 %)  a 15 minutos de reação para os catalisadores Pt/WOx-ZrO2

preparados pelo método de impregnação e calcinado a 700 ºC. 

4.7.4. Efeito do teor de molibdênio 

As curvas de conversão do n-heptano como função do tempo de reação e do teor 

de molibdênio para os catalisadores Pt/MoOx-ZrO2 (Mo= 10, 15 e 20 %) preparados 

pelo método dos precursores poliméricos e calcinados a 700 ºC podem ser vistos na 

Figura 4.87. Os resultados mostram que a conversão é pouco inlfuenciada pelo tempo 

de reação para a amostra com teor baixo de molibdênio (PMZ10). A medida que 

aumenta-se o teor de molibdênio (amostras PMZ15 e PMZ20), é possível observar que 

nos primeiros 15 minutos de reação foram obtidos valores elevados de conversão (> 80 

%) e esses valores decrescem bruscamente com o tempo de reação, alcançando valores 

na faixa de 5 % nos trinta primeiros minutos de reação. Estes resultados evidenciam que 

no início da reação os catalisadores em estudo sofrem uma extensa desativação por 

coque.

As diferenças na atividade catalítica dos catalisadores PMZ podem ser 

correlacionadas com as diferentes características dos catalisadores bifuncionais 
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estudados, tais como, área superficial e natureza das fases ativas que foram produzidas 

na superfície do suporte. De acordo com os resultados dos difratogramas de raios-X 

apresentados na Figura 4.18 (item 4.2) e na Tabela 4.4, as fases cristalinas Zr(MoO4)2 e 

m-ZrO2 apenas não foram observadas na amostra PMZ10 calcinada a 700 ºC; nas 

demais amostras calcinadas a 700 ºC, foram observados picos referentes a estas fases. 

Por outro lado, de acordo com os dados apresentados na Figura 4.36, podemos observar 

que no caso das amostras calcinadas a 700 ºC, quanto menor o teor de molibdênio maior 

foi o valor da área superficial da amostra em estudo. Portanto, a amostra PMZ10 

calcinada a 700 ºC apresentou uma menor desativação por coque do que os outros 

catalisadores, porque na superfície do suporte contém espécies MoOx e não espécies 

Zr(MoO4)2, a qual apresenta uma baixa resitência ao envenenamento por coque quando 

comparada as espécies MoOx.

Poucos trabalhos na literatura relatam sobre a atividade catalitica de materiais do 

tipo Pt/MoOx-ZrO2. Alguns estudos tem sido realizados com o trióxido de molibdênio 

puro (MoO3) ou combinado com níquel para isomerização do n-heptano (Wang et al., 

2004; Matsuda el al., 2003). Ambos os estudos encontraram valores elevados de 

conversão desde que haja um rígido controle do fluxo de hidrogênio e/ou da etapa de 

redução no processo. No caso deste trabalho, a atividade baixa do sistema Pt/MoOx-

ZrO2 na isomerização do n-heptano pode ser correlacionada com a presença das 

espécies Zr(MoO4)2, a qual provoca mudanças significativas no controle de sinterização 

do suporte, na estabilização da fase tetragonal da zircônia, na área superficial final do 

material, na acidez do catalisador e, consequentemente, na atividade catalítica. Uma 

outra questão importante é que os óxidos de molibdênio também não tendem a criar 

clusters MOx octaédricos altamente distorcidos como os óxidos de tungstênio, os quais 

podem ser responsáveis pela etapa de isomerização. 

As Figuras 4.88 a 4.90 mostram as curvas de distribuição dos produtos de 

seletividade como função do tempo de reação para os catalisadores Pt/MoOx-ZrO2

preparados pelo método dos precursores poliméricos, calcinados a 700 ºC e com 

diferentes teores de molibdênio (Mo= 10, 15 e 20 %). De acordo com esses resultados, 

os produtos de reação consistem principalmente de produtos de craqueamento e em 

menor extensão de produtos isomerização (isômeros do C7). As quantidades relativas a 

cada produto de seletividade é bastante influenciada pelo tempo de reação para todas as 

amostra. Para todos os catalisadores estudados, os produtos de reação observados 

foram:  
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Hidrocarbonetos na faixa de C1-C4; hidrocarbonetos na faixa de n-C5-C6 

oriundos do craqueamento catalítico e Alguns isômeros do C7. 

Analisando ainda as Figuras 4.88 a 4.90 observamos que a quantidade total de 

produtos oriundos do craqueamento variou de 1 % a 98 %. Essa é uma quantidade 

muito alta quando compara-se estes resultados com outros catalisadores bifuncionais 

(Vaudagna te al, 1998; Santiesteban et al., 1997; Arribas et al., 2000). Isto sugere que as 

funções acidas e metálicas no catalisador encontram-se completamente desbalanceadas 

(são muito desproporcionais). Neste caso isto ocorreu devido a uma má dispersão 

metálica, visto que grandes quantidades de C1 e C2 também foram produzidas. As 

quantidades altas de C1 e C2 produzidas sugerem que a  atividade da platina  para 

reações de hidrogenólise é apresentada nos catalisadores estudados. Os produtos 

lineares com 5 ou 6 átomos de carbono obtidos através da reação estudada 

apresentaram-se em quantidades medianas evidenciando uma contribuição do 

mecanismo craqueamento do n-heptano (Arribas et al., 2000).  

Embora a amostra PMZ10 não tenha apresentado desativação por coque durante 

os testes catalíticos, ela também apresentou uma alta seletividade a produtos de 

craqueamento e seletividade baixa a produtos de isomerização. A amostra PMZ15 foi a 

que apresentou seletividade melhor a produtos de isomerização do que as demais, 

evidenciando assim, que ao trabalhar-se nestas proporções (1 % de Pt e 15 % de Mo) 

pode-se chegar a uma melhor otimização das funções ácidas e metálicas. Como estes 

catalisadores apresentaram uma extensa desativação e atividades baixas para 

isomerização, não foram feitos os gráficos comparativos de seletividades a parafinas 

mono e biramificadas. 
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Figura 4.87. Conversão do n-heptano como função do tempo de reação para os 

catalisadores Pt/MoOx-ZrO2 (Mo= 10, 15 e 20 %) preparado pelo método dos 

precursores poliméricos e calcinado a 700 ºC. 

Figura 4.88. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/MoOx-ZrO2 preparado pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinado a 700 ºC, onde Mo= 10 %. 
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Figura 4.89. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/MoOx-ZrO2 preparado pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinado a 700 ºC, onde Mo= 15 %. 

Figura 4.90. Distribuição  dos produtos de seletividade como função do tempo de reação 

para o catalisador Pt/MoOx-ZrO2 preparado pelo método dos precursores poliméricos e 

calcinado a 700 ºC, onde Mo= 20 %. 
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4.7.5. Mecanismo de reação 

De acordo com os produtos de seletividades obtidos, é possível sugerir que nos 

catalisadores estudados ocorrem vários tipos de reações paralelas e sucessivas. No caso 

dos catalisadores contendo tungstênio (preparados por ambos os métodos), acredita-se 

que os produtos de seletividade são gerados principalmente pela etapa de isomerização, 

embora contribuições dos vários mecanismos de craqueamento também tenham 

ocorrido, porém em menor extensão. No caso dos catalisadores contendo molibdênio, 

acredita-se que os produtos de seletividade são gerados principalmente pelo 

craqueamento catalítico. Os catalisadores estudados neste trabalho são catalisadores 

bifuncionais e nestes casos, o mecanismo de isomerização de n-parafinas 

tradicionalmente considerado é o da catálise bifuncional. Um esquema geral do 

mecanismo bifuncional é apresentado na Figura 4.91. Os semicírculos brancos são os 

sítios metálicos (neste caso exemplificado pela platina) e os sitios ácidos são 

provenientes do suporte. 

Figura 4.91. Esquema geral de isomerização de n-parafinas via mecanismo clássico 

bifuncional.

Na catálise bifuncional os sítios ácidos são responsáveis por gerar os íons 

carbênios os quais sofrem rearranjo, enquanto o sítio metálico estabiliza o equilíbrio 

entre parafina/olefina e limita a desativação do catalisador. Portanto, supõe-se que a 

parafina é desidrogenado nos sítios metálicos para produzir uma olefina, a qual é 

isomerizada pelos sítios ácidos em uma olefina ramificada. A olefina ramificada é então 
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hidrogenada para produzir uma parafina ramificada novamente nos sítios metálicos 

(Ono, 2003; Sinfelt et al.,1962; Coonrad et al., 1964; Weisz, 1962). O esquema abaixo 

mostra as principais reações envolvidas na isomerização do n-heptano: 

n-C7H16  n-C7H14 + H2 (Pt - sítio metálico)    (4.16) 

n-C7H14+ H+  n-C7H15
+ (sólido ácido- sítio ácido)  (4.17) 

n-C7H15
+  iso-C7H15

+ (sólido ácido- sítio ácido)   (4.18) 

iso-C7H15
+  iso-C7H14 + H+ (sólido ácido- sítio ácido)  (4.19) 

iso-C7H14+ H2  iso-C7H16 (Pt - sítio metálico)   (4.20) 

 De acordo com este mecanismo, os sítios ácidos não participam da difícil etapa 

de ativação da parafina. Quando o carregamento do metal de transição excede certo 

nível, as etapas de desidrogenação e hidrogenação (reações 4.16 e 4.20) alcançam o 

equilíbrio sob hidrogênio. A etapa determinante da isomerização é o rearranjo dos íons 

carbênios (reação 4.18). Portanto, é extremamente importante saber como a taxa desta 

etapa depende das propriedades ácidas do catalisador. Evidências positivas para o 

mecanismo bifuncional encontrada por vários trabalhos foram as seguintes:  

(a) A alta atividade catalítica é obtida somente quando ambos, o componente 

metálico e o hidrogênio estão presentes; 

(b) A ordem de reação em relação ao hidrogênio é usualmente negativa; 

Segundo os trabalhos que estudaram este mecanismo (Ono, 2003; Sinfelt et 

al.,1962; Coonrad et al., 1964; Weisz, 1962), durante as etapas de formação e rearranjo 

dos íons carbênios (etapas 4.17 a 4.19) ocorrem reações de isomerização e 

craqueamento. Isto justificaria o aparecimento de produtos oriundos do craqueamento 

catalítico. 



Capítulo 4 -Resultados e Discussões 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

162

Estudos realizados por Nakamura e colaboradores (1995), por Zhang et al.(1997) 

e por Zhang e Smirniotis (1999) têm proposto modificações no mecanismo bifuncional 

clássico. Segundo os resultados observados por estes autores, a hidroisomerização de n-

parafinas é melhor explicada considerando o “spillover de hidrogênio”.  A Figura 4.92 

mostra uma representação do mecanismo de isomerização de n-parafinas baseado no 

conceito de “spillover”. De acordo com esta proposição, o hidrogênio é dissociado nos 

sítios metálicos (neste caso exemplificado pela platina) e migra como próton (H+),

hidreto (H-) ou como espécies neutras (H*) para a superfície do suporte ácido. O próton 

regeneraria o sítio ácido do suporte e o carbênio formado seria estabilizado como 

parafina pela incorporação do hidreto. 

Figura 4.92. Esquema geral de isomerização de n-parafinas via mecanismo bifuncional 

com spillover de hidrogênio. 

Neste caso, para as etapas de formação e rearranjo dos íons carbênios também 

são propostos mecanismos de isomerização e craqueamento. A Figura 4.93 mostra 

como pode ocorrer a transformação do n-heptano via várias etapas de isomerização e 

craqueamento com base no mecanismo via  “spillover de hidrogênio”. Os produtos de 

isomerização são principalmente formados com base nos mecanismos ciclopropano 

protonado (PCP) e de troca (radicais CH3 e H).



Capítulo 4 -Resultados e Discussões 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

163

Figura 4.93. Esquema geral de transformação do n-C7 via várias etapas de isomerização 

e craqueamento. 

Para os catalisadores bifuncionais do tipo Pt/WOx-ZrO2, estudos realizados por 

Barton e colaboradores (1998 e 1999) concluíram que os sítios ácidos de Bronsted 

nestes catalisadores são gerados a partir destas espécies WOx neutras de acordo com o 

mecanismo proposto na Figura 4.94a. Estas espécies WOx redutíveis podem atuar como 

sítios redox, os quais são necessários para a formação das espécies H+e H- a partir de H2

e alcanos em sólidos ácidos a base de espécies WOx. A acomodação de um próton por 

transferência de elétron e a deslocalização da carga numa extensa rede de W-O resulta 

em estrutura eletrônica semelhante as dos heteropoliacidos. Este mecanismo também 

considera a habilidade dos átomos de H em desorver carbocátions como hidrocarboneto 

neutros e regenerar os sítios das espécies WOx neutra (Figura 4.94b). 

Figura 4.94. Geração dos sítios ácidos de Bronsted (a) e  estabilização dos carbocátions 

(b) em catalisadores do tipo Pt/WOx-ZrO2.



Capítulo 4 -Resultados e Discussões 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

164

No mecanismo reacional proposto para a isomerização do n-heptano sobre 

catalisadores do tipo Pt/WOx-ZrO2, considera-se que os sítios metálicos são 

responsáveis por aumentar a taxa de transferência de hidrogênio para os intermediários 

isomerizados, causando sua desorção como isoparafinas antes das indesejáveis reações 

de cisão do tipo  acontecerem. Além disso, os sítios metálicos também participam na 

formação dos sítios ácidos de Brønsted por spillover de hidrogênio sobre o metal (neste 

caso a platina) para espécies de WOx durante a fase inicial da reação (Figura 4.94). 

Conforme podemos visualizar na Figura 4.95, as etapas de adsorção-desorção do n-

heptano são quase equilibradas e a etapa de isomerização limita a taxa global do 

processo. Como consequência, a fácil etapa de transferência do hidrogênio diminue o 

tempo de residência na superfície dos intermediários  e conduz a desorção dos isômeros 

antes das indesejáveis reações de cisão do tipo  acontecerem nos sítios ácidos. Os 

hidrogênios formados por dissociação homolitica do H2 na Pt perdem densidade 

eletrônica para os sítios ácidos de Lewis das espécies WOx, o qual deslocaliza a carga 

reduzida e estabiliza os prótons. Assim, o hidrogênio não só está envolvido na desorção 

dos intermediários adsorvidos, mas também na geração e manutenção dos sítios ácidos 

de Brønsted.

Figura 4.95. Esquema da isomerização do n-C7 sobre os catalisadores Pt/WOx-ZrO2.

Portanto, no caso dos catalisadores do tipo Pt/WOx-ZrO2 (preparados por ambos 

os métodos), acreditamos que o mecanismo de reação é o do tipo bifuncional com 

spillover de hidrogênio. Os produtos de isomerização com uma ramificação (metil-

hexanos) são gerados nos centros ácidos e os demais produtos ramificados (dimetil-
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pentanos ou etil-pentano) são produzidos por reações dos íons carbênio do tipo 

ciclopropano protonado, conforme pode ser visualizado na Figura 4.96. Os produtos 

triramificados são gerados por reações dos biramificados. Já os produtos oriundos do 

craqueamento catalítico (C1 a n-C6) são formados a partir de vários mecanismo do 

craquemento conforme as reações mostradas nas Figuras 4.93 e 4.95. 

Figura 4.96. Formação de dimetil-pentanos a partir dos íons carbênio do tipo 

ciclopropano protonado e dos metil-hexanos.  

Para os catalisadores bifuncionais do tipo Pt/MoOx-ZrO2, acreditamos que os 

produtos de seletividade são principlamente produzidos através das etapas de formação 

e rearranjo dos íons carbênios. Nestes casos são propostos mecanismos de isomerização 

e craqueamento. A Figura 4.93 mostra como pode ocorrer a transformação do n-heptano 

via estas várias etapas de isomerização e craqueamento. Os produtos oriundos do 

craqueamento catalítico (C1 a n-C6) são formados a partir de reações de cisão do tipo 

nos centros ácidos. 
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4.7.6. Análise morfológica por microscopia eletrônica de transmissão do 

catalisador PWZ20:

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) constitui numa importante 

ferramenta para caracterização dos catalisadores bifuncionais. Para esta análise foi 

escolhida a amostra PWZ20 (método PP) calcinada a 700 ºC. Esta amostra foi a que 

apresentou melhor desempenho catalítico (itens 4.7.1 a 4.7.4). A Figura 4.97 mostra 

uma foto de MET e o respectivo FRX desta área para o catalisador PWZ20 em escala de 

50 nm destacando a área onde foi realizado o estudo. Os resultados FRX confirmam que 

na área selecionada contém os elementos Zr, O e W. 

Figura 4.97. Microscopia eletrônica de transmissão da amostra PWZ20 calcinada a 700 

ºC em escala de 50 nm e o respectivo FRX desta área.  

A Figura 4.98 mostra duas fotos de MET detalhando a primeira região de estudo 

em escalas de 50 nm (Figura a) e 20 nm (Figura b). Na Figura 4.99 é possível visualizar 

uma microscopia detalhando a região mostrada na Figura 4.98b na escala de 10 nm. 
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(a)

(b)

Figura 4.98. Microscopia eletrônica de transmissão da amostra PWZ20 calcinada a 700 

ºC em escala de (a) 50 nm e (b) 20 nm.  
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Nestas micrografias foram observadas a formação de nanopartículas uniformes 

com pequenas variações no tamanho. Estas nanopartículas são formadas de óxidos de 

tungstênio e de óxido de zircônio como sugerido pelos resultados de FRX. Uma 

ampliação da região em destaque na Figura 4.98b, mostra  que o catalisador PWZ20 

calcinado a 700 ºC apresenta mais de um tipo de fase cristalina e não apresenta em sua 

composição algomerados amorfos (Figura 4.99). As nanopartículas mostradas são de 

óxidos de tungstênio (WO3) e  de zircônio tetragonal (t-ZrO2) como pode ser 

visualizado na Figura 4.99. Esta micrografia exibe regiões com contrastes do tipo franja, 

os quais são resultantes de defeitos de planos ordenados. Tais defeitos são bastante 

comuns em cristais ligeiramente reduzidos (WO3-x), onde a perda de oxigênio é 

considerada através do processo “shear”. Nestes casos, as vacâncias de oxigênio são 

concentradas nestes defeitos de planos ordenados. Para uma fase com determinada 

estrutura, os planos cristalográficos do tipo “shear” (CS planos) são paralelos e 

separados através de blocos da estrutura WO3, onde os espaçamentos destes blocos 

dependem da composição. Analisando uma das regiões selecionadas, é possível sugerir 

a presença do WO3 monoclínico com distância interatômica (d1) igual a 3,68 angstrons. 

Analisando esta região observa-se a presença de microjunções, as quais são 

características do WO3 monoclínico (Mohammad et al., 2002). A formação destes 

planos CS possibilita uma nova coordenação atômica, na qual parte dos octaédros WO6

estão nos vértices e algumas das espécies W6+ são reduzidas para W5+. Estes tipos de 

defeitos tem uma função importante nas propriedades catalíticas. Analisando ainda 

outras duas regiões selecionadas, encontra-se similares blocos espaçados, os quais são 

atribuídos a estrutura WO3-x, com distância interatômica (d1) igual a 2,6 angstrons. Uma 

outra região selecionada mostra um aspecto comum da micrografia eletrônica de 

transmissão da zircônia tetragonal. Neste caso, a distância interatômica (d1) encontrada 

foi igual a 2,97 angstrons. A platina metálica não foi observada nesta região de estudo. 



Capítulo 4 -Resultados e Discussões 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza  

169

Figura 4.99. Microscopia eletrônica de transmissão da área selecionada da Figura 4.98b 

em escala de 10 nm.  

Fazendo uma ampliação maior ainda na Figura 4.98b podemos observar melhor 

(Figura 4.100) numa escala de 5 nm que o óxido de tungstênio na amostra Pt/WOx-ZrO2

calcinada a 700 ºC encontra-se como um óxido não estequiométrico com várias 

distâncias interatômicas o que pode ser uma consequência de pequenas variações nos 

estados de óxidação do tungstênio dentro da estrutura. Estes resultados discutidos estão 

concordantes com os resultados de difração de raios-X que indicou a presença do WO3

no catalisador Pt/WOx-ZrO2 calcinado a 700 ºC como também com os resultados de 

redução a temperatura programada que indicou a presença de espécies WOx no 

catalisador Pt/WOx-ZrO2 calcinado a 700 ºC. 
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Através da analise das partículas dessa área em campo claro (4.107a) e campo 

escuro (4.107b) foi observado que no campo escuro as partículas de tonalidade clara são 

referentes ao CoO cristalino. A Figura de difração (4.107c) exibe dois anéis fracos que 

pertencem à uma fase cristalina identificada como CoO. O campo escuro foi obtido com 

a parte do anel de difração indicado pela seta na Figura 4.107c para a fase do CoO. A 

analise local por FRX com energia dispersiva mostra também a presença mais 

abundante de cobalto que molibdênio nesta região (4.107d). As partículas de CoO 

embora cristalinas não foram detectadas por DRX (Item 4.1.3). Este fato pode ter 

ocorrido devido às pequenas dimensões dos cristais (3-4 nm), tornando as linhas 

extremamente largas e assim com a possibilidade de sobreposição dos picos dessa fase 

pela fase cristalina do MoO3 e pelo ruído do equipamento. 

Figura 4.100. Microscopia eletrônica de transmissão da área selecionada da Figura 

4.93b em escala de 5 nm.  

As Figuras 4.101 mostram micrografias eletrônicas de transmissão para a 

amostra Pt/WOx-ZrO2 calcinada a 700 ºC, sendo que neste caso a análise foi realizada 

numa outra região. As micrografias mostradas são apresentadas numa escala variando 

de 10 a 2 nm. Resultados similares aos apresentados nas Figuras 4.98 e 4.99 também 

podem ser observados, sendo que nestas micrografias é possível observar diferentes CS 

estruturas, as quais correspondem a diferentes WOx composições. Diferentes distâncias 

interatômicas podem ser visualizadas para os átomos do ZrO2 tetragonal e para os 

átomos do WOx. Nesta região de estudo também não foi observada a presença da platina 

na forma de óxido, nem como platina metálica. Isto pode estar ocorrendo porque as 

partículas de platina encontram-se na forma de aglomerados, os quais podem não estar 

bem dispersos e, consequentemente, não estar distribuido sobre todo o sólido. 
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(a)

(b)

(c)

Figura 4.101. Microscopia eletrônica de transmissão para a amostra PWZ20 calcinada a 

700 ºC em escala de 10 nm (a) e (b), 5 nm (c) e 2 nm .  
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5. Conclusões e Sugestões 

5.1. Conclusões 

Os resultados obtidos mostraram que catalisadores bifuncionais a base de óxido 

de zircônio modificado por óxidos de tungstênio ou molibdênio contendo platina foram 

preparados com sucesso pelo método dos precursores poliméricos. Os resultados ainda 

mostraram que a utilização deste método associado a diferentes teores de tungstênio e a 

diferentes temperaturas de calcinação mostrou ser um processo vantajoso para um 

controle maior das características texturais, estruturais e da atividade catalítica.  

A partir dos espectros FTIR dos materiais tratados termicamente foi possível 

identificar as freqüências vibracionais referentes aos grupos funcionais remanescentes 

do processo de síntese. Os difratogramas de difração de raios-X destes materiais 

tratados termicamente não mostraram grau de ordenação estrutural a média e longa 

distância referente aos óxidos de zircônia, tungstênio ou molibdênio, embora já tenham 

evidenciado picos de difração referentes à platina metálica. Com base nas análises TG e 

DTA dos materiais tratados termicamente foi possível determinar a temperatura ideal 

para calcinação destes e obtenção dos óxidos mistos denominados PWZ e PMZ. Estes 

resultados mostraram que calcinações a temperaturas iguais ou superiores a 600 ºC leva 

a total decomposição dos precursores utilizados durante o processo de síntese. 

Os resultados de difração de raios-X mostraram que todos os catalisadores PWZ 

com diferentes teores de tungstênio e calcinados a diferentes temperaturas exibiram os 

principais picos característicos do ZrO2 tetragonal e da platina metálica. Em geral, pode-

se concluir que a presença do tungstênio nas amostras Pt/WOx-ZrO2 provoca uma 

completa estabilização da fase ZrO2 tetragonal, exceto para a amostra com altos teores 

de tungstênio (W = 20%) e calcinada a elevada temperatura (Tcalc = 800 ºC), onde 

também foram observados picos de difração referênte ao  ZrO2 monoclínico. Nestas 

amostras, o tungstênio foi disperso na superfície da zircônia na forma de grupos 

tungstatos monoméricos e poliméricos, exceto nas amostras com altos teores de 

tungstênio (W  15 % para as amostras calcinadas a 700 ºC e W > 10 % para as 

amostras calcinadas a 800 ºC), onde também foi observado o aparecimento de cristalitos 

WO3.
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Nas amostras PMZ, os difratogramas de raios-X mostraram que todos os 

catalisadores em estudo exibiram os principais picos característicos do ZrO2 tetragonal e 

da platina metálica. A presença do molibdênio nas amostras Pt/MoOx-ZrO2 só provoca 

uma completa estabilização do ZrO2 tetragonal nas amostras com baixos teores de 

molibdênio (Mo = 10 %) e calcinadas a temperaturas baixas (T = 600 e 700 ºC). Nas 

demais amostras, um aumento combinado de temperatura de calcinação e teor de 

molibdênio provoca o aparecimento de uma fase entre o molibdênio e o suporte 

(ZrMo2O8), a qual não é tão eficiente em estabilizar o ZrO2 tetragonal provocando 

também o aparecimento do ZrO2 monoclínico. Portanto, nas amostras com baixos teores 

de molibdênio (Mo = 10 %) e calcinadas a baixas temperaturas (T = 600 e 700 ºC), o 

molibdênio foi disperso na superfície da zircônia apenas na forma de grupos molibdatos 

monoméricos e poliméricos. Nas demais amostras também foram observados o 

aparecimento de cristalitos ZrMo2O8.

Em todas as amostras Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2, preparadas pelo método 

PP, o tamanho dos cristalitos é principalmente influenciado pela temperatura de 

calcinação, ou seja, ao variar a temperatura de calcinação, o tamanho dos cristalitos 

referentes às fases presentes tendem a sofrer um pequeno acréscimo. 

As análises via FTIR dos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2,

preparadas pelo método PP, evidenciaram a total decomposição dos precursores de 

síntese após calcinações acima de 600 ºC, pelo desaparecimento das bandas típicas dos 

grupos orgânicos constituintes. Os espectros FTIR evidenciaram a presença de ligações 

O-W-O e W=O nos catalisadores Pt/WOx-ZrO2 e a presença de grupos Mo=O, Mo-O e 

Mo-O-Mo nos catalisadores Pt/MoOx-ZrO2.

As análises de microscopia eletrônica de varredura mostraram micropartículas 

definidas e não uniformes com tamanhos variando de 10 a 50 m para as amostras 

Pt/WOx-ZrO2 e de 1 a 10 m para as amostras Pt/MoOx-ZrO2. No caso das amostras 

Pt/WOx-ZrO2, o tratamento de calcinação não provocou influências significativas na 

forma e tamanho das partículas, enquanto que nas amostras Pt/MoOx-ZrO2, o aumento 

da temperatura de calcinação provocou uma sinterização extensa das partículas 

constituintes.  

As análises de adsorção de nitrogênio a 77 K mostraram que o aumento da 

temperatura de calcinação provoca uma diminuição na área superficial de todas as 

amostras Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2, sendo que essa diminuição é mais pronunciada 
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para as amostras com menores teores de tungstênio (W= 10 %), e para as amostras com 

maiores teores de molibdênio (Mo = 20 %). A redução no valor da área tende a ser 

menor quando se aumenta o teor de tungstênio; já os catalisadores contendo molibdênio, 

foi observado um comportamento inverso. Portanto, além da temperatura de calcinação, 

o teor de tungstênio ou molibdênio também influenciou no valor da área. 

Os perfis de redução a temperatura programada evidenciaram que para os 

catalisadores Pt/WOx-ZrO2, as espécies de tungstênio suportadas não são 

principalmente compostas de espécies WO3. Foram observados picos de redução a 

temperaturas altas relacionados com a redução dos óxidos de tungstênio amorfos 

ancorados à zircônia, onde o tungstênio encontra-se em uma coordenação octaédrica e 

também tetraédrica. Em todas as amostras foram observados que ocorre uma diminuição 

na temperatura de redução das espécies WOx quando aumenta-se o teor de tungstênio. 

Os perfis de redução dos catalisadores Pt/MoOx-ZrO2 sugeriram que as espécies 

suportadas não são  do tipo MoO3 ou MoO2. Picos de redução a temperaturas altas 

foram atribuídos a redução das espécies MoOx depositadas no suporte, e em algumas 

amostras um dos picos foi relacionado com a redução do óxido Zr(MoO4)2.

Os catalisadores Pt/WOx-ZrO2 foram ativos para a isomerização do n-heptano 

com alta seletividade a 3MH, 2,3DMP e 2MH entre outros hidrocarbonetos ramificados. 

Enquanto que os catalisadores Pt/MoOx-ZrO2 praticamente não apresentaram atividade 

para a isomerização do n-heptano, gerando principalmente produtos oriundos do 

craqueamento catalítico. 

Através dos testes catalíticos de isomerização do n-heptano foi observado que 

em todos os catalisadores, nos primeiros 15 minutos de reação, foram obtidos elevados 

valores de conversão e esses valores foram decaindo progressivamente. Levando em 

consideração os valores de conversão obtidos em 105 minutos foi observada a seguinte 

escala de conversão: PWZ20-700 > PWZ15-700 > PWZ20-600 > PWZ10-700 > 

PWZ20-800 para os catalisadores preparados pelo método dos precursores poliméricos. 

Foi observado que as amostras Pt/MoOx-ZrO2 com teores de molibdênio variando de 10 

a 20 % e calcinada a 700 ºC, não produziram bons resultados em relação à conversão do 

n-heptano a parafinas ramificadas. 

 Analisando a distribuição dos produtos de seletividade dos catalisadores 

Pt/WOx-ZrO2 (preparados pelo método PP), com diferentes teores de tungstênio e 

calcinados a diferentes temperaturas, observa-se que foram obtidos parafinas 
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ramificadas e produtos oriundos do craqueamento, sendo que o percentual de parafina 

mono e biramificada variaram de acordo com o teor de tungstênio e com a temperatura 

de calcinação. O catalisador PWZ20 calcinado a 700 ºC, além de ter apresentado 

melhores valores de conversão, também foi mais seletivo a parafinas ramificadas 

(especialmente as biramificadas) do que os demais catalisadores. 

 Através da análise dos dados de seletividade dos produtos foi concluído que o 

mecanismo mais provável para a formação dos isômeros do n-heptano é o do tipo 

bifuncional com spillover de hidrogênio. Neste caso, os produtos de isomerização com 

uma ramificação (metil-hexanos) foram gerados nos centros ácidos e os demais 

produtos ramificados (dimetil-pentanos ou etil-pentano) foram produzidos por reações 

dos íons carbênio. Os produtos oriundos do craqueamento catalítico (C1 a n-C6) foram 

formados a partir de vários mecanismo do craqueamento. De acordo com este 

mecanismo proposto, acredita-se que as reações de transferência de hidrogênio tem um 

importante papel nas etapas de isomerização, pois abrangem desde a dissociação do 

hidrogênio nos sítios metálicos e  regeneração dos sítios ácidos até a estabilização do 

íon carbênio formado. 

Em relação à influência do método de síntese na obtenção dos catalisadores 

Pt/WOx-ZrO2 com diferentes teores de tungstênio e calcinados a diferentes 

temperaturas, foi observado que apesar de ambos os métodos de síntese levarem a 

obtenção do catalisador Pt/WOx-ZrO2, o percentual da fase tetragonal da zircônia, o tipo 

de espécie WOx adsorvida na superfície, o tamanho médio dos cristalitos, a área 

superficial e a atividade catalítica apresentaram diferenças significativas. Pelo método 

de impregnação foram obtidos catalisadores com maior percentual da zircônia 

monoclínica, maior tamanho de cristalitos de ZrO2 e WO3, menor área superficial e 

menor seletividade a isômeros biramificados do que os catalisadores obtidos pelo 

método dos precursores poliméricos.  

5.2. Sugestões para trabalhos futuros 

Caracterizar os diferentes catalisadores Pt/WOx-ZrO2 e Pt/MoOx-ZrO2 por 

XANES e EXAFS e estabelecer com mais refinamento a natureza das fases 

ativas; 
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Estudar a influência de outros suportes como TiO2, MCM-41, SBA-15 e SAPOS 

na atividade e distribuição dos produtos de seletividade; 

Realizar estudos de desativação dos catalisadores; 

Realizar novos testes cataliticos variando as condições experimentais, como 

temperatura, pressão parcial de hidrogênio e composição da carga.  

Realizar novos testes catalíticos com outras n-parafinas, como por exemplo n-

pentano, n-hexano ou n-octano; 

Estudar a resistência ao envenenamento por enxofre presente na carga dos 

catalisadores bifuncionais sintetizados. O envenenamento por enxofre é um dos 

principais motivos de desativação de catalisadores bifuncionais nas atuais 

unidades de isomerização. 

Fazer um estudo da viabilidade técnico/econômica do processo de isomerização 

desses catalisadores a nível industrial.
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7. Anexos 

7.1. Caracterização dos Regentes Utilizados 

7.1.1. Análise Térmica 

As curvas termogravimétricas dos materiais precursores foram obtidas com o 

objetivo de caracterizar o perfil e temperaturas de decomposição de todos os precursores 

utilizados na síntese. As curvas TG/DTG dos precursores APT, HMA, Zr(OH)4,

ZrO(NO3)2 e PtCl2 podem ser vistas nas Figuras 7.1 a 7.5. As curvas TG/DTG do APT 

(Figura 7.1) mostraram inicialmente duas regiões de perda de massa na faixa de 

temperatura de 30-195 ºC, as quais podem ser atribuídas a desidratação. As duas regiões 

de perda de massa subseqüentes ocorrem na faixa de temperatura de 195-472 ºC, as 

quais estão relacionadas aos estágios de decomposição do íon amônios e de produtos 

intermediários de reação. O material adquire composição estável a 520 ºC com a 

formação do WO3 como resíduo final. O WO3 é um óxido de tungstênio com coloração 

bem característica (amarelo intenso) a qual também foi observada no cadinho após a 

análise. Mandarász e colaboradores (2004) estudaram a decomposição do APT em 

diferentes atmosferas e analisaram os produtos de reação por FTIR e MS. Estes autores 

observaram a formação de NO, N2O e NH3 como produtos provenientes da 

decomposição do APT. Fouad et al. (2000) propuseram que o mecanismo de 

decomposição do APT ocorre em quatro etapas: num primeiro estágio o APT é 

desidratado gerando o composto anidro, em seguida este composto decompõe 

parcialmente os íons amônio e por último ocorre a decomposição do NH4 gerando o 

WO3 a 575 ºC. De acordo com as curvas TG/DTG do HMA mostrado na Figura 7.2, a 

decomposição deste precursor ocorre em seis etapas. Estas decomposições ocorrem na 

faixa de temperatura de 30-410 ºC e estão relacionadas aos estágios de decomposição 

do íon amônio e de desidratação, como também devido a decomposição de produtos 

intermediários de reação. O material adquire composição estável a aproximadamente 

410 ºC com a formação do MoO3 como principal resíduo final. 

As curvas TG/DTG do Zr(OH)4 (Figura 7.3) mostraram duas regiões de perda de 

massa, as quais estão relacionadas a decomposição dos hidróxidos e desidratação; o 

óxido de zircônio é o resíduo final e é obtido a 450 ºC. A decomposição do nitrato de 
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zirconila ocorre em cinco etapas como pode ser visto nas curvas TG/DTG deste 

precursor (Figura 7.4). Os dois primeiros estágios de decomposição estão relacionados a 

desidratação e os estágios subseqüentes, a decomposição do íon nitrato e de produtos 

intermediários de reação formados, como por exemplo o íon nitrito (NO2), o qual é 

comumente formado durante a decomposição do íon nitrato. Neste caso, a formação do 

óxido de zircônio (ZrO2) ocorre a 565 ºC.

As curvas TG/DTG do cloreto de platina (Figura 7.5) mostraram apenas uma 

única perda de massa na faixa de 400-600 ºC, a qual é atribuída a liberação dos cloretos 

seguida pela formação do respectivo óxido deste metal.  

Figura 7.1. Curvas TG/DTG do APT. 
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Figura 7.2. Curvas TG/DTG do HMA. 

Figura 7.3. Curvas TG/DTG do Zr(OH)4.
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Figura 7.4. Curvas TG/DTG do ZrO(NO3)2.

Figura 7.5. Curvas TG/DTG do PtCl2.
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7.1.2. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Os espectros de absorção na região do infravermelho dos precursores foram 

obtidos com o objetivo de realizar uma prévia caracterização destes precursores através 

das principais bandas de cada um deles. Estes espectros também serão utilizados para 

evidenciar a completa decomposição dos precursores através do desaparecimento das 

principais bandas de absorção. Os espectros de absorção na região do infravermelho dos 

precursores APT, HMA, Zr(OH)4, ZrO(NO3)2 e PtCl2 podem ser vistos nas Figuras 7.6 

a 7.10, respectivamente. A Figura 7.6 mostra o espectro de absorção na região do 

infravermelho do precursor APT onde foram observadas três bandas de absorção 

referentes a deformação angular dos íons NH4
+ e NH3

+, as quais aparecem a 1402 e  

1674 cm-1, respectivamente (Silverstein et al., 1991; Nakamoto, 1970). A banda 

observada a 1629 cm-1 é atribuída a ligação HOH (Nakamoto, 1970). As bandas 

observadas a 698, 816, 872 e 940 cm-1 podem ser atribuídas aos estiramentos das 

ligações OWO do WO3 (Gerand et al., 1979).

A Figura 7.7 mostra o espectro FTIR para o HMA. Bandas de absorção devido a 

presença dos íons NH4
+ e NH3

+ e devido a ligação HOH também foram observadas nos 

espectros FTIR do HMA. Outras bandas também foram observadas a 917, 893, 839 e 

658 cm-1 as quais são atribuídas aos estiramentos das ligações Mo-O.  

O espectro do hidróxido de zircônio (Figura 7.8) apresenta uma banda muito 

larga a 3300 cm-1, a qual é atribuída a estiramento das ligações OH (Silverstein et al., 

1991; Nakamoto, 1970). A banda observada a 1552 cm-1 é devido a deformação da 

ligação HOH (Cerrato et al., 1997). Nawrocki e colaboradores (1993) relataram a 

existência de três tipos diferentes de hidroxila na superfície da zircônia. Neste trabalho, 

a identificação do tipo de hidroxila presente não foi possível devido a larga banda na 

faixa de 3000 a 3700 cm-1. A Figura 7.9 mostra o espectro de absorção para ZrO(NO3)2,

onde foram observadas bandas de absorção referentes as ligações NO do nitrato e HOH 

das águas presentes no composto. O nitrato pode estar monodentado, bidentado, em 

ponte ou ainda não coordenado ao zircônio. A evidência da coordenação pode ser 

sugerido pelo espectro IV, visto que ocorre um aumento do número de bandas quando 

há coordenação. O número de bandas aumenta devido ao desdobramento de algumas 

bandas, como também devido a ativação no infravermelho da banda 2. As bandas 

observadas a 1625, 1545, 1384, 1305, 1033, 914, 827 e 767 cm-1 são um indicativo da 

existência de nitratos coordenados ao zircônio. Neste caso, o composto ZrO(NO3)2 pode 
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conter nitratos mono como também bidentados, pois exibiram bandas relativas aos dois 

modos de coordenação do nitrato ao íon metálico central.  

O espectro de absorção do cloreto de platina (Figura 7.10) mostrou duas bandas 

a 1384 e 1591 atribuídas a ligação Pt-Cl. 

Figura 7.6. Espectro de absorção na região do infravermelho do APT. 
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Figura 7.7. Espectro de absorção na região do infravermelho do HMA. 

Figura 7.8. Espectro de absorção na região do infravermelho do Zr(OH)4.
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Figura 7.9. Espectro de absorção na região do infravermelho do ZrO(NO3)2.

Figura 7.10. Espectro de absorção na região do infravermelho do PtCl2.
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7.2. Cartas Utilizadas para Identificação de fases 

Figura 7.11. Carta utilizada para identificação do t-ZrO2.

Figura 7.12. Carta utilizada para identificação do m-ZrO2.
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Figura 7.13. Carta utilizada para identificação do m-WO3.

Figura 7.14. Carta do o-MoO3.
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Figura 7.15. Carta utilizada para identificação do h-Zr(MoO4)2.

Figura 7.16. Carta utilizada para identificação do c-Pt. 
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7.3. Caracterização dos óxidos individuais por DRX 

Os difratogramas de raios-X do óxido de zircônio calcinados (obtido apenas por 

decomposição do precursor) mostraram picos característicos das fases monoclínica e 

tetragonal, com predomínio da primeira fase. As reflexões características das fases 

monoclínica (m) e tetragonal (t) foram identificadas pelos principais picos de difração 

com 2  = 28,2 (m); 30,2 (t) e 31,4 (m). A Tabela 7.1 mostra o percentual das fases 

tetragonal e monoclínica da zircônia em cada amostra.  Sabe-se que a zircônia pode ser 

encontrada em quatro formas diferentes: amorfa, monoclínica, tetragonal e cúbica. 

Essas formas cristalográficas podem sofrer transformações entre si dependendo do 

método de preparação e da temperatura de calcinação. Segundo vários trabalhos 

relatados na literatura (Cerrato et al., 1997; Liang et al., 2003), a zircônia pode sofrer 

transformações entre as fases tetragonal e monoclínica na faixa de temperatura entre 

300 e 1200 ºC. No caso das amostras utilizadas neste trabalho pode-se observar que há 

uma predominância de uma das fases em relação a temperatura de calcinação, ou seja, 

com o aumento da temperatura de calcinação ocorre uma diminuição da fase tetragonal 

(Figuras 7.17 a 7.19). Este resultado também tem sido observado por outros autores 

(Cerrato et al., 1997; Liang et al., 2003).

Figura 7.17. Difratograma de raios-X do óxido de zircônio calcinado a 600 ºC, onde o 

símbolo indica o principal pico da fase tetragonal. 
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Figura 7.18. Difratograma de raios-X do óxido de zircônio calcinado a 700 ºC, onde o 

símbolo indica o principal pico da fase tetragonal. 

Figura 7.19. Difratograma de raios-X do óxido de zircônio calcinado a 800 ºC, onde o 

símbolo indica o principal pico da fase tetragonal. 



Capítulo 7 – Anexos 

Anne Michelle Garrido Pedrosa de Souza 

211

A cristalização do WO3 pode ser evidenciada nos difratogramas de raios-X 

mostrados nas Figuras 7.20 a 7.22. De acordo com estes resultados, pode-se observar 

que as amostras são formadas por um material monofásico com célula unitária 

ortorrômbica primitiva, grupo P (JCPDS nº 20-1324). Estes difratogramas apresentam 

três intensas reflexões a 2  = 23,1º; 23,7º e 24,4º relativas aos planos (001), (020) e 

(200) do óxido de tungstênio (WO3), respectivamente . Esse tripleto é característico do 

óxido WO3 com esta estrutura (Zhu et al., 2003). Ainda analisado os difratogramas, 

pode-se observar que não há nenhuma transformação cristalina do WO3 quando se varia 

a temperatura de calcinação de 600 a 800 ºC.  

Na Tabela 7.1 pode ser visto o diâmetro médio dos cristalitos (Dm) para os 

óxidos de zircônio e tungstênio mássicos. Pode-se observar que ocorre um aumento dos 

cristalitos da zircônia e do óxido de tungstênio com o aumento da temperatura de 

calcinação. O aumento dos cristalitos da zircônia com o aumento da temperatura de 

calcinação ocorre devido a transição de fase de monoclínica para tetragonal. Estes 

valores de tamanhos de cristalitos estão na faixa dos encontrados por outros trabalhos na 

literatura (Tanabe, 1985). 

 Na Figura 7.23 pode ser visto o difratograma de raios-X para o MoO3 calcinado 

a 700 ºC. De acordo com estes resultados, pode-se observar que após calcinações é 

obtido o óxido de molibdênio, MoO3, com célula unitária ortorrômbica, grupo Pbnm 

(JCPDS nº 35-0906). Estes difratogramas apresentam três intensas reflexões a 2  = 

27,36º; 23,39º e 25,64º relativas aos planos (021), (110) e (120) do óxido de molibdênio 

(MoO3), respectivamente. 

Tabela 7.1. Características dos óxidos de zircônio e tungstênio calcinados a diferentes 

temperaturas. 

Amostras Tcalc. Zt (%) Zm (%) Dm (nm) 

ZrO2 600 ºC 49,7 50,3 15,4 

ZrO2 700 ºC 47,1 52,9 18,0

ZrO2 800 ºC 12,0 88,0 19,2

WO3 600 ºC - - 24,9

WO3 700 ºC - - 39,3

WO3 800 ºC - - 45,9
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Figura 7.20. Difratograma de raios-X para o WO3 calcinado a 600 ºC. 

Figura 7.21. Difratograma de raios-X para o WO3 calcinado a 700 ºC. 
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Figura 7.22. Difratograma de raios-X para para o WO3 calcinado a 800 ºC. 

Figura 7.23. Difratograma de raios-X para o MoO3 calcinado a 700 ºC. 
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7.4. Definição dos principais termos utilizados 

7.4.1. Octanagem 

A octanagem mede a capacidade da gasolina resistir à detonação, ou a sua 

capacidade de resistir às exigências do motor sem entrar em auto-ignação antes do 

momento programado. A detonação, também conhecida como "batida de pino", leva à 

perda de potência e pode causar sérios danos mecânicos ao motor. A octanagem da 

gasolina pode ser avaliada por dois métodos distintos: método Motor e método 

Pesquisa. O método Motor (MON-Motor Octane Number) avalia a resistência da 

gasolina à detonação quando o motor está operando em condições mais severas (alta 

rotação e plena carga) como acontece em subidas com marcha reduzida e velocidade 

alta. O método Pesquisa (RON-Reserch Octane Number) avalia a resistência da gasolina 

à detonação quando o motor está operando em condições mais suaves (baixa rotação) 

como acontece em subidas com marcha alta.  

A estrutura química dos hidrocarbonetos constituintes no combustível tem 

enorme influência na tendência a causar detonação. Vários estudos foram realizados 

procurando verificar quais componentes da gasolina resistiam a compressão sem 

detonar. Descobriu-se que n-heptano tem o número de octanas zero e o 2,2,4-trimetil-

pentano (iso-octano) o número de octanas 100. As parafinas de cadeia linear têm menor 

resistência a detonação do que as parafinas de cadeia ramificada, as olefinas ou 

hidrocarbonetos cíclicos; já os naftênicos (cíclicos saturados), têm menor tendência a 

detonação do que os aromáticos (cíclicos insaturados). Logo, o poder antidetonante de 

uma gasolina dependerá fundamentalmente de sua composição química (Campbell, 

1988; Ciola, 1981; Bond, 1987). A Figura 7.24 apresenta como o número de octanagem 

varia com as características estruturais de algumas das moléculas de hidrocarbonetos 

para constituintes normalmente encontrados na gasolina. Em todos os casos, o número 

de octanagem diminui com o aumento do número de átomos de carbono, aumenta com a 

complexidade da cadeia e aumenta com o deslocamento da dupla ligação para o interior 

da cadeia (Campbell, 1988; Ciola, 1981; Bond, 1987). 
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Figura 7.24. Variação do número de octanagem em algumas estruturas de 
hidrocarbonetos na faixa da gasolina. 
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