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RESUMO zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 desenvolvimento de materiais, particularmente na ultima decada, tern produzido 

uma grande variedade de solidos porosos e estruturados que tern encontrado aplicacoes 

importantes na catalise em industrias de petroleo. Devido a eminencia de falta do petroleo 

em um futuro proximo, tern havido um grande creseimento nos ultimos tempos no 

desenvolvimento de novos materiais para a aplicacao em sistemas cataliticos para a 

conversao do gas natural. E por ser a catalise heterogenea um processo que ocorre na 

superficie do suporte catalitico, o advento da tecnologia da producao de pos nanometricos, 

com altas areas superficiais se tornou de crucial importancia para essa area. Baseado neste 

contexto, este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento de catalisadores do tipo 

M zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA/ AI 2 O 3 modificados com oxidos de Fe, Zn e Ce, para aplicacao no processo de reforma a 

vapor do gas natural. Os suportes cataliticos foram obtidos atraves do metodo de sintese por 

reacao de combustao, que e um metodo de sintese que tern se apresentado eficaz na 

producao de particulas nanometricas, mas ainda e pouco estudado para aplicacao em 

catalise. A sintese destes suportes cataliticos ocorreu por meio de dois procedimentos 

distintos com o intuito de se avaliar a influencia dos mesmos sobre as caracteristicas das 

particulas dos suportes obtidos. Todos os suportes cataliticos estudados neste trabalho 

foram caracterizados por: difracao de raios-X, adsorcao de N2 pelo metodo BET, 

distribuicao granulometrica, microscopia eletronica de varredura e microscopia eietronica 

de transmissao. De acordo com os resultados, apenas os suportes cataliticos de (X-AI2O3 

dopados com ferro e zinco, nas concentracoes de 0,05 e 0,01 moles, respectivamente, 

apresentaram estrutura monofasica e cristalina. Os suportes dopados com cerio com 

concentracao minima empregada de 0,001 moles, mostraram a presenca de uma segunda 

fase alem da fase desejada da a-AI 2 03. Apos o processo de impregnacao do niquel, todos os 

catalisadores foram caracterizados por adsorcao de N2 por BET para efeito de comparacao 

das caracteristicas texturais do material. Os resultados dos testes cataliticos mostraram que 

todos os catalisadores desenvolvidos neste trabalho foram eficientes na conversao do 

metano em gas de sintese. 



ABSTRACT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The development o f the materials, mainly in the last decade, has produced a great 

variety o f porous solid and structured that has been finding important applications in the 

catalysis in petroleum industry. Due to the imminence o f lack of the petroleum in a neat-

future, there is a great growth for new materials development for the application in catalytic 

systems to natural gas conversion. The heterogeneous catalysis a process that occurs in the 

surface of the catalytic support and the advent o f the technology for the production of 

nanosize powders, with high surface area became of crucial importance for this area. Based 

on this context, this work has for aim the development of the Ni /A^Os catalysts type 

modified with Fe, Zn and Ce oxides, for application in the steam reforming process o f the 

natural gas. The catalysts supports were obtained through a combustion reaction synthesis 

method, which is effective to produce nanosize particles, but still little studied for 

application in catalysts. The synthesis of these catalysts supports has done by two distinct 

procedures aiming to evaluate the influence o f the same on the particles characteristics o f 

the obtained supports. A l l the studied catalysts supports in this work were characterized by: 

diffraction o f X-ray,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N 2 adsorption by the BET method, agglomerated size distribution, 

scanning electron microscope and transmission electron microscope. According to the 

results, only the catalytic supports of (X-AI2O3 doped with iron and zinc, in the 

concentrations of 0.05 and 0.01 moles, respectively, give structure with unique and 

crystalline (1- -AI2O3 phase. The doped supports with cerium and minimum concentration of 

0.001 moles shown the presence o f second phase besides the 0 1-AI2O3 phase . After the 

impregnation process with nickel, all the catalysts were characterized by N 2 adsorption by 

BET method and physical characteristic o f the material. The results from catalysts tests 

showed that all developed catalysts in this work were efficient in the methane in syngas 

conversion. 
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1.0 - I M R O D t < A ( ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

C A P I T U L O 1 

A importancia da energia como fator determinante do desenvolvimento economico 

e a crise energetica delineada de forma aguda devido ao escasseamento das fontes 

energeticas tradicionais, frente ao aumento da populacao mundial e da populacao industrial, 

sao constatacoes suficientemente fortes para justificar a urgencia de pesquisas e 

desenvolvimento nessa area. Com o previsivel esgotamento do petroleo nas proximas 

decadas, torna-se urgente a busca por fontes energeticas alternativas, capazes de assegurar 

ao mesmo tempo o suprimento diante de uma demanda mundial crescente e a devida 

protecao ao meio ambiente. Sabe-se que os paises em desenvolvimento, ao contrario dos 

paises desenvolvidos, ainda nao atingiram seu apiee na demanda por energia, o que 

constitui um bom motivo para que este desenvolvimento ocorra de forma sustentavel 

(SOUZA, 2004). Desenvolvimento sustentavel, segundo azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Brundland Comission (Comissao 

Mundial para o Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel), e aquele "capaz de 

satisfazer as necessidades do presente sem comprometer a capacidade das futuras geracoes 

de satisfazerem as suas proprias necessidades" (SONG, 2002). 

Em momentos de escassez de recursos energeticos, como o atual, e extremamente 

necessario o desenvolvimento de formas alternativas para a obtencao de energia. Uma 

dessas formas e a utilizacao de hidrogenio para a geraeao de energia eletrica atraves de 

celulas combustfveis, devido ao alto rendimento energetico e a baixa emissao de poluentes 

ambientais. Existem varios processos de producao de hidrogenio a partir de combustiveis 

primarios. Um processo promissor envolve a reforma a vapor de alcoois como o metanol 

(F ISHTIK et al., 2000). A producao de hidrogenio atraves da reforma a vapor do metanol 

pode favorecer o uso deste gas como uma alternativa aos atuais combustiveis de origem 

fossil alem de remover a dificuldade de estocagem e distribuicao dos mesmos 

(TAKES A W A & I W A S A , 1997). 

O hidrogenio representa um papel importante para as refinarias de petroleo devido 

ao resultado do crescente hidrocraqueamento de fracoes de diesel, da exigencia de teores 

mais baixos de aromaticos nas gasolinas reformuladas e da necessidade crescente de adubos 

hidrogenados, tais como a ureia, em paises com vocacao agricola. Alem do fator 
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econdmico, o hidrogenio representa um papel relevante do ponto de vista social, 

relacionado a qualidade de vida da populacao, por ser uma fonte de energia que nao causa 

danos ao meio ambiente (ROSTRUP-NIELSEN, 1994 e ARMOR, 1999). 

A utilizacao de gas natural deve ser ampliada nas proximas decadas, seja para a 

geracao de energia, para a sintese de outros hidrocarbonetos ou para a geracao de gas de 

sintese e hidrogenio. Nesses ultimos casos, a reforma a vapor ainda e a alternativa mais 

promissora de modo que a otimizaclio do catalisador Ni/a-AI 203 e desejavel, 

principalmente quanto a tio-resistencia, aumento e estabilizacao da area exposta de niquel e 

reducao do coqueamento A selecao de um suporte adequado pode conduzir a solucao destes 

problemas (COSTA et a l , 2002). 

Em virtude da demanda por tecnologias cada vez mais flexiveis, que permitam 

processar cargas de diversas procedencias, a diferentes temperaturas, existe o interesse pelo 

desenvolvimento de catalisadores que possam operar, com eficiencia, em diferentes 

condicoes de operacao. Em particular, e desejavel a operacao em temperaturas baixas, com 

a finalidade de reduzir os custos de energia. Alem disso, esse procedimento pode aumentar 

a vida util do catalisador, pela diminuicao da severidade da operacao (SOUSA et a l , 

1996). O desenvolvimento de novos catalisadores e o grande desafio para um processo 

catalitico de geracao de hidrogenio. Procuram-se novos materiais, que apresentem alta 

atividade e estabilidade catalitica, objetivando a formacao de fases altamente dispersas e 

ativas na superffcie, com particulas metalicas de tamanho nanometrico (SOUSA et al., 

2004). 

O desenvolvimento da catalise como ciencia autonoma passou por diversas fases, 

desde que Berzelius, em 1836 criou o termo catalise, para descrever processos que eram 

ativados por pequenas quantidades de substancias, dando origem a transformacoes de 

materias-primas, que num determinado processo quimico, fossem rapidas. Estas substancias 

foram denominadas catalisadores. Como defmicao geral tem-se que o catalisador aumenta a 

velocidade de uma reacao sem ser consumido no processo (MORENO, 1996). 

Nos ultimos anos, o desenvolvimento de materiais nanoestruturados para uso em 

catalise tern ganhado grande impulso. Isso porque a catalise e um processo que acontece na 

superffcie e neste sentido, as altas areas superficiais, apresentadas por um conjunto de 

particulas nanometricas em relacao ao seu volume, vem a ser de crucial importancia. 
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Muitos metodos de sintese tern sido desenvolvidos no intuito de se px-oduzir particulas 

nanometricas, com baixo grau de aglomeracao e estreita faixa de distribuicao de tamanho. 

Em processos cataliticos, a forma de obtencao deve ser capaz tambern de gerar uma 

porosidade nas matrizes hospedeiras que permitam o acesso dos reagentes aos centres 

hospedeiros (ZHANG & STANGLE, 1994). 

Dentre os varios tipos de metodos de sintese existentes, a sintese por reacao de 

combustao e um metodo que tern se apresentado eficaz na producao de particulas 

nanometricas, mas ainda e pouco estudado para aplicacao em catalise. Este metodo consiste 

em uma reacao quimica muito rapida e exotermica para formar o material. Os nitratos 

metalicos, fonte de cations para a formacao do oxido metalico, reagem com um 

combustivel redutor de maneira rapida, exotermica e auto-sustentavel. A reacao exotermica 

entra geralmente em ignicao a uma temperatura inferior a temperatura de formacao de fase 

alcancada pelo metodo de calcinacao convencional. O resultado e usualmente um produto 

seco, cristalino, de alta pureza, com homogeneidade quimica e geralmeiite com aspecto 

aglomerado poroso altamente friavel (flocos porosos) (K1M1NAMI et al., 2000). 

Pos ceramicos para suportes cataliticos do tipo M xAl 2 .x03, onde M = Zn, Fe e Ce 

podem ser sintetizados por reacao de combustao ( Z H A N G & S T A N G L E , 1994 e J A I N 

et al., 1981). O precursor utilizado como reagente oxidante e fonte dos cations ( A l 3 + , Z n 2 + , 

Fe 3 + e Ce J + ) sao os nitratos de aluminio, zinco, ferro e cerio, respectivamente, todos de alta 

pureza. Como agente redutor, nesta sintese, pode ser utilizada a ureia [COzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA( N H 2 ) 2 ] - Para a 

realizacao da reacao de combustao, a proporcao da mistura inicial e calculada de acordo 

com as valencias dos elementos reativos, de modo a favorecer a relacao 

oxidante/combustivel = 1, usando-se os conceitos da quimica dos propelentes ( J A I N et al., 

1981). 

Neste contexto, o objetivo deste trabalho de pesquisa envolve o desenvolvimento 

(preparar, caracterizar e avaliar) de suportes do tipo M xAl2 - x03 onde M = Fe, Zn e Ce para 

o catalisador de niquel via metodo da reacao de combustao, visando a obtencao de pos com 

alta area superficial, alta pureza, grande homogeneidade quimica em sistemas 

multicomponentes, que apresentem tamanhos de particulas controlados e que levem a 

obtencao de catalisadores de niquel que ao serem empregados no processo de reforma a 
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vapor do metano, os mesmos mostrem-se resistentes a fatores como formacao de coque e 

sinterizacao do niquel. 
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2.0-JUSTIFICATJTVA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O desenvolvimento de materiais, particularmente na ultima decada, tern produzido 

uma grande variedade de solidos porosos e estruturados que tern encontrado aplicacoes 

importantes na catalise em industrial de petroleo. Devido a eminencia de falta do petroleo 

num futuro proximo, tern havido um grande crescimento nos ultimos tempos no 

desenvolvimento de novos materiais para a aplicacao em sistemas cataliticos para a 

conversao de gas natural. Com a crise do petroleo e entre as materias-primas com grande 

potencial de aplicacao, o gas natural aparece como sendo o mais promissor (SOUZA-

AGUIAR et al., 2005). A reforma do gas natural tern sido realizada na industria desde a 

decada de 30. A reforma do metano, em presenca de vapor, e o principal processo usado 

para a producao de hidrogenio de alta pureza e gas de sintese (mistura de H 2 e CO), 

importantes na producao da amonia e metanol, nos processos de tratamento e craqueamento 

com hidrogenio e em outros processos da industria petroquimica. O hidrogenio e um 

combustivel limpo, renovavel e eficiente e a sua utilizacao vem se expandindo nos ultimos 

tempos, seja para geracao de energia (em processos como o da celula a combustivel), para a 

sintese de outros hidrocarbonetos ou para a producao do gas de sintese (FONTES et al., 

2004). Nestes ultimos casos, a reforma a vapor e a alternativa mais protnissora nos dias de 

hoje, de modo que a obtencao de uma formulacao de um catalisador mais estavel, mais 

ativo e mais seletivo e que seja particularmente menos sensivel a impurezas contidas nos 

hidrocarbonetos e de grande importancia. 

Por ser a catalise urn processo que ocorre na superficie, o advento da tecnologia da 

producao de pos nanometricos, com altas areas superficiais se tornou de crucial importancia 

para essa area. Muitos metodos de sintese tern sido desenvolvidos para a producao de 

catalisadores que possuam particulas nanometricas, com baixo grau de aglomeracao e 

estreita faixa de distribuicao de tamanho de partfcula. Alem disso, a forma de obtencao 

destes pos deve ser capaz de permitir a existencia de porosidade nas matrizes hospedeiras 

que facilitem o acesso dos reagentes aos centros hospedeiros. O metodo de sintese por 

reacao de combustao e um metodo que tern se apresentado eficaz na producao de particulas 

nanometricas, mas ainda e pouco estudado para aplicacao em catalise. 



Com base nos aspectos acima citados, a motivacao para o desenvolvimento desta 

pesquisa foi impulsionada por dois fatores: 1) a necessidade do desenvolvimento de novas 

pesquisas sobre a preparacao por metodos de sintese por reacao de combustao de novos 

suportes cataliticos com elevada area superficial e boa eficiencia catalitica para reforma de 

metano, visando a producao de hidrogenio e gas de sintese. 2) a inexistencia de estudos 

sistematicos que envolvam de forma detalhada a preparacao desses suportes utilizando 

esses metodos de sintese quimica. 

As Universidades Federals de Campina Grande, da Paraiba e da Bahia atraves de sens 

pesquisadores vem desenvolvendo trabalhos sobre preparacao de suportes cataliticos 

voltados para problemas ambientais gerados pela industria do petroleo. 

0 problema delineado justificaria, em si, a relevancia do projeto de pesquisa proposto. 

Esta justificativa foi corroborada pelos resultados encorajadores arrolados, aliados ao 

crescimento dos problemas ambientais gerados pela industria do petroleo e a necessidade 

de desenvolvimento de novos materiais que solucionem esses problemas em carater 

emergencial, devido as suas repercussoes socio-economicas e ambientais. 
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3.0 - O B J E T I V O S 

3.1 - O B J E T I V O G E R A L zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O objetivo deste trabalho de pesquisa envolve o desenvolvimento (preparar, 

caracterizar e avaliar) de suportes do tipo M x A b - x 0 3 onde M - Fe, Zn e Ce para o 

catalisador de niquel preparado pelo metodo por reacao de combustao, visando a obtencao 

de pos com alta area superficial, alta pureza, grande homogeneidade quimica em sistemas 

multicomponentes, que apresentem tamanhos de particulas controlados e que levem a 

obtencao de catalisadores que, ao serem empregados no processo de reforma a vapor do 

metano, mostrem-se ativos e estaveis e resistentes a formacao de coque. 

3.2 - O B J E T I V O S E S P E C I F I C O S 

Para atingir o objetivo supracitado, foram definidos os seguintes objetivos 

especificos: 

• Sintetizar, por reacao de combustao utilizando clois procedimentos de sintese, os 

suportes cataliticos de a-AI 203 dopados com oxidos de ferro, zinco e cerio. Varias 

concentracoes destes dopantes foram empregadas visando a obtencao de pos 

nanometricos, com estrutura cristalina e monofasica, se possivel. 

• Caracterizacao por diferentes tecnicas: microscopia eletronica de varredura (MEV) 

e microscopia eletronica de transmissao (MET) - para observacao da morfologia 

dos aglomerados das particulas (tamanho e forma); determinacao da distribuicao 

granulometrica e do tamanho medio dos aglomerados por sedimentacao; 

determinacao de caracteristicas texturais como area superficial, tamanho de 

particula, curvas de adsorcao/dessorcao, determinacao do volume e diametro medio 

dos poros por adsorcao de N 2 pelo metodo BET, difracao de raios-X para 

identificacao das fases formadas, determinacao do tamanho de cristalito e parametro 

de rede. 
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• Incorporacao do Ni nos suportes cataliticos pelo metodo da impregnacao com 

umidade incipiente. 

• Determinacao das caracteristicas texturais do catalisador por adsorcao de N 2 pelo 

metodo BET para efeito de comparacao destas caracteristicas antes e apos o 

processo de impregnacao do N i . 

• Realizacao de testes cataliticos em escala de bancada para verificar a eficiencia dos 

catalisadores no processo de reforma a vapor do metano. 
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C A P I T U L O 2 

4.0 - FUN DA MzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E iNT AC AO TEORICA 

4.1 - Breve Historico zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

A preparacao de catalisadores foi durante muitos anos considerada uma arte restrita 

aos alquimistas. Contudo, a partir do seculo passado, as bases teoricas da preparacao dos 

catalisadores tern sido estudadas e desenvolvidas, podendo-se afirmar que a preparacao de 

catalisadores e hoje um ramo da ciencia. Dois exemplos podem ilustrar essa afirmacao: a 

sintese das zeolitas de estruturas cristalinas com poros com dimensoes inferiores a 5nm e a 

dispersao de baixos teores de metais em escaia atomica em suportes ceramicos 

(FIGUEIREDO & R I B E I R O , 1987). 

Os esforcos realizados nas pesquisas na area de catalise buscam em sua maioria a 

simplificacao dos processos ou mudancas de sistemas, no qual a seletividade ou o 

rendimento e baixo ou o gasto de energia e muito elevado. Portanto, o desenvolvimento de 

processos que possibilitem as operacoes em menores temperaturas e pressoes e atraente e 

compensador. O desenvolvimento que apresente bons resultados num dado processo 

industrial requer um elevado investimento, sendo na maioria das vezes, o estagio 

exploratorio, conduzido nas instituicoes de ensino, as quais preparam e testam os 

catalisadores em microescala, depois de definida a reacao quimica (CHAPEY, 1999). 

4.2 - Alumina 

O oxido de aluminio ou alumina e um produto quimico especial usado no mundo 

todo. Pode ser refinado a partir da bauxita atraves do processo Bayer ou pode ser produzido 

em laboratorio por diversos metodos de sintese diferente. A maior aplicacao da alumina e 

como materia-prima para a producao do aluminio. Quando a alumina e obtida em formas 
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especiais, e utilizada em multiplas aplicacoes, incluindo abrasivos, refratarios, catalisadores 

e produtos ceramicos (CARBONE, 1986). 

A alumina e uma materia-prima ceramica de alta densidade, com microestrutura 

uniforme e controlada. Tal materia-prima e necessaria em muitas aplicacoes avancadas da 

engenharia. O po de alumina desejado normalmente deve apresentar particulas finas com 

pequenas dimensoes (STEWARD et al., 1991). 

A alumina apresenta uma ampla e variada area de aplicacao, principalmente na 

fabricacao de produtos quimicos, farmaceuticos, catalisadores, plasticos, pigmentos, 

substitutos sinteticos, papeis, ceramicos aluminosos, refratarios, isolantes, abrasivos, 

eletronicos, nanocompositos, btomateriais, etc. Esta materia-prima apresenta algumas 

propriedades especiais tais como: alta dureza, alta forca mecanica, boa resistencia a 

choques termicos etc. Embora a alumina seja um material ceramico classico, esta materia 

prima e ainda atrativa nos dias atuais para um grande numero de pesquisadores (BLENDEL 

et al., 1984). Varios metodos quimicos de sintese tern sido explorados na obtencao deste po 

ceramico, visando, principalmente, o controle das caracteristicas do po (pureza, morfologia, 

tamanho medio das particulas e homogeneidade quimica), exemplos desses metodos: freeze 

drying, spray drying, coprecipitacao e sol-gel ( R A V I N D R A N A T H A N & PAT1L, 1987). A 

sintese por reacao de combustao tern sido uma tecnica alternativa e bastante promissora 

para preparacao de diversos sistemas de pos ceramicos tais como a alumina (ZHANG & 

STANGLE, 1994). Desta forma, torna-se muito atraente para a preparacao de pos de 

alumina. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.3 - Dopantes 

Alguns dopantes vem sendo incorporados na rede da alumina sempre visando 

modificacdes estruturais e morfologicas que alterem de forma benefica as propriedades 

deste material. 

Assim, de acordo com a necessidade de varias reacoes cataliticas, varios elementos 

tern sido introduzidos dentro da estrutura porosa dos suportes por varios metodos de sintese 

diferentes (SUN et al., 2006). Propriedades como estabilidade e estado de oxidacao dos 

catalisadores solidos podem ser modificadas por processos de dopagem. O efeito da 
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dopagem dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI2O3 com 0  Mn 2 03 e La?0 3 pelo metodo da impregnacao (um metodo de 

sintese que envolve os reagentes com agua destilada formando uma pasta, a qua! e seca a 

1I0°C e em seguida calcinada entre 600 e 800°C por 6h) tern sido estudado por EL-

SHOBAKY et al., 2006, onde o valor da area superficial especifica (SBET) da AI2C>3 variou 

para mais ou para menos dependendo tanto do dopante adicionado como tambern da 

temperatura de calcinacao. A adifao de pequenas quantidades de La 203 (ate 4%) na A1 2 0 3 

seguida por uma calcinacao entre 600 e 800°C levou a um aumento progressivo na 

atividade catalitica com relacao a oxidacao do CO. O ponto maximo na atividade catalitica 

foi atingido a 175°C, alcancando 4 1 % e 240% para os solidos calcinados a 600 e 800°C, 

respectivamente. Quando pequenas quantidades (0,3 a 0,5%) do dopante M112O3 foram 

adicionadas a AI 2 O 3 nas mesmas condicoes anteriores, a atividade catalitica tambern 

aumentou e 0  seu ponto maximo foi medido a 175°C, atingindo 52% e 490% para solidos 

calcinados a 600 e 800°C, respectivamente. Um aumento na quantidade adicionada do 

Mn 2 Q 3 acima do limite supracitado levou a um decrescimo significativo da atividade 

catalitica, comparavel a medidas feitas em amostras nao pre-tratadas. De um modo geral, 

concluiu-se que o processo de dopagem nao mudou o mecanismo da reacao catalitica, mas 

aumentou bastante a concentracao dos sitios ativos, o que foi refletido na atividade 

catalitica. 

Suportes cataliticos de oxidos metalicos, como TiOi , AI 2 O 3 , Si02, Ce0 2 contendo 

pequenas quantidades de um oxido metalico de transicao ( I - 5%) tais como Fe, Cu, Zn ou 

Ni , tornam-se mais ativos ou seletivos em relacao a componentes nocivos ao desempenho 

catalitico, como SO2. Por exemplo, a adicao de Cu ou N i na estrutura da ceria promove 

diferentes efeitos sobre a seletividade deste material ao enxofre. A dissociacao do metano e 

a reacao que favorece a producao de H 2S inicia-se em temperaturas abaixo de 550°C para a 

ceria (Ce0 2 ) modificada com N i quando comparada a ceria modificada com Cu (LIU et al., 

1994). 

Neste trabalho, os dopantes incorporados na rede da alumina foram: o ferro, o zinco 

e 0  cerio, todos na forma de oxidos. A seguir sera apresentada uma breve revisao sobre 

estes compostos enfatizando suas propriedades e aplicacoes dentro de processos cataliticos. 



4.3.1 - Oxido de ferro zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Recentemente tem havido um interesse em materiais de baixo custo e de alta area 

superficial, especialmertte oxidos metalicos com suas ricas aplicacoes, incluindo nao 

somente adsorcao, mas tambern catalise quimica. Varios pesquisadores tem aplicado oxido 

de ferro com area superficial relativamente alta obtido por diferentes metodos de sintese 

quimica, como adsorvente no tratamento de metais pesados e compostos organicos 

oriundos de aguas residuais (JOHNSON, 1990). Suportes cataliticos de oxido de ferro sao 

especialmente interessantes para determinadas aplicacoes, tal como a remocao do CO da 

fumaca de cigarros, dentre outras fontes de emissoes gasosas como exaustores de gas 

automotivos (CHENG et al., 2006). O oxido de ferro e um dos mais adequados materiais 

para suporte devido a sua inerente reducibilidade (de Fe
3 +

 para Fe
2 +

) para transferencia de 

eletrons e por apresentar uma alta cristalinidade que favorece a estabilidade catalitica por 

promover uma distribuicao altamente homogenea dos sitios ativos (WANG & 110, 2006). 

Em um estudo desenvolvido por H A L I M et al., 2006, tres amostras nanocristalinas 

de oxido de ferro com tamanhos de cristais diferentes (75, 100 e 150 nm) foram preparadas 

pelo metodo de sintese da co-precipitacao para serem empregadas no processo de oxidacao 

catalitica do CO. Este estudo concluiu que o valor maximo da conversao do CO diminuiu 

com o aumento do tamanho do cristalito das amostras preparadas. Este trabalho comparou 

os seus resultados com uma amostra comercial de oxido de ferro com tamanho de cristalito 

de 250 nm que apresentou uma resposta muito baixa com relacao a oxidacao do CO (~ 20% 

de conversao). Isso mostra a importancia das amostras nanocristalinas de oxido de ferro 

preparadas pelo metodo da co-precipitacao. 

4.3.2 - Oxido de zinco 

O oxido de zinco (ZnO) e um material catalitico muito usado em varios processos 

industrials que envolve catalise heterogenea. Este material apresenta uma alta atividade 

catalitica, nao e toxico, e insoluvel e tambern e um material catalitico de baixo custo (NAIK 

& FERNANDES, 1999). Por outro lado, e um oxido metalico que tem sido usado como 

fotocatalisador para a decomposicao de compostos halogenios pois a atividade 
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fotocatalitica aumenta quando sao usadas particulas de ZnO em niveis nanometricos 

(PARKetal . , 1997). 

O suporte ZnO usado para catalisadores comerciais (Ni , Pt, Pd, Au entre outros) 

normalmente contem pequenas quantidades de outros componentes, tais como, S i0 2 

(JANSEN et al., 2002),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A I 2 0 3 (SHISH1DO et al., 2004) ou Z r 0 2 (AGRELL et al., 2003) 

com o objetivo de aumentar a performance catalitica do material. No caso especifico do 

ZnO, empregado como suporte catalitico, sua principal funcaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e promover uma dispersao 

altamente uniforme do elemento empregado como especie ativa (WHITTLE et al., 2002). 

Para H U A N G et al., 2005 a atividade catalitica do ZnO e muito dependente do 

metodo de sua preparacao. Quando o ZnO e preparado por um metodo de sintese que o leve 

a apresentar particulas nanometricas e para ser usado como catalisador, sua atividade e 

excelente devido ao aumento da sua area superficial e a mudanca das propriedades 

superficiais que consequentemente acontecem. Enfim, este estudo concluiu que com 

relacao a atividade catalitica as particulas com dimensoes nanometricas apresentam 

desempenho superior as particulas com dimensao micro ou sub-micro. 

4.3.3 - Oxido de cerio 

Foi descoberto que a ceria (Ce0 2 ) apresenta varias ordens de magnitude a mais no 

que se refere a atividade catalitica, quando comparada com outros oxidos depositados em 

suportes cataliticos para varios tipos de reacoes redox, devido a sua alta capacidade de 

armazenar oxigenio (FLYTZANI-STEPHANOPOULOS etal., 2001). 

Metais de transicao depositados em ceria tem sido identtficados como promissores 

para reacoes como oxidacao seletiva do CO, reacao de shift e sintese do metanol. A ceria 

apresenta a habilidade de promover reacoes de combustao em baixas temperaturas quando 

modificada com metais de transicao como o cobre (Cu), de forma que a interacao da ceria 

com o Cu resulta em um efeito que envolve facilmente a criacao de vacancias de oxigenio 

na superficie que por sua vez ievam a um aumento na atividade catalitica (SKARMAN et 

al., 2002). 
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Outros estudos tem mostrado que catalisadores de C eO^ sao muito ativos para uma 

completa oxidacao do CO, dentre outras reacoes cataiiticas, exibindo uma atividade 

catalitica comparada a metais nobres como o Au (ZHENG et al., 2004). 

A adicao do oxido de cerio no catalisadorzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N1/ AI2O3 pode modificar as propriedades 

do oxido de aluminio, promovendo uma alta taxa de oxidacao, aumentando a resistencia do 

material a deposieao do carbono. Essa resistencia a deposicao do carbono e atributda a alta 

capacidade de armazenar oxigenio apresentada pela ceria (FLYTZANI-

STEPHANOPOUL08 et al., 2001). 

Dentre todas as aplicacoes cataiiticas dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CcOz, a mais importante e na purificacao 

de exaustor de gas automotive Uma grande vantagem do uso da ceria no tratamento de 

exaustores automotivos e a sua habilidade em dispersar a transicao dos metais depositados 

sobre o suporte catalitico e tambern aumentar a estabilidade termica do mesmo 

(HARRISON etal., 1988). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.4 - Reacao de Combustao 

A sintese por reacao de combustao, tambern conhecida como sintese auto-

propagante, e uma tecnica de processamento atraves da qua! reacao exotermica e usada para 

produzir uma variedade de pos ceramicos. O processo e baseado no principio de que, uma 

vez iniciada por uma fonte externa, uma reacao exotermica muito rapida ocorre, tornando-

se auto-sustentavel e resultando em um produto final (oxido), dentro de um curto periodo 

de tempo (JAIN et al., 1981). A tecnica e uma maneira facil, segura e rapida de produzir 

pos ceramicos, e suas principals vantagens sao que ela requer menos energia que os 

processos de sintese de materiais ceramicos, convencionais e que 0  tempo de 

processamento e reduzido para poucos minutos. Pode-se tambern destacar como grandes 

vantagens do metodo de combustao, caracteristicas interessantes como a sua simplicidade 

(uma vez que nao necessita de multiplas etapas), custo relativamente baixo, e normalmente 

leva a formacao de produtos com estrutura e composicao desejadas, devido a elevada 

homogeneizacao favorecida pela solubilidade dos sais em agua (K1MINAMI et al., 2000). 

A base da tecnica de sintese atraves da reacao de combustao deriva dos conceitos 

termodinamicos usados na quimica dos propelentes e explosivos, envolvendo a reacao de 
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uma mistura redox, contendo os ions metaiicos de interesse como reagentes oxidantes, e um 

combustivel, geralmente a ureia (CO(NH 2 ) 2 ) como agente redutor. Os nitratos metaiicos 

sao dentre as fontes de ions, os sais mais usados por serem soluveis na agua, e baixas 

temperaturas sao suficientes para fundi-los, garantido uma excelente homogeneizacao da 

solucao. Os nitratos metaiicos reagem com o combustivel redutor, resultando na formacao 

de um po oxido fmo, seco, e geralmente cristalino (JAIN et al., 1981). 

Enquanto as reacoes de reducao sao exotermicas por natureza e conduzem a uma 

explosao nao controlada, a combustao da mistura de nitratos metaiicos com a ureia 

geralmente ocorre atraves de auto-propagacao e uma reacao exotermica nao explosiva. A 

grande quantidade de gases formada pode resultar na aparencia de uma chama, que pode 

alcancar temperaturas elevadas, superiores a 1000°C (SOUSA, 1999). 

Alem da ureia, varios outros combustiveis tem sido usados na sintese por combustao 

de oxidos ceramicos mistos e puros, tais como a triazina tetrafbrmol (TFTA, C4H 1 6N60 2), 

hidrazida maleica (C 4 H 4 N 2 02) e carbohidrazida (CO(N 2H3) 2. Todos estes combustiveis 

contem nitrogenio, mas diferem na capacidade de "reducao de po'" e na quantidade de gases 

por eles gerados, fatores que obviamente afetam o produto da reacao. A ureia tem a mais 

baixa reducao de po (Valencia total +6) e produz um pequeno volume de gases (4mol/mol 

de ureia). As vantagens de se usar a ureia sao: disponibilidade comercial, baixo custo, e o 

fato de gerar altas temperaturas, necessarias para a formacao das fases desejadas nos 

produtos. Utilizando-se teor de ureia em excesso na reacao, os gases gerados sao liberados 

mais rapidamente e com maior dissipacao de energia, ou seja, menor sera quantidade de 

energia disponivel para a sinterizacao e cristalizacao, evitando-se a formacao de 

aglomerados duros e/ou crescimento de particulas (SEGADAES et al., 1998). 

No campo de propelentes e explosivos, a mistura de combustao composta pelo 

combustivel e o oxidante comumente e caracterizada pelos parametros razao de mistura 0 m 

(relacao combustivel/oxidante na mistura), razao equivalente 0 e coeficiente 

estequiometrico dos elementos 0e. A deficiencia ou excesso, de combustivel na mistura e 

determinado pela razao equivalente, que e definida pela expressao: 

0 = 0e / 0 m 
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Onde 0e e a razao estequiometrica (relacao estequiometrica combustivel/oxidante). 

Para valores de 0 > 1 , a mistura e considerada deftciente em combustivel; para 0 < 1 a 

mistura e rica em combustivel; e 0 = 1 para sistemas misturados estequiometricamente 

(JAINeta l , 1981). 

Segundo JAIN et al., (1981), a expressao que define 0 nao considera a energia 

elemental- contida simultaneamente nos elementos oxidantes e redutores, particularmente 

nos casos em que o combustivel contem elementos oxidantes e elementos combustiveis, 

isto em elementos redutores. Assim, para incluir o efeito da energia dos elementos que 

constituem a mistura de combustao, e necessario outro parametro, 0e, denotado por 

coeficiente estequiometrico dos elementos e definido por: 

0e = composicao em elementos oxidantes / composicao em elementos redutores 

ou 

0e =zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Y, coef. do elemento oxidante na formula especifica x Valencia / (-1 )X coef. do 

elemento redutor na formula especifica x Valencia 

Como podemos observar nas equacdes acima, coeficiente 0e considera tanto o peso 

como tambern a Valencia dos elementos presentes. O combustivel (redutor) e o oxidante 

estao misturados em uma relacao estequiometrica quando 0 = 0e = 1. Entao, o calculo de 

0e pode ser utilizado para corrigir as equacoes de combustao, isto e, a relacao 

estequiometrica entre o combustivel e o oxidante, em misturas com excesso (0e < 1) ou 

com deficiencia de combustivel (0e > I ) . 

Com a intencao de simplificar um metodo ja existente na literatura, JAIN et al., 

(1981), propuseram um metodo simples, tambern aplicavel a sistemas com mais de dois 

componentes, para determinar rapidamente a estequiometria do sistema. O metodo baseia-

se no calculo da Valencia total do combustivel (redutor) e do oxidante. A mistura e 

estequiometrica quando as valencias calculadas forem iguais. Desta forma, podemos 

concluir que a mistura sera estequiometrica quando o valor total das valencias positivas for 

igual ao valor total das valencias negativas, como podemos observar nas equacoes abaixo: 
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0e = I = £ (coef. dos elementos oxidantes x Valencia) / (-1) £ (coef. dos elementos 

oxidantes x Valencia) 

X (coef. do oxidante x Valencia) + (coef. do redutor x Valencia) = 0 

Para a resolucao dos calculos das equacoes anteriores, os elementos sao 

considerados com as valencias que apresentam nos produtos gasosos da reacao de 

combustao, que sao C 0 2 , H 2 0 e N 2 . Os elementoszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C e H sao considerados como elementos 

redutores com valencias correspondentes +4 e +1 . O oxigenio e considerado um elemento 

oxidante com Valencia -2 e o nitrogenio apresenta Valencia zero, visto o mesmo ser 

considerado inerte na reacao. 

JAIN et al., (1981), demonstraram que, na mistura estequiometrica, existe uma 

relacao entre a forca oxidante e redutora total e o calor da reacao, calculados a partir dos 

calores de formacao dos reagentes e produtos de reacao quando se tem uma mistura 

estequiometrica. A exploracao destes conceitos para a sintese de oxidos ceramicos se 

verifica quando se consideram os cations metaiicos com as valencias que apresentarao nos 

oxidos finais. 

A temperatura da chama produzida pela combustao depende da forca redutora 

disponivel e da quantidade de gases que se forma. Estas condicoes influenciam as 

caracteristicas do po produzido. Temperaturas elevadas favorecem a cristalizacao e 

sinterizacao do po e quanto maior a quantidade de gases gerados maior sera a dissipacao de 

energia, ou seja, menor sera a quantidade de energia disponivel para a sinterizacao e 

cristalizacao (FUMO, 1997). 

Segundo M A N O H A R A N & PATIL (1992), o mecanismo das reacoes de combustao 

pode ser resumido nos seguintes passos: 

I . Fusao de nitratos e da ureia, com eliminacao das umidades de hidratacao. 

I I . Decomposicao da ureia em biureto ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA N H 3 a 240°C e do biureto em acido 

cianurico (HNCO)3 a 360°C e dos nitratos formando oxidos de nitrogenio. 

I I I . Ignicao dos produtos de decomposicao da ureia e nitratos, formado uma chama 

com temperatura de 1200° C (aproximadamente), garantindo energeticamente a formacao 

33 



do oxido a partir dos precursores geliftcados, formados por cadeias polimericas de acido 

cianiirico e gel hidroxonitroso dos ions metaiicos. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 - Catalisadores 

E muito importante saber o que significa "catalise". Entendemos por catalise a acao 

de uma substancia auxiliando a ocorrencia de uma determinada reacao quimica. O termo 

"auxiliando" muitas vezes significa que sem o uso de catalisadores, a reacao quimica em 

questao nunca ocorreria ou seria muito lenta ou teria um rendimento muito pequeno. Os 

catalisadores fazem parte da reacao, mas nao sao consumidos ou degradados na mesma, 

sendo recuperado no final. Um dos maiores problemas na utilizacao de catalisadores e que 

as impurezas que porventura estejam presentes nos reagentes quimicos podem danificar o 

catalisador. Este fenomeno e conhecido como "envenenamento". A catalise e uma das mais 

importantes tecnologias do mundo moderno. Dependemos dela para produzir materiais 

como os plasticos, o combustivel para os carros, reinedios e para remover os gases 

poluentes emitidos pelos motores de explosao. Ate mesmo o nosso organismo utiliza 

processos cataliticos para que possamos crescer e viver. Os catalisadores sao utilizados em 

grande escala na maioria dos processos quimicos. Muitas vezes a utilizacao de um 

determinado catalisador faz com que o rendimento da reacao seja otimizado. O que 

proporciona a obtencao de produtos mais baratos. Fica clara a importancia economica 

desta classe de materiais. Os paises desenvolvidos investem uma grande quantidade de 

dinheiro em pesquisas de catalise e lucram vendendo esta tecnologia para os outros paises. 

A pesquisa dos processos de catalise e muito ativa no mundo inteiro. Como a area 

superficial dos catalisadores e um fator determinante em sua eficiencia, atualmente procura-

se fazer com que as particulas do catalisador sejam as menores possiveis, para que se tenlia 

uma maior area superficial por unidade de massa. Essa area de pesquisa do "muito 

pequeno" e chamada de nanotecnologia e espera-se que os frutos desta tecnologia 

emergente revolucionem o mundo (SITE UFSCar, 2005). 
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4.6 - Propriedades dos Catalisadores zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As principals propriedades dos catalisadores sao: atividade, seletividade, 

estabilidade, resistencia mecanica e condutividade termica. Estas propriedades estao 

intimamente relacionadas a sua composicao e tecnologia de preparacao (F IGUEIREDO & 

RIBEIRO, 1987). Por exemplo, na preparacao de um catalisador de niquel suportado, para 

a hidrogenacao do benzeno, podem ser selecionados diferentes materiais de partida de 

niquel. Este catalisador pode envolver nitratos, cloretos, oxidos, entre outros, e para suporte 

da fase metalica (Ni) podem ser usados, silica, alumina, oxido de magnesio, oxido de 

titanio, zeolitas e demais materiais refratarios (GATES et al., 1979). 

Muitos catalisadores usados em processos industrials sao solidos inorganicos 

robustos, usualmente oxidos de metais ou estruturas suportadas, os quais tem sido 

preparados por impregnacao umida, metodo desenvolvido em 1920 (F IGUEIREDO & 

RIBEIRO, 1987). Este processo, porem, nao permite o controle dos sitios metaiicos em 

geral, obtendo-se assim catalisadores com superficie nao uniforme. Este fato dificulta a 

caracterizacao destes catalisadores, e na maioria dos casos, a analise da relacao entre a 

estrutura e desempenho e comprometida. Como resuttado, os mecanismos cataliticos sao 

entendidos somente em nivel macroscopico, e o progresso da eficiencia da catalise nao tem 

sido cientificamente alcancado para a maioria dos sistemas em nivel molecular. Contudo, 

catalisadores metaiicos, preparados por diferentes tipos de reacoes envolvendo complexos 

organicos e inorganicos e superficies de oxidos inorganicos, os quais possuem superficies 

estruturalmente controladas, tambern podem contribuir para elucidar os mecanismos 

cataliticos envolvendo mudancas dinamicas dos sitios ativos numa escala molecular 

( I C H I K U M I & S I I I R A I , 1996). 

Suportes a base de oxido de aluminio, dentre outros metais como zircdnio, titanio, 

cerio e niobio, sao frequentemente usados como suportes de metais com fins cataliticos, 

devido ao fato de apresentarem caracteristicas relevantes para esse tipo de processo 

( B R A Y N E R et a l , 2000; S E M I K O L E N O V et a l , 2001; T R O V A R E L L I , 1996 e 

FRENI et al. , 2000). 
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A estabilidade do catalisador e uma propriedade que apresenta valores diretamente 

proporcionais a sua vida util , isto e, a estabilidade do catalisador e determinada pela sua 

resistencia aos diversos processos de desativacao do mesmo, dentre os quais os mais 

comuns sao a formacao de coque e a sinterizacao (agregacao ou coalescencia das particulas 

do metal ativo). A melhor forma de impedir a sinterizacao do catalisador com a 

consequente diminuicao da atividade catalitica e suportar o metal ativo sobre um material 

inerte termicamente, como por exemplo a (XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3. Entende-se por coque todo um conjunto 

de substancias de estruturas diversas que contem carbono, que vao desde as mais cristalinas 

(grafite) as praticamente amorfas, depende do modo como sao originadas, podendo ter sua 

origem catalitica ou pirolitica. A acumulacao de coque aumenta a queda de pressao nos 

reatores, fator que determina em muitos casos a interrupcao da reacao em curso. Outra 

possivel conseqiiencia da formacao de coque e a desintegracao dos graos do catalisador, 

isto e, o enfraquecimento da resistencia dos graos, como freqiientemente acontece nos 

catalisadores a base de niquel destinados a reforma a vapor (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 

1987). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7 - Aplicacao dos Catalisadores no Processo de Reforma do Gas 

Natural 

O refino do petroleo gera uma extensa lista de derivados que inclui desde 

combustiveis e plasticos ate gases leves e asfalto. A obtencao desses produtos depende de 

processos em que empregam substancias capazes de tornar a modificacao mais rapida e 

mais eficaz - os catalisadores (TAKESAWA & IWASA, 1997). 

O gas natural e encontrado em reservas de gas natural ou associado ao petroleo, 

sendo utilizado como combustivel ou reinjetado nos pocos de petroleo. Ele e constituido 

por mistura de hidrocarbonetos, na maior parte no estado gasoso, cujo principal 

componente e o metano (PENA et al., 1996). A utilizacao do metano, para a obtencao de 

produtos de maior valor agregado, vein sendo cada vez mais explorada. O principal uso do 

gas natural na industria petroquimica e na producao de gas de sintese, o qua! e uma mistura 

de hidrogenio e monoxido de carbono. O gas de sintese e a principal materia-prima para a 
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producao de metanol e para sintese de hidrocarbonetos via processos de Fischer-Tropsch 

(QUINCOCES et al., 2001). 

O principal processo industrial de producao de gas de sintese e a reforma catalitica a 

vapor do metano ( R I C H A R D S O N et al., 1994). 

A utilizacao da reforma catalitica a vapor do metano para a geracao de gas de 

sintese e responsavel pela maior parte dos custos de uma planta de metanol ou de amonia. 

De forma que, processos como a sintese de Fischer-Tropsch, que utilizam o H 2 e o CO 

como materia-prima, dependem de rotas mais eficientes e mais viaveis economicamente 

para a obtencao do gas de sintese (FRENI et al., 2000). 

Para HEGARTY et al., (1998), rotas alternativas para a producao do gas de sintese 

tem sido estudadas, tais como: 

• Oxidacao parcial catalitica do metano 

C H 4 + l / 2 0 2 • CO + 2 H 2 

Reforma do metano com dioxido de carbono 

C H 4 + C 0 2 • 2CO + 2 H 2 

A substituicao do vapor de agua por dioxido de carbono (C0 2 ) , denominada reforma 

a seco do metano, e energeticamente mais favoravel e produz uma razao CO/H 2 mais 

adequada para o uso na sintese de Fischer-Tropsch ou producao de hidrocarbonetos 

liquidos a partir do gas de sintese. Alem disso, como o C 0 2 e um gas que contribui para o 

aumento do efeito estufa, atraves desse processo poderia ser reduzida a emissao deste gas 

para atmosfera. 

• Reforma Autotermica 

A reforma autotermica foi desenvolvida pela empresa Fleldor Topsoe no final dos 

anos 50 e consiste em uma combinacao entre a reforma a vapor e a oxidacao parcial, na 

qual a reforma do metano com vapor e realizada em presenca de oxigenio (PENA et al., 

1996). 

A principal vantagem desse tipo de reacao consiste no fato de se realizar ao mesmo 

tempo uma reacao exotermica (oxidacao parcial do metano) e uma reacao endotermica 
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(reforma a vapor do metano) otimizando assim os custos energeticos da unidade industrial 

( A Y A B E et al., 2003). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.7.1 - Reforma Catalitica a Vapor do Metano 

A reforma a vapor do metano produz uma razao H 2/CO = 3 e normalmente utiliza 

como catalizador o N i suportado em a - A I 2 0 3 , muitas vezes combinado com CaO ou MgO e 

contendo outros promotores (RICEIARDSON et al., 1994). 

C H 4 + H 2 0 • CO + 3 H 2 

A reacao de remocao de monoxido de carbono com vapor d'agua para produzir 

dioxido de carbono e hidrogenio, ou reacao de WGS (Water Gas Shift), e uma etapa 

importante em processos industrials de producao de hidrogenio de alta pureza. Para garantir 

a viabilidade economica, essa reacao e conduzida em duas etapas em plantas industrials. Na 

primeira delas, conduzida na faixa de 320-450°C (High Temperature Shift, HTS), a reacao 

ocorre sob condicoes cineticas favoraveis e, na etapa seguinte, o monoxido de carbono e 

removido em condicoes termodinamicamente favoraveis a 200-250°C (Low Temperature 

Shift, LTS). Os catalisadores empregados na reacao LTS sao scMidos a base de cobre, zinco 

e aluminio que possuem elevada tendencia a sinterizacao e baixa resistencia ao 

envenenamento, gerando a necessidade de se desenvolver solidos alternatives ( T W I G G et 

a l , 1989). 

FONTES et al., (2004), afirmam que a tecnologia convencional utilizada na 

industria para a reacao de shift ocorre em reatores multitubulares de leito fixo. A reacao e 

realizada em dois estagios para assegurar uma elevada conversao de monoxido de carbono 

em dioxido de carbono. 

Durante o processo de reforma do metano ocorrem reacoes indesejaveis, entre as 

quais podem ser citadas a deposicao de coque, que resulta do craqueamento do metano e do 

desproporcionamento do CO. O coque depositado na superffcie do catalisador diminui sua 

atividade, levando a desativacao, alem de produzir uma elevacao gradativa na pressao de 

trabalho do reator, conduzindo a interrupcao do processo (LOPEZ et al., 2004). 
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Desta forma, o desenvolvimento de catalisadores que apresentem elevada resistencia 

ao deposito de coque e, entao, fator importante para aumentar a vida util do catalisador, 

contribuindo, na atualidade, para um grande numero de pesquisas na area. As estruturas 

carbonadas formadas por reacoes na fase gasosa, que incluem alcatroes e fuligens, podem, 

depois de passarem por uma etapa de difusao, sofrer precipitacao sobre a superffcie dos 

catalisadores metaiicos (geralmente N i , Fe e Co suportados). A formacao de filamentos 

(tubos de carbono) que, embora nao obstruam de imediato a superffcie metalica, provocam 

a fratura dos graos do catalisador, com a posterior possibilidade de encapsulamento. Isto 

ocasiona o aumento da perda de carga nos reatores, em seguida a sua desativacao ( T S A N G 

etal . , 1995 & I T 0 e t a L , 1999). 

Diferentes processos tem sido usados para minimizar o deposito de materiais 

carbonosos. Recentemente, ITO et al., (1999), mostraram metodos alternatives para 

suprimir o encapsulamento do sitio metalico e a formacao dos nanotubos de carbono. Por 

intermedio de reativacoes consecutivas do catalisador (Ni suportado em alumina) com 

atmosfera rica em C 0 2 , foi possivel eliminar o carbono remanescente do processo 

catalitico, por oxidacao do mesmo, com formacao de CO. 

Segundo LEITE et al., (2002), os catalisadores preparados pelo metodo classico 

(impregnacao limida) propiciam a condensacao do carbono sobre o cristal de Ni exposto na 

superficie do catalisador impregnado, reduzindo a estabilidade catalitica e levando a uma 

rapida desativacao do catalisador. 

Existem poucas publicacoes envolvendo Ce0 2 no processo de reforma do metano, 

devido a baixa conversao observada ao empregar este suporte. Entretanto, quando usado em 

con junto com outros materiais, conduz ao melhoramento das propriedades cataiiticas, tais 

como a estabilidade e a reducao do deposito de coque, promovidas pelo carater oxidante do 

C e 0 2 ( W A N G & L U , 1998). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.8 - Comparacao entre os Processos tie Obtencao do Gas de Sintese 

A conversao do gas de natural em gas de sintese pode ser feita atraves de diferentes 

processos tais como: reforma com vapor, oxidacao parcial, reforma com C 0 2 ou uma 

combinacao destes processos. Entretanto, o desafio que se apresenta e desenvolver 
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processos que sejam capazes de prover hidrogenio suficiente para alimentar as celulas 

combustiveis e livres de contaminantes que possam envenenar os eletrodos das celulas, 

como o CO (SOUZA, 2004). 

O procedimento mais empregado industrialmente para a producao do gas de sintese 

e a reforma do metano, principal constituinte do gas natural, com vapor d'agua. Esse 

procedimento. apesar da alta relacao H 2/CO produzida, e inadequada para geracao de 

hidrogenio para as celulas combustiveis, pois apresenta elevados custos operacionais 

devido a demanda energetica (endotermicidade da reacao) e a inercia termica torna as 

operacoes de partida (start-up) e desligamento (shut-down) das celulas mais lentas (PINO 

et al., 2002). 

O acoplamento da reforma do metano com a oxidacao parcial apresenta-se como 

uma alternativa vantajosa do ponto de vista tecnico e economico: reducao da quantidade de 

energia requerida pelo processo devido a contribuicao exotermica da oxidacao do metano 

(o processo e assim denominado autotermico), menor consumo especifico de reagentes e 

producao de gas de sintese com diferentes razoes H 2/CO ( L I U et al., 2000). Com o 

processo autotermico e possivel obter uma maior flexibilidade na relacao Hb/CO atraves da 

manipulacao das quantidades relativas de 0 2 e H 2 0 presentes na alimentacao ( W I L H E L M 

et al., 2001). Alem disso, a combinacao das reacoes de reforma e oxidacao permite um 

melhor controle da temperatura do reator e evita a formacao de pontos quentes no 

catalisador, reduzindo assim a desativacao catalitica ( A Y A B E et al. , 2003). O processo 

autotermico tem sido tambern apontado como o mais adequado para a geracao de 

hidrogenio para celulas combustiveis automotivas, devido a maiores capacidades e 

eficiencia energetica. Todavia, os avancos tecnologicos desses processos dependem dos 

avancos cientificos que envolvem as reacoes quimicas superficiais e interfaciais e dos 

materiais cataliticos ( C H A N & W A N G , 2000; A H M E D & K R U M P E L T , 2001). 
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C A P I T U L O 3 

5.0 - M A T E R I A I S E M E T O D O S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Os suportes cataliticos do tipo MXA1 2_X0 3 , onde M = Zn, Fe e Ce foram sintetizados 

por reacao de combustao usando dois procedimentos para sintese e diferentes 

concentrates (x) dos elementos dopantes visando determinar qual a melhor concentracao 

que possivelmente poderia se obter um suporte monofasico e cristalino. Definida a 

concentracao dos dopantes na alumina sera avaliada a influencia dos mesmos sobre as 

caracteristicas fmais dos suportes cataliticos (pos) obtidos. Para melhor entendimento desta 

pesquisa este trabalho foi dividido em tres etapas. A primeira etapa refere-se a dopagem 

com o ferro, a segunda etapa refere-se a dopagem com o zinco e por fim a terceira etapa 

refere-se a dopagem com o cerio. 

5.1 - Materiais 

Para sintetizar os suportes cataliticos foram empregados os seguintes materiais. 

• Nitrato de aluminio [Al (N0 3 ) 3 .9H 2 0]; 

• Nitrato de zinco [Zn(N0 3 ) 3 .9H 2 0]; 

• Nitrato de ferro [Fe(N0 3 ) 3 .9H 2 0]; 

• Nitrato de cerio [Ce(N0 3 ) 3 .9H 2 0]; 

• Ureia [CO(NH 2 ) 2 ] . 

Todos os reagentes empregados nesse trabalho apresentam alta pureza e foram 

fabricados pela ALDRICl I . 

5.2 - Metodologia 

Os suportes cataliticos foram obtidos pelo processo de sintese por reacao de 

combustao. Todas as reacoes de combustao foram realizadas em cadinho de silica vitrea 

como recipiente. Os reagentes correspondentes a composicao desejada ( Z n x A I 2 - x 0 3 , Fe x AI 2 . 

x 0 3 e Ce x AI 2 . x 0 3 ) foram misturados no cadinho, formando uma mistura redutora, onde o 
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agente oxidante e fonte de cations ( A I
3 +

, Z n
2 +

, Fe
3 +

 e Ce
3 +

) foram os nitratos de aluminio, 

zinco, ferro e cerio, respectivamente, todos de alta pureza. Como combustivel e agente 

redutor foi utilizada a ureia. A proporcao de cada reagente na mistura obedeceu aos 

conceitos da quimica dos propelentes e foi calculada de acordo com as valencias dos 

elementos reativos, de modo a favorecer a relacao oxidante/combustivel = 1 (JAIN et al., 

1981), como apresentado a seguir. 

Pesos moleculares dos reagentes utilizados: 

• Nitrato de aluminio = 375,13 g/mol; 

• Nitrato de zinco = 297,48 g/mol; 

• Nitrato ferrico = 327,58 g/mol; 

• Nitrato de cerio = 434,23 g/mol; 

• Ureia = 60,06 g/mol. 

Para cada composicao a estequiometria foi calculada por meio das valencias dos 

componentes e os coeficientes numericos foram encontrados pelo balanco estequiometrico. 

Como as composicoes utilizadas foram Zn s Al 2 - x 03, FcvAk.O? e C e v \ k . p ; e a Valencia 

dos dopantes e 2
+

 , 3
+

 e 3
+

, respectivamente, enquanto a Valencia do aluminio e 3
+

, 

realizando os calculos por esta formula resultam em uma relacao nao-estequiometrica para 

todas as composicoes. Desta forma foi necessario calcular o teor de aluminio para cada 

valor de concentracao de dopante a ser estudado. Como esta apresentado em detalhes a 

seguir. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.1. E T A P A I - Obtencao da composicao FexAl2-x03 

Os calculos feitos a seguir foram realizados para cada composicao. Inicialmente, foi 

estabelecida a quantidade do elemento dopante que se desejava empregar na composicao a 

ser sintetizada e depois se determinou a concentracao de aluminio necessario para 

estabelecer a estequiometria. Como inicialmente nao se sabia qual seria a quantidade do 

elemento dopante que levaria a um suporte catalitico de (XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 dopada, com estrutura 
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monofasica, variou-se a quantidade do dopante entre 0,5 e 0,05 moles nesta primeira etapa. 

Os calculos a seguir mostram como foram determinadas as quantidades dos reagentes 

empregados nas sinteses. Considerando uma concentracao de ferro de 0,05 moles, temos: 

F e x A l y 0 3 = 0,05(+3) + y(+3) +zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3(-2) = 0 => y = 1,95 mol de A l
3 + 

Conhecendo-se a concentracao do elemento dopante (x = 0,05 moles) e a fase do 

material que se deseja sintetizar (I e v \ k x O ; . onde 2-x = 1,95 moles), facilmente determina-

se a quantidade estequiometrica (em gramas) dos reagentes, multiplieando-se a quantidade 

(em moles), de cada elemento pelo peso molecular do seu respectivo reagente, como e 

mostrado a seguir. 

• Nitrato de aluminio: 1,95 moles x 375,13g/moI = 731,5035g 

• Nitrato ferrico: 0,05 moles x 327,58g/mol = 16,379g 

A quantidade de ureia empregada na composicao estequiometrica foi determinada 

com base na quantidade (em moles) dos elementos metaiicos e na Valencia total dos nitratos 

desses elementos. Da seguinte forma: 

(1,95 moles de aluminio x Valencia total do nitrato de aluminio) + (0,05 moles de 

ferro x Valencia total do nitrato ferrico) = [1,95 x (-15) + 0,05 x (-15)] = n6 

Onde n e a quantidade de ureia que desejamos encontrar e 6 corresponde a Valencia 

total da ureia de acordo com sua formula quimica [CO(NHzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA2 ) 2 ] - Efetuando-se os calculos, 

determina-se que n = 5 moles. 

Para determinar a quantidade estequiometrica (em gramas) da ureia, multipiica-se a 

quantidade (em moles), da mesma, pelo seu peso molecular. 

• Ureia: 5 moles x 60,06 g/mol = 300,3g. 

Para nao haver desperdicios de reagentes durante a reacao de combustao, devido a 

capacidade do cadinho de silica vftrea ser de 200 ml, todos os valores encontrados para as 

quantidades dos reagentes (nitratos e ureia) foram divididos por 50, antes de serem 

misturados no cadinho. Em seguida o cadinho contendo todos os reagentes foi colocado 

sobre uma placa quente (temperatura maxima 480°C), onde se formou uma solucao devido 

a desidratacao dos nitratos e da ureia. Com o aquecimento ocorreu um aumento da 

viscosidade, formando bolhas e dando inicio a volatilizacao de gases e posteriormente a 
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combustao (ignicao). Para o momento da combustao foram empregados dois procedimentos 

para obtencao dos suportes dopados com ferro. No primeiro (procedimento 1), a ignicao 

ocorreu sobre a propria placa quente, utilizada para pre-aquecer os reagentes. No segundo 

procedimento (procedimento 2), quando os reagentes na forma de solucao entraram em 

ebulicao sobre a placa quente, desprendendo gases, o cadinho foi imediatamente inserido a 

uma mufla pre-aquecida a 500°C, onde ocorreu a ignicao. Em ambos os procedimentos, ao 

termino da reacao de combustao, o produto da mesma (flocos porosos) foi mantido na 

mufla a 500°C por 10 minutos para a eliminacao de volateis remanescentes. Depois, o 

produto da combustao foi desaglomerado em um almofariz e peneirado em peneira 325 

mesh (44pm), e por fun, os pos foram encaminhados para a caracterizacao. 

A Tabela 1 apresenta o codigo dos suportes cataliticos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA a-AUO^ dopados com 

ferro, a quantidade em moles do dopante e do aluminio, o procedimento utilizado para 

cada composicao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 1 - Codigos adotados para os suportes cataliticos de (XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 dopados com ferro. 

Concentracao Concentracao 

Codigos de ferro (moles) de aluminio (moles) Procedimento 

IFe 0,5 1,5 Procedimento 2 

2Fe 0,4 1,6 Procedimento 2 

3Fe 0,3 1,7 Procedimento 2 

4Fe 0,2 1,8 Procedimento 2 

5Fe 0,1 1,9 Procedimento 2 

6Fe 0,05 1,95 Procedimento I 

7Fe 0,05 1,95 Procedimento 2 

Todo esse procedimento descrito na etapa I com relacao aos calculos para 

estabelecer a estequiometria da fase desejada foi realizado de forma identica para a sintese 

dos suportes cataliticos a - A I 2 0 3 dopados com zinco e cerio, isto e, Zn A k . O ; e CexAl2-xC>3. 

Obviamente, com relacao aos calculos, leva-se em consideracao a Valencia do elemento em 
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questao, o peso molecular e a formula do reagente correspondente a composicao que se 

deseja sintetizar. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

E T A P A II - Obtencao da composicao Z n x A [ 2 - x 0 3 

Para obtencao dos suportes cataliticos (XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 dopados com zinco -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Zn.xAl2.xO3 ; 

foram utilizados tres procedimentos de sintese. Os procedimentos I e 2 ja descritos 

anteriormente para os suportes dopados com ferro e o procedimento 3, no qual a ignicao 

ocorreu na mufla pre-aquecida a 500°C, utilizando-se excesso de 50% e de 100%> de 

combustivel acima da estequiometria. 

Para exemplificar os calculos dos suportes dopados com zinco, foi considerada a 

concentracao de 0,05 moles do dopante. 

Z n x A l y 0 3 = 0,05(+2) + y(+3) + 3(-2) = 0 => y = 1,95 mol de A l
3 + 

A quantidade de ureia empregada na composicao estequiometrica, foi : 

(1,95 moles de aluminio x Valencia total do nitrato de aluminio) + (0,05 moles de zinco x 

Valencia total do nitrato zinco) = [1,95 x (-15) + 0,05 x (-15)] = n6 

n = 5 moles. 

A quantidade estequiometrica (em gramas) dos reagentes: 

• Nitrato de aluminio: 1,95 moles x 375,13g/mol = 731,5035g 

• Nitrato de zinco: 0,05 moles x 297,48g/moi = 14,874g 

• Ureia: 5 moles x 60,06 g/mol = 300,3g. 

A Tabela 2 apresenta o codigo dos suportes cataliticos de 0 1-AI2O3 dopados com 

zinco, a quantidade em moles do dopante e do aluminio, e 0  procedimento utilizado para 

cada composicao. 
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T A B E L A 2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Codigos adotados para os suportes cataliticos de a - A I 2 0 3 dopados com zinco. 

Codigos 

Concentracao 

de zinco (moles) 

Concentracao 

do aluminio (moles) 

Procedimento 

IZn 0,05 1,95 Procedimento 2 

2Zn 0,03 1,97 Procedimento 2 

3Zn 0,02 1,98 Procedimento 2 

4Zn 0,01 1,99 Procedimento 2 

5Zn 0,03 1,97 Procedimento 1 

6Zn 0,01 1,99 Procedimento 1 

7Zn 0,01 1,99 Procedimento 3, 50% de excesso 

de ureia 

8Zn 0,01 1,99 Procedimento 3, 100% de excesso 

de ureia 

5.2.3. E T A P A I I I - Obtencao da composicao CezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAxAl2- x03 

Para obtencao dos suportes cataliticos (X-AI2O3 dopados com cerio - CexAl2_x03 

foram utilizados cinco procedimentos de sintese. Os procedimentos 1 e 2 ja descritos 

anteriormente para os suportes dopados com ferro e com zinco, 0  procedimento 3, no qua! a 

ignicao ocorreu na mufla pre-aquecida a 500°C, utilizando-se excesso de combustivel de 

10%, 20%, e 50%) acima da estequiometria, 0  procedimento 4, no qual a ignicao ocorreu na 

placa quente a 480°C, porem com excesso de combustivel de 10%, 20%, e 50%> acima da 

estequiometria e o procedimento 5, onde a ignicao ocorreu na mufla pre-aquecida a 600°C e 

700°C. 

Para exemplificar os calculos dos suportes dopados com cerio, foi considerada a 

concentracao de 0,05 moles do dopante. 

Ce x Al v O 3 = 0,05(+3) + y(+3) + 3(-2) = 0 => y = 1,95 mol de A l 3 + 

A quantidade de ureia empregada na composicao estequiometrica foi: 
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(1,95 moles de aluminio x Valencia total do nitrato de aluminio) + (0,05 moles de 

cerio x Valencia total do nitrato cerio) = [1,95 x (-15) + 0,05 x (-15)] = n6 

n = 5 moles. 

A quantidade estequiometrica (em gramas) dos reagentes: 

• Nitrato de aluminio: 1,95 moles x 375,13g/mol = 731,5035g 

• Nitrato de cerio: 0,05 moles x 434,23g/mol = 21,71 g 

• Ureia: 5 moles x 60,06 g/mol = 300,3g. 

A Tabela 3 apresenta o codigo adotado para os suportes cataliticos de a-Al 203 

dopados com cerio, a quantidade em moles do dopante e do aluminio e o procedimento 

utilizado para cada composicao. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 3 - Codigos adotados para os suportes cataliticos de (XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 dopados com cerio. 

Concentracao Concentracao 

Codigos de cerio (moles) do aluminio (moles) Procedimento 

ICe 0,05 1,95 Procedimento 1 

2Ce 0,03 1,97 Procedimento 1 

3Ce 0,05 1,95 Procedimento 2 

4Ce 0,03 1,97 Procedimento 2 

5Ce 0,01 1,99 Procedimento 2 

6Ce 0,02 1,98 Procedimento 2 

7Ce 0,03 1,97 Procedimento 3, 10% de excesso 

de ureia 

8Ce 0,03 1,97 Procedimento 3, 20% de excesso 

de ureia 

9Ce 0,03 1,97 Procedimento 3 50% de excesso 

de ureia 

lOCe 0,03 1,97 Procedimento 4, 10 % de 

excesso de ureia 

1 ICe 0,03 1,97 Procedimento 4, 20 % de 
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excesso de ureia 

I2Ce 0,03 1,97 Procedimento 4, 50 % de 

excesso de ureia 

13Ce 0,03 1,97 Procedimento 5, a 600°C 

14Ce 0,03 1,97 Procedimento 5, a 700°C 

I5Ce 0,005 1,995 Procedimento 2 

16Ce 0,001 1,999 Procedimento 2 

O tempo e a temperatura maxima da chama de combustao foram determinados para 

todas as sinleses nas tres etapas descritas. A temperatura foi determinada por um pirometro 

infravermelho (Raytek, modelo RAYR3I (± 2°C)) e o tempo de combustao foi determinado 

por cronometro digital, marca TECHNOS. 

A Figura I , a seguir, apresenta de forma simplificada o processo de sintese dos 

suportes cataliticos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 1-AI2O3 dopados com ferro, zinco e cerio. 
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N.111ciio Motalicu ! / n . I'e ou 

Ce) 
Ureia 

Mistura zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA1 

Placa Quente (~ 480°C) 

Reacao de Combuslao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Procedimento I - Reacao de 

comhusiuo sob iv a placa quente 

Proccd mien IozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 Reacao de combustao 

na niuila pre aqueeida a 5'iu"C 

Produto da Reacao (flocos porososl 

Desaglomeracao # 325 

1 
Caracterizacao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

DRX 

Analise Textural (BET) 

Granulometria 

M I A 

M I T 

Avahacao Catalitica 

Figura 1 - Fluxograma do processo de sintese dos suportes cataliticos de a-A^O? dopados 

com ferro, zinco e cerio. 

5.2.4 - Caracterizacao 

Os suportes cataliticos de 0 1-AI2O3 dopados com ferro, cerio e zinco em 

concentracao de 0,05 moles, que foi a concentracao que resultou em um po monofasico, ja 

foram caracterizados estruturalmente por difracao de raios-X (medida do tamanho de 

cristalito e parametro de rede) e morfologicamente por analise de area superficial especifica 
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por meio do metodo de adsorcao de nitrogenio (BET), distribuicao granulometrica de 

tamanho de aglomerados, por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia 

eletronica de transmissao (MET). Apos o processo de impregnacao do niquel, os 

catalisadores foram caracterizados por adsorcao de nitrogenio (BET) e testes cataliticos em 

escala de bancada. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.4.1 - Caracterizacao Estrutural - Difracao de Raios-X 

A difracao de raios-X e uma poderosa ferramenta na analise estrutural, fornecendo 

detalhes sobre a natureza e alguns parametros do reticulo cristalino. Os dados de difracao 

de raios-X foram obtidos em um difratometro marca SHIMADZU modelo 6000, com 

radiacao monocromatica de cobre pertencente ao Laboratorio de Engenharia de Materiais 

da Universidade Federal de Campina Grande. Os tamanhos de cristalito foram calculados a 

partir do alargamento dos picos de reflexao basal da a - A l 2 0 3 (dn 3 ) , (d| 04), (due),zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (don), 

(d 3 0o), (d024), (duo) e (d 2 i 4 ) usando a equacao de Scherrer (KLUNG & ALEXANDER, 

1962). Os parametros de rede foram obtidos atraves da rotina DICVOL91 for Windows, 

disponivel no pacote de programas FulIProff (LOUER, 1993). 

Uma das maneiras de se determinar o tamanho de cristalito e atraves da equacao de 

Scherrer (KLUNG & ALEXANDER, 1962). Esta equacao relaciona o alargamento 

existente nas linhas de difracao com a espessura particular do cristal, a mesma e apresenta 

na equacao 5.1: 

fl = - 5 ^ - (5.1) 
Bcosdls 

onde D e o tamanho de cristalito, l e o comprimento de onda dos raios-X e 9 representa o 

angulo de Bragg. 

A largura B e o alargamento da linha de difracao, a mesma e determinada a meia 

altura de sua maxima intensidade, usualmente medida em radianos e e determinada pela 

equacao 5.2: 
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5 = - ( 2 0 , - 2 0 2 ) = 0, - 0 . zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA(5.2) 

Como 8, e 0? sao muito proximos de 0 B a seguinte aproximacao pode ser feita: 

0, + 0 , =0 , (5.3) 

Onde GBzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e o angulo de Bragg. 

5.2.4.2 - Caracterizacao Morfologica 

5.2.4.2.1 - Area Superficial 

A medida de area superficial completa e as isotermas de adsorcao/dessorcao foram 

obtidas atraves da adsorcao de nitrogenio, utilizando um porosimetro modelo ASAP 2020, 

marca Micromerilies. Para a analise dos resultados foi utilizada a teoria desenvolvida por 

Braunauer, Emmet e Teller (BET). A partir desta tecnica tambern foi determinado o 

tamanho medio da particula por meio da equacao 5.4, (REED, 1995). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

SRET - area superficial (m"/g). 

Os resultados das analises foram apresentados em tabelas e tambern na forma 

grafica (isotermas). Esta analise foi realizada nos suportes antes da impregnacao do niquel 

no laboratorio do Nucleo de Catalise do COPPE/UFRJ e no material apos a impregnacao 

(catalisadores) foi realizada no Laboratorio de Catalise e Materiais do Institute de Quimica 

da Universidade Federal da Bahia. 

Dm i = 0 (D,.S m ,) (5.4) 

onde, 

DBOTzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -  diametro esferico equivalente (nm); 

D ( = densidade teorica (g/cm 3); 
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A adsorcao gasosa de N 2 a 77K e rotineiramente usada para caracterizar materiais 

porosos com diarnetros de poro entre 2-50 nm. classificados como mesoporos, e com 

diarnetros inferiores a 2 nm, denominados de microporos (FLORY, 1953). Esta tecnica 

possibilita a construcao de isotermas de adsorcao e dessorcao gasosa, das quais extrai-se 

informacoes como a area superficial, volume do poro, morfologia e distribuicao do 

tamanho dos poros (GREGG & SING, 1982). BRAUNAUER et al., (1940), propuseram 

uma classificacao BDDT, ilustrada na Figura 2, que associa a forma das isotermas de 

adsorcao as dimensoes e caracteristicas dos poros presentes no solido (BRAUNAUER et 

a l , 1940; GREGG & SING, 1982). Para obtencao das curvas sao construidos graficos de V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

P 

em luncao de P/P0, onde V e o volume do gas adsorvido, P 0 e a pressao de saturacao e — 

representa a pressao relativa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

v 

v 

o r/p0 i 

Figura 2 - Tipos de isotermas de adsorcao na classificacao BDDT. 

De acordo com essa classificacao os tipos de isotermas representam: 

lsoterma tipo I : ocorre quando a adsorcao e limitada a poucas camadas moleculares. 

Caracteriza sistemas que apresentam microporos, onde os poros excedem um pouco o 

diametro molecular do adsorvente. 
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Isoterma tipos i l e IV: sao os tipos mais encontrados em medidas de adsorcao, 

ocortem em sistemas nao porosos ou coin poros no intervalo de mesoporos ou macroporos 

(diametro superior a 50 nm). O ponto de inflexao ou "joelho" da isoterma corresponde a 

ocorrencia da formacao da primeira camada adsorvida que recobre toda a superffcie do 

material. Um brusco aumento do volume de gas adsorvido para pequenos valores de P/Po, 

na isoterma do tipo IV, indica a presenca de microporos associados a mesoporos (STORCK 

e t a l , 1998). 

Isotermas tipos III e V: ocorrem quando o calor de adsorcao entre as moleculas 

adsorventes e menor do que o calor de liquefacao. Deste modo, as moleculas do gas 

adsorvido tem maior afinidade umas com as outras do que com a superficie do solido, 

prejudicando a analise de area superficial e da porosidade. 

A histerese e um fenomeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de 

condensacao e evaporacao do gas adsorvido. Este processo ocorre em diferentes valores de 

pressao relativa e sua forma e determinada principalmente pela geometria dos poros. Tanto 

o perfil das isotermas, quanto a da histerese fornecem informacoes a respeito da textura do 

solido (SANT1LLI & PULCINELLI, 1993). Os tipos mais freqiientes de histereses, 

observadas nos solidos podem ser classificados, segundo o IUPACzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (International Union of 

Pure and Apllied Chemistry), em quatro tipos (BRAUNAUER et a l , 1940; SANTILLI & 

PULCINELLI, 1993; STORCK et al.,1998; GREGG & SING, 1982) representados pela 

Figura 3. 

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 3 - Tipos mais freqiientes de histerese em isotermas de adsorcao e a relacao com o 

formato dos poros: P 0e pressao de saturacao e P a pressao de equilibria 

A histerese do tipo HI e encontrada em materiais cujos poros sao regulares, de 

formato cilindrico e/ou poliedrico com as extremidades abertas. O tipo H2 e formado pela 
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composicao de poros cilindricos abertos e fechados com estrangulacoes, resultando numa 

morfologia irregular do tipo "garrafa". Na histeresezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H3 os poros apresentam formato de 

cunhas, cones e/ou placas paralelas. O tipo 114 ocorre em solidos cujo raio do poro r p e 

menor do que 1,3 nm, ou seja, com as dimensoes da molecula do adsorbato, a morfologia 

dos poros nao e definida. 

5.2.4.2.2 - Microscopia Eletronica de Varredura ( M E V ) 

A tecnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi utilizada no estudo da 

morfologia dos aglomerados de particulas do suporte catalitico, utilizando um microscopio 

eletronico de varredura modelo XL30 FEG, marca Philips do Laboratorio de Caracterizacao 

Estrutural (LEC) do DEMa/UFSCar. Os pos foram dispersos em acetona e desaglomerados 

por ultra-som. Uma gota da suspensao bem diluida foi depositada sobre o porta-amostra, o 

qual foi recoberto com ouro para realizacao da analise. 

5.2.4.2.3 - Microscopia Eletronica de Transmissao ( M E T ) 

O tamanho e a morfologia das particulas e/ou aglomerados tambern foram 

analisados por microscopia eletronica de transmissao (MET). Os pos foram dispersos em 

alcool isopropilico e desaglomerados por ultra-som. Uma gota da suspensao bem diluida foi 

depositada sobre uma tela de cobre, revestida por um filme polimerico (FORMVAR), que 

foi secada a temperatura ambiente durante 24 horas, seguida por deposicao de carbono. 

Para a analise foi utilizado um microscopio eletronico de transmissao Philips, modelo 

EM420 (voltagem de I20KV) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). As 

imagens foram feitas em campo claro e em campo escuro. 

5. 2.4.2.4 - Distribuicao Granulometrica 

Para a realizacao deste tipo de caracterizacao, os pos obtidos foram desaglomerados, 

peneirados em malha 325 (abertura de 45 pm), dispersos em agua destilada com ultra-som 

durante 5 minutos. em uma fase liquida usando parcialmente a equacao de Stokes. Foi 
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utilizado um Granulometro CILAS modelo 1064 LD do Departamento de Engenharia de 

Materiais da UFCG. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

5.2.4.2.5 - Avaliacao Catalitica 

Antes de serem encaminhados para a avaliacao catalitica, os suportes preparados por 

reacao de combustao foram encaminhados para a etapa de preparacao dos catalisadores: 

impregnacao do niquel (Ni/a-Al 2 03 dopados com oxidos de Fe, Zn, e Ce). 

5.2.4.2.5.1 - Impregnacao do Niquel (Ni/MXAI 2-X03, onde M = Fe, Zn e Ce) 

A impregnacao e um dos metodos de deposicao mais utilizado para a introducao 

de especies cataliticamente ativas em materiais porosos. O suporte deve conferir ao 

catalisador depositado por impregnacao, textura e morfologia adequada de forma a nao 

impedir sua atividade (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1987). 

Neste trabalho, os suportes cataliticos foram impregnados com N i numa solucao 

contendo 0,12g de nitrato de niquel por mL de agua destilada, para cada 2g de suporte. O 

processo de impregnacao foi realizado sob agitacao constante (38 rpm) em um rotavapor a 

50°C por 6h, em seguida este material foi submetido a um processo de secagem em estufa a 

110°C por 8h. Por fun, os suportes impregnados foram calcinados com fluxo de ar sintetico 

(30ml/min), a 600°C por 3h. 
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Suporte M x Al 2 -x0 3 

Soluciio de Nitrato de zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ni 
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110°C/8h 

I 
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I CalalisiiiJori"> M v \ l . 

Figura 4 - Fluxograma para impregnacao do niquel nos suportes. 

5.2.4,2.5.2 - Testes Cataliticos 

A etapa de avaliacao catalitica consistiu nos testes cataliticos exploratorios que 

foram realizados em escala de bancada. A reacao de reforma de metano, em presenca de 

vapor de agua foi investigada utilizando uma unidade de bancada contendo um microreator 

de leito fixo. O processo de ativacao do catalisador foi feito passando He (SOmL.min"1) por 

um saturador contendo agua deionizada e em seguida pelo reator contendo o catalisador, 

em uma rampa de aquecimento de 200°C a 700°C a uma taxa de 10°C.min"
1

. Apos a 

ativacao, a temperatura foi mantida constante a 700°C, e o metano foi injetado no reator, 

Em seguida, os dados foram coletados em intervalos fixos de tempo (20min). Foi utilizada 

uma mistura gasosa de composicao: 16,7 % de C H 4 misturado em He. O vapor foi 

introduzido a partir de um saturador operando a 72°C. A razao vapor/metano empregada foi 

3,0, e o fluxo total foi 60 mL.min"
1

. Os efluentes da reacao foram analisados por um 

cromatografo Perk in Elmer Clarus 500, operando com coluna capilar Carboxen 1010 

(0,32mm x 30m) e detectores de ionizacao de chama e de condutividade termica. 



C A P I T U L O 4 

6.0 - R E S U L T A D O S E D I S C U S S A O zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Estudos preliminares de difracao de raios-X para os suportes cataliticos do tipo 

M XAI 2- X03, onde M e o elemento dopante (ferro, zinco e cerio) foram inicialmente 

realizados visando determinar qual a concentracao adequada do dopante para se obter um 

suporte catalitico com estrutura monofasica. Os resultados foram discutidos em tres etapas 

para melhor compreensao. Cinco procedimentos diferentes de sintese foram avaliados. Para 

comprovacao de alguns resultados de DRX, foi realizada analise por microscopia eletronica 

de transmissao, visto que a concentracao empregada de alguns dopantes ter sido abaixo do 

limite de deteccao dos raios-X que e 5%. Diante do exposto, neste trabalho serao mostrados 

e discutidos os resultados da caracterizacao por difracao de raios-X para todos os suportes 

cataliticos sintetizados por meio dos cinco procedimentos e empregando diferentes 

concentracoes dos elementos dopantes. Em seguida, serao apresentados os resultados das 

seguintes caracterizacoes: estudos morfologicos, distribuicao de tamanho de aglomerados, 

analise das caracteristicas texturais e avaliacao catalitica apenas para os suportes cataliticos 

que apresentaram inicialmente os resultados esperados, isto e, estrutura monofasica e 

cristalina. Apenas nao foi possfvel a obtencao de uma estrutura monofasica no caso dos 

suportes dopados com cerio, mas para dar seqiiencia a serie de caracterizacoes da etapa HI, 

foram escolhidos os dois suportes que apresentaram os melhores resultados nesta etapa. Os 

suportes cataliticos escolhidos em cada etapa para dar sequencia a serie de caracterizacoes 

foram os suportes dopados com ferro na concentracao de 0,05 moles (suportes 

denominados 6Fe e 7Fe), os suportes cataliticos dopados com zinco na concentracao de 

0,01 moles (suportes denominados 4Zn e 6Zn) e na etapa I I I , foram escolhidos os que 

continham concentracao de 0,001 e 0,005 moles de cerio (suportes 15Ce e 16Ce). 

Deve-se ressaltar que a CXzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 apresenta uma estrutura romboedrica e no caso da 

proposta do presente trabalho, pretende-se substituir parcialmente os atomos de aluminio da 

rede romboedrica pelos atomos dos elementos dopantes utilizados, isto e, formar uma 

solucao solida substitucional parcial devido os ions de Fe J +, Z n 2 + e Ce J + presentes nas fases 

ZnO, Fe203 e Ce203 possuirem eletropositividade, Valencia e raio ionico diferentes dos ions 

57 



AP na rede cristalina da a - A l 2 0 3 . Os atomos dos elementos dopantes, ferro (Fe 3 +), zinco 

(Zn 2 + ) e cerio (Ce , + ) utilizados apresentam raio ionico de 0,055, 0,075 e 0,101 nm, 

respectivamente, os quais sao diferentes do raio ionico do aluminio que e 0,053 nm (RIOS, 

1994), sendo, portanto de se esperar no caso especifico do zinco e cerio uma grande 

dificuldade em se determinar o limite de solubilidade de forma a se obter uma solucao 

substitucional parcial com estes ions, em virtude da grande diferenca dos seus raios ionicos 

em comparacao ao do aluminio. Dentre os dopantes, o ferro e o mais parecido com o 

aluminio, pois o mesmo apresenta um valor de raio ionico quase igual ao do aluminio, 

ambos apresentam valencias iguais e o ferro pode format- oxido de ferro (hematita) com a 

mesma estrutura cristalina romboedrica dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 1-AI2O3. Estas semelhancas possibilitam o ferro 

substituir facilmente os atomos de aluminio na rede da OC-AI2O3. Para o dopante zinco, alem 

deste elemento possuir um raio ionico 30% superior ao do aluminio, possui tambern uma 

Valencia igual a 2+ diferente do aluminio que e 3+, o que gera uma descompensacao de 

cargas fazendo com que o zinco seja expulso da rede gerando, assim, segunda fase, 

tornando dificil cle se estabelecer o limite de solubilidade. O cerio, por sua vez, foi utilizado 

na Valencia 3+ do precursor que foi o nitrato de cerio. Durante a sintese, este elemento 

facilmente se oxida mudando sua Valencia para 4+. Alem do mais, o cerio possui um raio 

ionico cujo valor e quase o dobro do raio ionico do aluminio, por isso, a substituicao parcial 

dificilmente ocorrera, levando, assim, facilmente a formacao de fases secundarias, mesmo 

empregando-se baixissimas concentracoes de cerio. 

Os resultados a seguir serao apresentados e discutidos em tres etapas, de acordo 

com 0  dopante utilizado, da seguinte forma: ETAPA I , o elemento dopante e 0  ferro, 

ETAPA II o dopante e o zinco e na ETAPA III 0  dopante e o cerio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

6.1 - E T A P A I - Composicao Fe xAl2- x03 

A Figura 5 apresenta os difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-

AI 2 O 3 dopados com ferro. 
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(g) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5 - Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a - A I 2 0 3 dopados com 

ferro. (a) 1 Fe, (b) 2Fe, (c) 3Fe, (d) 4Fe, (e) 5Fe, (f) 6Fe, (g) 7Fe. 

Por meio dos difratogramas de raios-X da Figura 5 a, b, c, dzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e e, observa-se que os 

suportes dopados com concentracao de ferro de 0,5; 0,4; 0,3; 0,2 e 0,1 moles apresentaram 

a formacao da fase A l 2 0 3 (ficha padrao JCPDS 10-0173) como fase majoritaria e a 

presenca das fases secundarias Fe 3 0 4 (magnetita, ficha JCPDS 26-1136), 

(Feo.86sAlo,i35)(AI|.865Feo,i35)04 (ficha JCPDS 89-1679) e AlO (ficha JCPDS 75-0278). Isto 

evidencia que a concentracao de ferro utilizada para substituir os ions de aluminio excedeu 

o limite de solubilidade da rede da alumina, levando a formacao de varias fases. 

Observa-se nos difratogramas de raios-X da Figura 5 que apenas nos suportes 6Fe e 

7Fe houve a formacao da fase unica da a- A l 2 0 3 com estrutura romboedrica (ficha padrao 

JCPDS 10-0173), sem presenca de fases secundarias. Isto e tido como indicativo que o 

limite de solubilidade deve situar-se em torno de 0,05 moles. Tambern se observou que o 

suporte catalitico dopado com 0,05 moles de ferro apresentou maior cristalinidade quando 

preparado pelo procedimento 2 (mufla a 500°C) o que e uma consequencia da maior 

temperatura maxima e tempo de chama de combustao alcancada durante a sintese que foi 

de 694°C e 18 segundos quando comparado com o suporte catalitico preparado pelo 

procedimento I que apresentou temperatura maxima e tempo de chama de combustao de 

511°C e 28 segundos, respectivamente. Isto porque no procedimento 2 a reacao ocorre no 

interior da mufla pre-aquecida a 500°C e essa eondicao de sintese faz com que a combustao 

aconteca em uma temperatura maior e mais uniforme com uma dissipacao de calor minima, 
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diferente do procedimento I , onde ocorre uma alta dissipacao de calor, j a que a reacao e 

realizada sobre uma placa quente. Como e sabido, maior temperatura fornece maior forca 

motriz para o processo de crescimento de particulas e aumento do estado de aglomeracao. 

Entao e de se esperar que os pos produzidos pelo procedimento 2 apresentassem menor area 

superficial, maior tamanho de particula e formacao de aglomerados mais densos. Porem 

maior temperatura garante a formacao da fase com maior cristalinidade e favorece ao 

aumento do limite de solubilidade. 

Como o objetivo do trabalho e a obtencao de suportes cataliticos com estrutura 

monofasica, se possfvei, para continuar a serie de caracterizacoes so foram considerados os 

suportes 6Fe e 7Fe, pois estes foram os unicos a apresentar tal caracteristica. 

Os calculos dos parametros de rede apresentados a seguir foram feitos a partir dos 

dados de difracao de raios-X dos suportes 6Fe e 7Fe e se encontram na Tabela 4. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 - Parametro de rede para os suportes 6Fe e 7Fe obtidos por reacao de 

combustao. 

Suportes Parametro de Rede (A) 

A b c 

6Fe 4,765 4,765 13,006 

7Fe 4,765 4,765 13,007 

Observa-se na Tabela 4 que o tipo de procedimento empregado na sintese nao 

alterou os valores dos vetoreszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ae b, observando uma discreta diferenca com relacao apenas 

no vetor na direcao cristalografica c para os suportes 6Fe e 7Fe. Comparando os valores dos 

parametros de rede obtidos por ambos os procedimentos com o parametro de rede teorico 

da a-A^Oa pura (nao dopada) que e a = b = 4,758 A e c = 12,991 A (ficha padrao JCPDF 

10-0173) podemos observar que a substituicao do A I J + por Fe J + causou uma leve variacao 

na rede romboedrica da a-AI 2 03 > ou seja, houve uma pequena expansao nos vetores a, b e c. 

Esta expansao pode ser atribuida ao fato de que os ions de ferro possuem um raio ionico um 

pouco maior (4%) que os ions de aluminio e assim esta expansao nos vetores pode ser vista 

como um indicative de que ocorreu a substituicao parcial dos ions A I
J +

 por Fe
3 +

 na rede da 

a-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI 2 O 3 . 
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A Tabela 5 a seguir apresenta os valores para o tamanho de cristalito e cristalinidade 

determinados por meio dos dados de DRX e os valores de area superficial para os suportes 

6Fe e 7Fe preparados pelos procedimentos 1 e 2. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 5 - Resultados do tamanho de cristalito, cristalinidade e area superficial 

determinada pelo metodo de BET para os suportes 6Fe e 7Fe preparados pelos 

procedimentos 1 e 2, respectivamente. 

Suportes Tamanho de Cristalinidade Area Superficial 

Cristalito d(lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 13) (%) (m2/g) 

(nm) 

6Fe 51 52,3 35,33 

7Fe 58 89,2 5,52 

Como pode ser observada na Tabela 5, a maior energia termica promovida pelo 

procedimento 2, favoreceu a formacao de uma estrutura mais cristalina e com tamanho de 

cristalito maior, muito em bora a sintese por este procedimento tenha sido realizada num 

intervalo de tempo de chama de combustao mais curto, que foi de 18 segundos quando 

comparado com o tempo de chama de combustao alcancado no procedimento 1 que foi de 

28 segundos. Como ja explicado anteriormente, temperaturas mais elevadas induzem a uma 

maior energia de ativacao favorecendo a uma maior cristalinidade e consequentetnente a 

formacao de particulas maiores. Segundo ZHANG & STANGLE (1994), a avaliacao de 

parametros como temperatura e tempo de chama e importante visto que uma maior 

temperatura e um maior tempo da chama de combustao favorecem a formacao da fase com 

alta cristalinidade e sem presenca de fases secundarias. Por outro lado, tende a diminuir a 

area superficial e consequentemente aumenta o tamanho de partfcula, visto que a maior 

temperatura e tempo de chama de combustao fornecem maior forca motriz para o 

crescimento das particulas e aumento do estado de aglomeracao. 

^ A Tabela 6 a seguir compara os valores de volume e diametro de poro e area 

superficial para os suportes cataliticos 6Fe e 7Fe antes e depois do processo de 

impregnacao com N i . Como pode ser observada, a presenca do Ni alterou todos os 

parametros apresentados na Tabela 6 quando comparados aos valores sem impregnacao. Os 

valores do volume de poro (Vp) aumentaram consideravelmente apos a impregnacao. Isto e 

explicado com base no aumento do tamanho das particulas que acontece apos o processo de 
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impregnacao do Ni , portanto, particulas maiores apresentam menor area de contato entre si 

e consequentemente isto se refletira no aumento do volume e do diametro do poro 

interparticula (Dp). zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 6 - Comparacao entre os valores de volume de poro (Vp), diametro 

medio de poros (Dp) e area especifica (SBET) antes e depois do processo de impregnacao do 

N i para os suportes 6Fe e 7Fe. 

Amostras SBET D p 

(m2/g) (cm /g) (nm) 

6Fe 35,33 0,0173 2,5 

Ni/6Fe 35,0 0,0577 8,7 

7Fe 5,52 0,0038 4,8 

• •• Ni/7Fe 5,0 0,0175 32,9 

Os resultados da caracterizacao textural dos suportes 6Fe e 7Fe estao representados 

pelas isotermas de adsorcao/dessorcao de N 2 mostradas na Figura 6 para estes suportes 

antes e depois do processo de impregnacao do N i , respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 6zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogenio dos suportes cataliticos 6Fe e 

7Fe, antes e depois do processo de impregnacao do N i , respectivamente. 

Para os suportes antes da impregnacao com Ni (Figura 6 (a) e (c)) os perfis das 

isotermas sao do tipo I I comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "loop" de histerese do tipo H3, segundo a classificacao 

IUPAC {International Union of Pure and Applied Chemistry) (GREGG & SING, 1982). 

Este perfil de isoterma caracteriza materiais microporosos (dimensao de poros < 2 nm) 

associados a presenca de mesoporos (dimensao de poros entre 2-50 nm) e esse tipo de 

histerese indica a presenca de poros estreitos em forma de fenda. O perfil das isotermas dos 

suportes apos a impregnacao com N i (Figura 6 (b) e (d)) sao do tipo II I que caracterizam 

materiais totalmente mesoporosos com "loop'" de histerese tipo FI3 que esta associado a 

agregados nao rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em fenda. A 

transicao de microporosidade para mesoporosidade e atribuida a adicao do Ni ao material, 

pois a impregnacao deste elemento promoveu um aumento no tamanho das particulas 

(subentendido por meio da analise das areas superficiais antes e depois do processo de 

impregnacao do Ni) e conseqiientemente isso levou a um aumento da dimensao dos poros 

do material como foi mostrado na Tabela 6. 

A capacidade de adsorcao (volume maximo de gas adsorvido pelo material quando 

P/P0 ~ I ) aumentou significativamente apos o processo de impregnacao do N i , variando de 

12,5 cnr' g"
1

 (suporte 6Fe) e 16,5 cm
J

 g"
1

 (suporte 7Fe) antes da impregnacao do N i para 43 

e 33 cm
3

 g"' apos o processo de impregnacao, respectivamente. Este aumento na capacidade 

de adsorcao de gas do material e outro indicativo de que o processo de impregnacao do Ni 

promoveu um aumento no tamanho das particulas, pois, os poros maiores causados por 

conseqiiencia das particulas maiores, provocaram a condensacao do gas N 2 nos poros do 

material. 

A Figura 7 ilustra a distribuicao dos diarnetros dos poros para os suportes cataliticos 

dopados com Fe, antes e depois da impregnacao com N i . 
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Ni/6Fe Ni/7Fe 

Diametro do poro (nm) 
Diametro do poro (nm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 - Distribuicao dos diarnetros dos poros dos suportes cataliticos 6Fe e 7Fe, antes e 

depois do processo de impregnacao do N i , respectivamente. 

A Figura 7 ilustra claramente o perfil microporoso associado a mesoporos da 

estrutura dos suportes cataliticos dopados com ferro, antes da impregnacao do N i , e apos 

essa impregnacao, a mesma estrutura passa a apresentar-se totalmente mesoporosa. 

A Figura 8 apresenta a curva dos valores de diametro esferico equivalente de 

aglomerados em funcao da massa cumulativa para os suportes 6Fe e 7Fe. Podemos 

observar o perfil da distribuicao granulometrica dos aglomerados dos suportes nao foi 

alterado pelo tipo de procedimento empregado para sua obtencao e o tamanho mediano do 

diametro de aglomerados (D50%) de massa cumulativa foi aproximadamente o mesmo para 

ambos os suportes. 
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1 0 0 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA4 ^ - 7Fe zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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D 
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0,1 10 

Diametro esferioo equivalente (um) 

Figura 8 - Distribuicao granulometrica dos suportes 6Fe e 7Fe obtidos por reacao de 

combustao. 

A Figura 9 a seguir apresenta os resultados da caracterizacao morfologica feita por 

microscopia eletronica de varredura para os suportes 6Fe e 7Fe. Observa-se que os pos dos 

suportes obtidos pelos procedimentos 1 e 2 apresentaram o mesmo aspecto morfologico, ou 

seja, aglomerados irregulares na forma de placas finas e porosas caracteristicos da 

morfologia tipica da a-Al 203 pura preparada por reacao de combustao obtida por FREITAS 

et al., (2006). Estes aglomerados, apesar de serem maiores que 10pm, sao constituidos de 

finas particulas unidas por forcas fracas de Van der Walls, o que os caracteriza como fracos 

ou moles, sendo facilmente desaglomerados. 

(a) (b) 

Figura 9 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos suportes 6Fe e 7Fe, 

respectivamente. 
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A Figura 10 azyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e b mostra a micrografia de transmissao obtidas por MET em campo 

claro (BF) para os 6Fe e 7Fe. Podemos observar que os pos obtidos por ambos os 

procedimentos 1 e 2 apresentaram particulas de formato aproximadamente hexagonal com 

tamanho variando entre 32 a 34 nm, com tamanho medio de 33 nm para o suporte 61 e e 

tamanho variando entre 55 a 65 nm, com tamanho medio de 60 nm para o suporte 7Fe. Por 

meio do MET foi possivel observar que os suportes obtidos por ambos os procedimentos 

foram monofasicos, ou seja, os ions de Fe
J +

 substitufram os ions de A l
3 +

 na rede da 

alumina. 

(a) (b) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 10 - Microscopia eletronica de transmissao (MET) dos suportes (a) 6Fe e (b) 7Fe. 

A Figura 11 mostra a conversao do metano a 700°C em funcao do tempo de reacao 

para os catalisadores Ni/6Fe e Ni/7Fe. Observou-se uma atividade catalitica diferenciada 

entre os catalisadores Ni/6Fe e Ni/7Fe. Para o catalisador Ni/6Fe ocorre uma queda 

acentuada na conversao dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C H 4 no inicio da reacao, sugerindo a ocorrencia de uma rapida 

desativacao inicial deste catalisador, sendo provavelmente causada pela formacao de coque. 

Entretanto, apos 300 min de reacao, a atividade catalitica apresentou-se aproximadamente 

estavel e em torno de 20% de conversao ate 0  final da reacao. A atividade do catalisador 

Ni/7Fe (cujo suporte catalitico foi obtido na mufla), no geral, aumentou levemente com o 
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tempo da reacao e a partir de 260 min de reacao e mantida a conversao em torno de 35%, 

Estes dois catalisadores diferem entre si apenas no tamanho medio de suas particulas e 

conseqtientemente em suas porosidades, uma conseqiiencia da forma como seus suportes 

foram obtidos. A forma de obtencao do suporte catalitico define algumas caracteristicas 

fisicas do mesmo, como por exemplo, a porosidade.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA O tamanho medio e a forma dos poros, 

bem como a regularidade da distribuicao dos mesmos no suporte catalitico apresentam uma 

grande importancia com relacao a forma como o metal ativo ficara depositado, refletindo-se 

no desempenho desse catalisador. 

i 
o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

200 300 

Tempo (min) 

I 
O 

» 2 5 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

8 2 0 

Ni/7Fe 

(b) 

2 0 0 3 0 0 

Tempo (min) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 11 - Conversao de metano em funcao do tempo de reacao para os catalisadores 

Ni/6Fe e Ni/7Fe, respectivamente. 
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O suporte obtido na mufla (Ni/7Fe) apresentou particulas maiores e 

consequentemente poros com dimensSes maiores do que os suportes obtidos sobre a placa 

quente. A porosidade apresentada pelo suporte catalitico obtido na mufla levou a obtencao 

de um catalisador com atividade mais estavel, certamente por este material apresentar uma 

estrutura com caracteristicas fisicas mais adequadas a deposicao do metal ativo, de forma a 

favorecer ou otimizar sua atividade catalitica. 

Os efluentes da reacao ou produtos reacionais em funcao do tempo de reacao sao 

apresentados na Figura 12. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 12 - Perfil dos efluentes da reacao de reforma do metano a vapor em funcao do 

tempo de reacao para os catalisadores Ni/6Fe e Ni/7Fe. 
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Para os catalisadores Ni/61 e e Ni/7Fe, os efluentes reacionais detectados foram os 

mesmos:zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA C H 4 , CO. C 0 2 e H 2 . Em ambos os casos, a composicao do produto geral da 

reacao de reforma a vapor do metano mostraram-se extremamente satisfatoria, istozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e, 

mostraram como produto, a formacao do gas de sintese ( H 2 + CO), como esperado. 

Inicialmente, isto e. ate 140 min da reacao, aproximadamente, em uma razao H 2/CO = 3, 

depois dos 180 min de reacao, 0  valor desta razao ficou em torno de 5. Segundo SOUZA 

(2004), razdes I K C O proximas a 5 e mais adequada quando se visa a obtencao do H 2 de 

alta pureza em uma etapa posterior ao processo de reforma. Observa-se ainda na Figura 11, 

como produto da reacao, a presenca do CI I j nao convertido e um percentual insignificante 

de CO?. O baixo percentual de C 0 2 apresentado como produto da reacao mostra que a 

reacao de shift (CO + 1120 — • C 0 2 + 112) que pode acontecer paralelamente a reacao de 

reforma contribuiu pouco para o processo global, por outro lado ha fortes indicios de que a 

pirolise do CF14 contribuiu fortemente para o aumento da razao H 2 /CO. 

Como pode ser observado nas Figuras I I e 12, o catalisador Ni/7Fe (cujo suporte 

foi obtido na mufla) apresentou maior estabilidade na atividade catalitica durante toda a 

reacao e levou a obtencao de uma maior razao II 2 /CO, quando comparado a estas mesmas 

caracteristicas relacionadas ao catalisador Ni/6Fe (suporte obtido na placa). Tornando claro 

que o tipo de procedimento empregado para a obtencao do suporte foi decisivo na formacao 

da estrutura obtida, definindo caracteristicas fisicas como tamanho de particula e 

porosidade deste material, caracteristicas estas que exercem influencia sobre a formacao 

e/ou atuacao dos sitios ativos do catalisador. Desta forma, pode-se concluir que o suporte 

obtido na mufla, apresentou caracteristicas fisicas mais adequadas a deposicao do metal 

ativo (niquel), tendo em vista o desempenho superior do catalisador Ni/7Fe. 

6.2 - E T A P A I I - Composicao Zn x Al 2 . x 03 

A Figura 13 apresenta os difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-

Al 2 03 dopados com zinco. 
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Figura 13 - Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-AI2C»3 dopados com 

zinco. (a) IZn, (b) 2Zn, (c) 3 /n . (d) 4Zn, (e) 5Zn, (f) 6Zn, (g) 7Zn e (h) 8Zn. 

Como se pode observar na Figura 13, os suportes com concentracao de zinco de 

0,02 e 0,01 moles apresentaram estrutura monofasica (a-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA AI 2 O 3 ) e cristalina, de acordo com 

a ficha padrao JCPDS 10-0173. Deve-se ressaltar que os DRX so conseguem detectar uma 

substancia ou elemento que esteja presente na amostra em uma concentracao de no mini mo 

5% da massa total da amostra, e como as concentrac-oes de zinco empregadas foram muito 

baixas foi necessario realizar o ensaio de microscopia eletronica de transmissao para 

comprovacao destes resultados. De acordo com os difratogramas de raios-X acima 

mostrados observa-se que o tipo de procedimento empregado para a sintese desses suportes 

nao causou alteracdes significantes na fase formada. 

Os suportes de 0 1-AI 2 O3 dopados com zinco em concentracoes de 0,03 e 0,05 moles 

para todos os procedimentos analisados levou a formacao da fase majoritaria a-Al 2 03 (ficha 

JCPDS 71-1123) em quantidade significante e boa cristalinidade, porem observou-se a 

presenca de traces da segunda fase ZnAI 2 04 (ficha JCPDS 5-0669). Para dar continuidade a 

serie de caracterizacoes dos suportes de a-AI 2 03 dopada com zinco apenas foram 

considerados os suportes 4Zn e 6Zn, devido ao fato destes apresentarem a caracterfstica 

inicial desejada que e uma estrutura monofasica com a menor concentracao empregada do 

elemento dopante (0,01 mol de zinco). As composicoes denominadas de 3Zn, 7Zn e 8Zn 

tambern apresentaram estrutura monofasica, mas foram desconsideradas por terem 

empregado uma concentracao maior do elemento dopante (0,02 moles). 
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A Tabela 7 apresenta os valores de parametro de rede para os suportes 4Zn e 6Zn 

obtidos por reacao de combustao por meio dos procedimentos 2 e 1, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 7 - Parametro de rede para os suportes 4Zn e 6Zn obtidos por reacao de 

combustao. 

Suportes Parametro de Rede (A) 

a b c 

4Zn 4,765 4,765 13,007 

6Zn 4,765 4,765 13,006 

Observa-se na Tabela 7 que o tipo de procedimento empregado na sintese alterou 

levemente os valores dos vetores a. bzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e c observando-se uma discreta diferenca com relacao 

apenas ao vetor na direcao cristalognifica c entre os suporteszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 4 Z n  e 6 Z n . Comparando os 

valores dos parametros de rede obtidos por ambos os procedimentos para os suportes 

dopados com Zn, com os parametros de rede teoricos dazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CX-AI2O3 pura (nao dopada) que e a zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

= b = 4 ,758 A e c = 12.991 A (ficha padrao JCPDF 10-0173) podemos observar que, 

provavelmente, a substituicao do A T + por Z n 2 + causou uma leve variacao na rede 

romboedrica da cx-AbOs.causando uma pequena expansao nos vetores a, b e c. Apenas esta 

expansao nos vetores das direcoes cristalograficas nao pode ser um indicativo 

suficientemente convincente para se afirmar que ocorreu de fato a substituicao parcial dos 

ions Al por Z i f na rede da alumina, visto que 0  valor do raio ionico do zinco e maior 

(30%) do que o do aluminio, ambos apresentam valencias diferentes o que geraria uma 

descompensacao de cargas, alem de zinco e aluminio aprcsentarem sistemas cristalinos 

diferentes. Todas estas diferencas dificultam muito a substituicao do aluminio pelo zinco na 

rede da CI -AI 2 O3 , entao era de esperar uma diferenca mais significante nos parametros de 

rede, o que podemos supor que apesar dos difratogramas de raios-X se apresentarem como 

monofasicos, possivelmente pode estar formando segunda fase que nao foi detectada pelos 

raios-X. 

Quando medidos o tempo e a temperatura de chama de combustao para obtencao 

dos suportes 6 Z11 e 4 Z n  os resultados foram que para a obtencao do suporte 6 Z n  pelo 

procedimento 1, esta durou 35 segundos e atingtu 51 l°C de temperatura maxima, enquanto 
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para a obtencao do suporte 4Zn por meio do procedimento 2 durou 39 segundos e atingiu 

692°C de temperatura maxima. Isso se refletira no tamanho de particula e area superficial 

como sera discutido a seguir. 

A Tabela 8 a seguir apresenta os valores para o tamanho de cristalito e cristalinidade 

determinados por meio dos dados de DRX e os valores de area superficial para os suportes 

6Zn e 4Zn preparados pelos procedimentos 1 e 2, respectivamente. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 8 - Resultados do tamanho de cristalito, cristalinidade e area superficial 

determinada pelo metodo de BET para os suportes 4Zn e 6Zn obtidos por reacao de 

combustao. 

Suportes Tamanho de Cristalinidade Area 

Cristalito d(lzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 13) (%) Superficial 

(nm) (m2/g) 

6Zn 55,6 94,0 37,63 

4Zn 55,9 92,1 2,79 

Como pode ser observado na Tabela 8, o tipo de procedimento empregado para a 

obtencao dos suportes 6Zn e 4Zn nao influenciou de forma significativa os valores do 

tamanho de cristalito e no percentual de cristalinidade desses suportes. Mas devido ao fato 

do suporte obtido pelo procedimento 2 (4Zn) ter apresentado maior temperatura maxima de 

combustao e maior tempo de chama isso ocasionou um valor menor de area superficial 

para esse suporte. Segundo ZHANG & STANGLE (1994), temperaturas mais elevadas 

durante a sintese pelo metodo da combustao tendem a diminuir a area superficial e 

consequentemente aumentam o tamanho de particula do po obtido, visto que quanto maior 

a temperatura da chama de combustao maior a forca motriz fornecida para o crescimento 

das particulas favorecendo o aumento do estado de aglomeracao. 

A Tabela 9 a seguir compara os valores de volume e diametro de poro e area 

superficial para os suportes cataliticos 6Zn e 4Zn antes e depois do processo de 

impregnacao com N i . Como pode ser observado, a presenca do Ni alterou todos os 

parametros apresentados na Tabela 9, os valores do volume de poro (Vp) e do diametro do 

poro interparticula (Dp) aumentaram consideravelmente apos a impregnacao, isto e 

explicado com base no aumento do tamanho das particulas como foi explicado na etapa 1. 
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T A B E L A 9zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Comparacao entre os valores de volume de poros (Vp), diametro medio de 

poros (Dp) e area especifica ( S zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBAb e t ) antes e depois do processo de impregnacao do N i para 

os suportes 4Zn e 6Zn. 

Amostras S b e t D p 

(m2/g) (cmJ/g) (nm) 

6Znl 37,6 0,0200 2,1 

Ni/6Zn 18,0 0,045 13,0 

4Zn 2,8 0,0012 1,7 

Ni/4Zn 8,0 0,040 27,4 

A Figura 14 mostra as isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 para os suportes 4Zn 

e 6Zn antes e depois do processo de impregnacao do Ni . Para os suportes antes da 

impregnacao com N i (Figura 14 (a) e (c)) os perfis das isotermas sao do tipo I I comzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA "loop" 

de histerese do tipo H3, caracterizando materials microporosos (< 2 nm) associados a 

presenca de mesoporos (2 - 50 nm) com a presenca de poros estreitos em forma de fenda. 

O perfil das isotermas dos suportes apos a impregnacao com Ni (Figura 14 (b) e (d)) sao do 

tipo 111 que caractenzam materiais totalmente mesoporosos com "loop" de histerese tipo H3 

que esta associado a agregados nao rigidos de particulas em forma de placa, originando 

poros em fenda. Assim como na etapa 1, a transicao de microporosidade para 

mesoporosidade foi atribuida a adicao do N i ao material, a impregnacao deste elemento 

promoveu urn aumento no tamanho das particulas e conseqiientemente isso levou a urn 

aumento da dimensao dos poros do material, confirmando os dados apresentados na Tabela 

9. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Pressio Relativa (P/P) 

0,2 0,4 0,6 0.8 

PressSo Relativa (P /P r ) 
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35 

S 2 5 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

(c) (d) 

PressSo Relativa (P /PJ 

0,2 0,4 0,6 0,f 

P r e s s a o RelativazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (PIP ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 14 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogemo dos suportes cataliticos 4Zn e 

6Zn, antes e depois do processo de impregnacao do N i , respectivamente. 

A capacidade de adsorcao (volume maximo de gas adsorvido pelo material quando 

P/P„ ~ 1) tambem aumentou significativamente para estes suportes apos o processo de 

impregnacao do N i , variando de 16,5 cm
3

 g"
1

 (suporte 4Zn) e 13,8 cm
3

 g"' (suporte 6Zn) 

antes da impregnacao do Ni para 28 cm
3

 g"
1

 e 33 cm
3

 g"
1

, apos o processo de impregnacao, 

respectivamente. Este aumento na capacidade de adsorcao de gas do material foi outro 

indicativo de que o processo de impregnacao do N i promoveu urn aumento no tamanho das 

particulas, pois, como j a foi mencionado, os poros da estrutura mesoporosa formados pelas 

particulas maiores apos a impregnacao do N i , causou a condensacao do gas N 2 nestes 

poros, aumentando a capacidade de adsorcao. 

A Figura 15 ilustra a distribuicao dos diametros dos poros dos suportes cataliticos 

dopados com Zn, antes e depois do processo de impregnacao do Ni . 

Diametro do poro (nm) Di&metro de poros (nm) 
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Ni/6Zn 

4 0 

Diametro do poro (nm) 

NiMZn 

Diametro do poro (nm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 15 - Distribuicao dos diametros de poros dos suportes cataliticos 4Zn e 6Zn, antes e 

depois do processo de impregnacao do N i , respectivamente. 

A Figura 15 ilustra claramente o perfil microporoso associado a mesoporos da 

estrutura dos suportes cataliticos dopados com zinco, antes da impregnacao do Ni , e apos 

essa impregnacao, a mesma estrutura passa a apresentar-se totalmente mesoporosa. 

A Figura 16 apresenta a curva dos valores de diametro esferico equivalente de 

aglomerados em funcao da massa cumulativa para os suportes 4Zn e 6Zn. Observa-se que o 

tipo de procedimento empregado para a obtencao destes suportes influenciou muito 

suavemente no perfil das curvas, mostrando que o tamanho mediano do diametro dos 

aglomerados (D50%) foi maior para o suporte obtido por meio do procedimento 2, isto e, 

no interior da mufla a 500°C. O fato do valor medio dos aglomerados ser maior para o 

suporte 4Zn certamente esta associado a maior temperatura que foi proporcionada por este 

tipo de procedimento, o que levou a uma maior aglomeracao das particulas. 
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Figura 16 - Distribuicao granulometrica dos suportes 4Zn e 6Zn obtidos por reacao de 

combustao. 

A Figura 17 a seguir apresenta o resultado da caracterizacao morfologica feita 

por microscopia eletronica de varredura dos suportes 4Zn e 6Zn. 

„4 

•zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % 

(a) (b) 

Figura 17 - Microscopia eletronica de varredura dos suportes (a) 4Zn e (b) 6Zn. 

Por meio das micrografias da Figura 17, verificam-se para ambos os suportes 

cataliticos a presenca de aglomerados moles (constituidos por forcas fracas de Van de 

Waals) formados por nanoparticmlas caracteristicas da morfologia tipica dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 1-AI2O3 pura 

obtida por FREITAS et al., (2006). Estes aglomerados apresentam aspecto fragil, ou seja, 

de facil desaglomeracao 

A Figura 18 (a) e (b) mostra as micrografias de transmissao obtidas por MET em 

campo claro (BF) e em campo escuro (DF) para o suporte 4Zn obtido pelo procedimento 2. 
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(a) (b) 

Figura 18 - Micrografias eletronica de transmissao (MET) dos pos do suporte catalftico 

4Zn obtido por reacao de combustao, (a) imagem em campo claro e (b) imagem em campo 

escuro, 

E possivel observar por meio da Figura 18 que o pos do suporte catalftico de 

alumina dopado com oxido de zinco apresentou a formacao de aglomerado de alumina de 

476 nm com clusters de uma segunda fase, que provavelmente e o ZnO, ou seja, foi 

possivel observar que o suporte obtido nao e tnonofasico e que os ions de Z i r , mesmo para 

a baixa conceiitracao utilizada (0,01 mol), nao substituiram totalmente os ions de A 1
J +

 na 

rede da alumina, mas se depositaram na forma de clusters na superficie dos aglomerados de 

alumina. Os difratogramas de raios-X nao mostraram a presenca desta segunda fase, pois a 

quantidade de ZnO que forma a segunda fase, possivelmente foi abaixo do limite de 

deteccao do equipamento. 

A Figura 19 mostra a conversao do metano a 700°C em funcao do tempo de reacao 

para os catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn, respectivamente. 
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Figura 19 - Conversao de metano em funcao do tempo de reacao para os catalisadores 

Ni/6Zn e Ni/4Zn, respectivamente. 

Assim como na etapa 1, observa-se uma atividade catalitica diferenciada para os 

catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn. A atividade do catalisador Ni/4Zn (cujo suporte catalitico 

foi obtido na mufla) apresenta-se mais estavel durante toda a reacao, mostra-se com uma 

rapida queda no inicio da reacao provavelmente causada pela formacao de coque, em 

seguida o percentual de conversao sobe e apos os 300 min de reacao esse percentual 

mentem-se aproximadamente constante entre 40 e 50% de conversao ate o final da reacao, 

como mostrado na Figura 19 (b). Observa-se na Figura 19 (a), que no inicio da reacao 

ocorre uma queda acentuada na conversao do C H 4 para o catalisador Ni/6Zn, que leva a sua 

desativacao total, sendo provavelmente causada por uma forte formacao de coque ou outro 
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fa tor que tenha interrompido o curso da reacao, como por exemplo, uma queda na pressao 

de operacao do reator. Os catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn diferem entre si apenas no 

tamanho medio de suas particulas e consequentemente em suas porosidades, uma 

consequencia da forma como seus suportes foram obtidos. A porosidade apresentada pelo 

suporte catalitico obtido na mufla (4Zn), levou a obtencao de urn catalisador com atividade 

mais estavel, certamente por este material apresentar uma estrutura com caracteristicas 

fisicas mais adequadas a deposicao do metal ativo, de forma a favorecer ou otimizar seu 

desempenho catalitico. 

Os efluentes da reacao ou produtos reacionais em funcao do tempo de reacao sao 

apresentados na Figura 20, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 20 - Perfil dos efluentes da reacao de reforma do metano a vapor em funcao do 

tempo de reacao para os catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn. 
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Para os catalisadores Ni/6Zn e Ni/4Zn, os efluentes reacionais detectados foram os 

mesmos: C H 4 , CO,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA CO2 e H 2 . Como o catalisador Ni/6Zn foi desativado logo no inicio da 

reacao, isto e, teve sua atividade catalitica interrompida, a composicao do produto da sua 

reacao apresentada na Figura 20 (a) mostra a producao do gas de sintese apenas ate 140 min 

de reacao, apos esse tempo a producao de FE cai a zero devido a desativacao do catalisador 

Ni/6Zn e os produtos da reacao passaram a ser apenas CH 4 e CO. Por outro lado, a 

composi9ao do produto da reacao para 0  catalisador Ni/4Zn mostrou-se satisfatoria, isto e, 

apresentou o gas de sintese (H 2 + CO) como produto com uma elevada razao H 2/CO 

durante toda a reacao. Assim como na etapa I , 0  percentual de CO2 produzido e 

insignificante. 

Entre os catalisadores analisados na etapa I I , o catalisador Ni/4Zn (suporte obtido na 

mufla) tambem apresentou atividade catalitica superior ao catalisador Ni/6Zn, cujo suporte 

foi obtido na placa, como pode ser observado nas Figuras 19 e 20. Assim como na etapa I , 

0  suporte obtido na mufla mostrou-se com caracteristicas fisicas mais favoraveis a 

deposi^ao da especie ativa, fato que se reflete na atividade do catalisador. 

6.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - E T A P A I I I - Com p os i9 a o CexAI2-x03 

A Figura 21 apresenta os difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos de a-

AI2O3 dopados com cerio. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

AB-CeAI^O, 

' C - *  - ALO, zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

21) ( g r a u s ) 

20 30 10 50 60 70 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
2 " ( g r a u s ) 

(a) (b) 
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FigurazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 21 - Difratogramas de raios-X dos suportes cataliticos dezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 01-AI2O3 dopados com 

cerio. (a) ICe, (b) 2Ce, (c) 3Ce, (d) 4Ce, (e) 5Ce, (f) 6Ce, (g) 7Ce, (h) 8Ce, (i) 9Ce, (j) 

lOCe, (k) 1 ICe, (i) I2Ce, (m) 13Ce, (n) l4Ce, (o) l5Ce e (p) I6Ce. 

Para a dopagem com cerio tomou-se como base a concentracao que resultou no 

melhor resultado para o oxido de ferro (etapa I) que foi de 0,05 moles, reduzindo-se este 

valor ate 0,001 moles. Foram utilizados cinco procedimentos de sintese diferentes para a 

dopagem com o cerio. Porem, como observado na Figura 21, todos os suportes sintetizados 

de UzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 dopados com cerio, apresentaram outras fases' aletn da fase desejada da ot-

AI 2 O 3 . Os difratogramas de raios-X da Figura 2 lb , czyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e e apresentaram a presenca da fase 

majoritaria a - A I 2 0 3 (ficha JCPDS 10-0173) e presenca das fases secundarias CeAluOig 

(ficha JCPDS 48-0055), yr,\\:0} (ficha JCPDS 13-0373) e S - A l 2 0 3 (ficha JCPDS 47-

1770). Todos os difratogramas de raios-X da Figura 21 a, d, g, h, i , j , k, 1, m e n 

apresentaram a p rescue a da fase majoritaria a - A l 2 0 3 (ficha JCPDS 10-0173) e presenca 

apenas de duas fases secundarias CeAlnOis (ficha JCPDS 48-0055) e X-AI2O3 (ficha 

JCPDS 13-0373). No caso dos suportes cataliticos dopados com 0,005 e 0,001 moles de 

cerio pelo procedimento 2 (suportes denominados de 15Ce e 16Ce) observou-se a presenca 

da fase majoritaria a-AFO; (ficha JCPDS 10-0173) e presenca apenas da fase secundaria 

CeAli , 0 1 8 (ficha JCPDS 48-0055). 

Com base nos resultados apresentados acima, observa-se que nao foi possivel obter 

um suporte catalitico de a-A^Os dopado com cerio com estrutura monofasica, mesmo 
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empregando concentracoes extremamente baixas de cerio, como no caso dos suportes 15Ce 

e 16Ce, ou seja, nao foi possivel determinar o limite de solubilidade. Isto mostra que 

poucos atomos de cerio substitufram os atomos de aluminio na rede da a - A M ) ; , sobrando 

ions de cerio suficiente para formar segunda fase. Como j a foi mencionado, o que 

impossibilitou os atomos de cerio substituirem os atomos de aluminio foi a grande 

diferenca que existe entre os seus raios ionicos 0,101 nm e 0,053 nm, respectivamente, bem 

como a facilidade que o cerio apresenta em se oxidar durante a sintese mudando sua 

Valencia de 3+ para 4+. 

Como os suportes 15Ce e 16Ce dopados com 0,005 e 0,001 moles de cerio, 

respectivamente, apresentaram os melhores resultados, visto ter apresentados o menor 

numero de fases secundarias formadas, os mesmos foram escolhidos para realizar a 

caracterizacao morfologica e catalitica. 

O tempo e a temperatura de chama de combustao para o suporte contendo 0,005 

moles (!5Ce) foi 30 segundos e 649°C. Enquanto para o suporte contendo 0,001 moles 

(16Ce) foi 24 segundos e 641°C, respectivamente. Como ambos os suportes foram obtidos 

pelo mesmo procedimento de sintese, diferenciando apenas no teor do dopante podemos 

entao verificar que os valores tanto da temperatura maxima atingida quanto do tempo de 

duracao da chama foram muito proximos. 

A Tabela 10 apresenta os valores de parametro de rede para os suportes 15Ce e 

16Ce obtidos por reacao de combustao por meio do procedimento 2. Podemos observar que 

os valores dos parametros de rede sao praticamente os mesmos para os dois suportes, 

mesmo considerando que o teor de dopagem no 15Ce foi cinco vezes maior que no suporte 

16Ce, 

T A B E L AzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10 - Parametro de rede para os suportes 15Ce e 16Ce obtidos por reacao de 

combustao por meio do procedimento 2. 

Suportes Parametro de RedezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ( A)  

a b c 

15Ce 4,761 4,761 12,9995 

!6Ce 4,760 4,760 12,9977 
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Como os suportes 15Ce e 16Ce foram obtidos por meio da inesma rota e ambos zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

envolvem os mesmos materials, variando-se apenas levemente a concentracao empregada 

de cerio, observa-se na Tabela 10 que os valores dos parametros de rede sao praticamente 

os mesmos para os dois suportes. 

Comparando os valores dos parametros de rede obtidos por meio da procedimento 2 

para os suportes l5Ce e 16Ce com o parametro de rede teorico da CCzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 pura (nao 

dopada) que e a = b = 4,758zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA A e c = 12,991 A (ficha padrao JCPDF 10-0173) podemos 

observar que a incorporacao do cerio nestes suportes provocou uma leve variacao na rede 

romboedrica da a -AhOj causando uma pequena expansao nos vetores a, b e c. Devido a 

diferenca nos raios ionicos do Ce J + e o A I J + , onde o raio ionico do cerio e em torno de 50% 

superior ao raio ionico do aluminio, esperava-se uma variacao significante nos parametros 

de rede apos a dopagem com cerio. Isto e um forte indicativo de que muito poucos ions de 

cerio substituiram os ions de aluminio na rede. 

A Tabela I 1 a seguir apresenta os valores para o tamanho de cristalito e 

cristalinidade determinaclos por meio dos dados de DRX e os valores de area superficial 

para os suportes l5Ce e 16Ce obtidos por reacao de combustao por meio do procedimento 

2. 

T A B E L A 11 - Resultados do tamanho de cristalito, cristalinidade e area superficial 

determinada peio metodo de BET para os suportes l5Ce e 16Ce obtidos por reacao de 

combustao pelo procedimento 2. 

Suportes Tamanho Cristalinidade Area 

de (%) Superficial 

Cristalito (m2/g) 

d(113) 

(nm) 

l5Ce 51 94,0 37,59 

l6Ce 55 90,0 35,93 

Comparando-se os valores apresentados na Tabela 11 com relacao aos suportes 

15Ce e l6Ce, observa-se para cada parametro valores muito proximos como j a era esperado 

visto que os dois suportes cataliticos constituidos pelo mesmo material foram obtidos pelo 

mesmo procedimento e tesultaram em temperatura de combustao muito proximos. 
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Podemos observar tambem, que apesar do suporte 15Ce ter alcan9ado temperatura de 

combustao levemente superior ao suporte 16Ce, o maior teor de Ce utilizado contribuiu 

possivelmente para formacao de segunda fase em maior quantidade, isto influencia na 

intensidade e largura dos picos de difracao da fase desejada, reduzindo assim o tamanho de 

cristalito, 

A Tabela 12 a seguir apresenta uma comparacao entre os valores de volume e 

diametro de poro e area superficial para os suportes cataliticos l5Ce e l6Ce antes e depois 

do processo de impregna9ao com Ni . Como podemos observar, a presen9a do Ni alterou 

todos os parametros dos suportes quando comparados aos sem impregna9ao. Os valores do 

volume de poro (Vp) e do diametro medio dos poros interparticulas (Dp) aumentaram 

consideravelmente apos a impregna9ao do N i , exatamente como aconteceu nas etapas 1 e 2 

e em virtude das mesmas razoes. Os dados apresentados na Tabela 12 sugerem que estes 

dois materials (!5Ce e l6Ce) apresentam caracteristicas fisicas (textura e morfologia) em 

suas estruturas muito semelhantes. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

T A B E L A 12 - Comparasao entre os valores de volume de poro, diametro de poro e area 

especifica antes e depois do processo de impregna9ao do Ni para os suporte 15Ce e 16Ce. 

Amostras S|JE't 

(m2/g) (cm /g) (nm) 

15Ce 37,6 0,012 1,9 

Ni/l5Ce 10,7 0,030 17,8 

l6Ce 36,0 0,017 2,1 

Ni/I6Ce 11,0 0,030 25,7 

As isotermas de adsoi"9ao/dessor9ao de N 2 para os suportes 15Ce e 16Ce antes e 

depois do processo de impregnasao do Ni estao apresentadas na Figura 22. 

Para os suportes antes da impregna9ao com Ni (Figura 22(a) e (c)) os perfis das 

isotermas sao do tipo 11 e apos a iinpregna9ao (Figura 22 (b) e (d)) as isotermas sao do tipo 

III em ambos os casos o "/oo/?" de histerese e do tipo 113. O raciocinio dos resultados 

texturais apresentados nas etapas I e 2 se repetem para esta etapa, isto e, a transi9§o de 

microporosidade para mesoporosidade foi atribuida a adi9ao do N i ao material, que 
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promoveu um aumento no tamanho das particulas e conseqiientemente alterou a dimensao 

dos poros do material, confirmando os dados apresentados na Tabela 12. 

A capacidade de adsorcao (volume maximo de gas adsorvido pelo material quando 

P/P0 ~ 1) tambem aumentou significativamente para os suportes cataliticos 15Ce e 16Ce 

apos o processo de impregnacao do N i , confirmando que a presenca deste elemento alterou 

o tamanho das particulas do material. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0,2 0,4 0,6 0,8 

Pressao Relativa (P/P ) 

0,4 0,6 0,8 1,0 

Pressao Relativa (crrf !) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

16Ce 

(c) 

Ni/16Ce 

( d ) 

Pressio Relativa (P/P„i 

0,2 0,4 0,6 0,£ 

Pressao Relativa (P/P ) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 22 - Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogenio dos suportes cataliticos 15Ce e 

16Ce, antes e depois do processo de impregnacao do N i , respectivamente. 

A Figura 23 ilustra o perfil da distribuicao dos diametros de poros dos suportes 

cataliticos dopados com cerio. 
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Diameito do poro (u. a.) 
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Ds^metro do poro (nm) 

Ni/15Ce 

Diametro do poro (nm) 

Ni/16Ce 

Diametro do poro (nm) zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 23zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Distribuicao dos diametros dos poros dos suportes catalfticos 15Ce e 16Ce, 

antes e depois do processo de impregnacao do N i , respectivamente. 

A Figura 23 ikistra claramente o perfil microporoso associado a mesoporos da 

estrutura dos suportes cataliticos dopados com cerio, antes da impregnacao do N i , e apos 

essa impregnacao, a mesma estrutura passa a apresentar-se totalmente mesoporosa. 

A Figura 24 apresenta a curva dos valores de diametro esferieo equivalente de 

aglomerados em funcao da massa cumulativa para os suportes l5Ce e 16Ce. Observa-se 

que o tipo de procedimento empregado para a obtencao destes suportes nao alterou o perfil 

das curvas, mostrando que o tamanho mediano do diametro dos aglomerados (D50%) foi 

praticamente o mesmo para ambos os suportes obtidos no interior da mufla a 500°C. O fato 

do valor mediano dos aglomerados ser quase o mesmo para os suportes 15Ce e l6Ce, 

certamente esta associado aos valores de temperatura e tempo que foram muito proximos 

no processo de obtencao destes dois suportes. 
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Figura 24 - Distribuicao granulometnca dos suportes 15Ce e 16Ce obtidos por reacao de 

combustao por meio do procedimento 2. 

A Figura 25 a seguir apresenta o resultado da caracterizacao morfologica dos 

suportes 15Ce e 16Ce feita por microscopia eletronica de varredura. 

Spot Mtiqn Dfil WD i'xp 

at moo 
I- 1 10 }tm 

(a) (b) 

Figura 25 - Microscopia eletronica de varredura dos suportes 15Ce e 16Ce, 

respectivamente. 

Por meio das micrografias da Figura 25 observa-se que os pos dos suportes 15Ce e 

16Ce obtidos por meio do procedimento 2 apresentam o mesmo aspecto morfologico, ou 

seja, aglomerados irregulares na forma de placas finas e porosas caracteristicos da 

morfologia tipica da (XzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 pura preparada por reacao de combuslao obtida por FREITAS 
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et al., (2006), os aglomerados de particulas de am bos os suportes apresentaram-se com 

aspectozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA fragil, de facil desaglomeracao constituidos de finas particulas unidas por forcas 

fracas de Van der Walls. Repetindo o mesmo aspecto morfologico dos dois casos 

anteriores. 

A Figura 26 apresenta a evolucao da atividade catalitica representada pela 

conversao do metano a 700°C em funcao do tempo de reacao para os catalisadores Ni/15Ce 

e Ni/16Ce. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

X 

o zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 26 - Conversao de metano em funcao do tempo de reacao para os catalisadores 

Ni/15Ce e Ni/16Ce, respectivamente. 

92 



Observa-se na Figura 26 que no inicio da reacao ocorre uma rapida queda na 

atividade catalitica para os dois catalisadores, certamente devido a ocorrencia de uma 

rapida desativacao inicial desses catalisadores possivelmente causada pela formacao de 

coque. Os catalisadores Ni/15Ce e Ni/I6Ce diferem entre si apenas na concentracao de 

cerio contida em sua estrutura, o tamanho medio de suas particulas e conseqiientemente em 

suas porosidades sao muito semelhantes visto que sens suportes foram obtidos pelo mesmo 

procedimento (mufla). Observa-se na Figura 26 que mesmo havendo uma rapida 

desativa5ao no inicio da reafao, a partir de 240 min de reacao, aproximadamente, o 

catalisador Ni/15Ce apresenta conversao total ate o final da reacao, enquanto que para o 

catalisador Ni/16Ce o percentual maximo de conversao foi 30% em aproximadamente 280 

min de reacao. CARRENOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA et al, (2002), concluiu em seu estudo sobre nanoparticulas 

catalisadoras suportadas por materiais ceramicos, que os catalisadores Ni/a-A^Os 

modificados com dxidos metalicos, tais como, le ; ( )u Si02 e Ce02 operando em condicoes 

similares aos catalisadores Ni /a -AI 2 03 sao menos propensos a formacao de estruturas a 

base de carbono, isto e, sao mais resistentes a formafao de coque e consequentemente 

apresentam atividades catah'ticas superiores, atribuindo aos elementos dopantes este 

aumento na resistencia dos catalisadores. Com base nos resultados obtidos por difracao de 

raios-X, para os suportes cataliticos dopados com Ce, e possivel afirmar que toda a 

concentracao de cerio empregada na sintese destes suportes, foi usada na formacao da fase 

secundaria, de forma que nao sobrou Ce metalico para substituir o A l 3 + retirado da rede da 

u-AFO; e assim promover a esperada oxigenacao na superffcie do suporte que favoreceria a 

rea9ao de reforma, esia nao-substituicao, isto e, o fato do Ce nao ter sido incorporado na 

estrutura romboedrica da (/.-Al:0;u foi decisivo na frustra9ao dos resultados cataliticos dos 

catalisadores cujos suportes foram dopados com Ce. 

Os efluentes da reacao ou produtos reacionais em futi9ao do tempo de rea9ao estao 

apresentados na Figura 27. 
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Figura 27 - Perfil dos efluentes da reacao de reforma do metano a vapor em funcao do 

tempo de reacao para os catalisadores Ni/15Ce e Ni/16Ce. 

Para os catalisadores Ni/15Ce e Ni/16Ce, os efluentes reacionais detectados foram 

os mesmos: CH 4 , CO, C 0 2 e H 2 . Na Figura 27 (a), a composicao do produto da reacao de 

reforma a vapor do metano mostra-se extremamente satisfatoria a partir dos 240 min de 

reacao, apresentando conversao total do metano em gas de sintese ate o final da reacao. 

Para o catalisador Ni/16Ce, Figura 27 (b), a producao de gas de sintese apresentou-se 

aproximadamente estavel e com uma elevada razao Hi/CO a partir de 280 min de reacao. 

Observa-se ainda na Figura 27, como produto da reacao, a presenca do C H 4 nao convert!do 

e urn percentual insignificante de C0 2 . 
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6.4 - C O M PAR A C AO E N T R E O D E S E M P E N H O DOS C A T A L I S A D O R E S Ni/7Fe, 

Ni/4ZnzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e Ni/l6Ce E M F U N C A O DAS C A R A C T E R I S T I C A S I I S I C A S DA SUA 

E S T R U T U R A 

Dentre os catalisadores desenvolvidos neste trabalho, os mais indicados para a 

producao em escaia industrial sao: Ni/7Fe, Ni/4Zn e Ni/16Ce (todos com suporte catalftico 

obtido na mufla, procedimento 2), em virtude destes terem apresentado desempenho 

catalitico superior aos catalisadores cujos suportes foram obtidos na placa (procedimento 

1). De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, ficou claro que o desempenho do 

catalisador esta intimamente relacionado a forma como a especie ativa fica depositada 

sobre o suporte, defimndo assim a forma, a distribuicao e a regularidade dos sitios ativos do 

catalisador. Como ja foram mencionados, os fatores fisicos do material que afetam a 

atividade dos sitios ativos (obviamente existem fatores termodinamicos envolvidos na 

reacao que tambem afetam o bom desempenho do catalisador, mas que nao estao sendo 

considerados) sao o tamanho da partfcula e consequentemente a area superficial das 

mesmas, caracteristicas que definem o valor do diametro medio dos poros e o tipo de 

porosidade do material onde a especie ativa sera depositada. A Figura 28, a seguir, compara 

os valores das areas superficiais das particulas e o valor medio do diametro de poros do 

material em funcao do tipo de catalisador. Observa-se na Figura 28, que os valores da area 

superficial das particulas sao inversamente proporcionais ao valor medio do diametro dos 

poros, obviamente quanta menor o valor da area superficial das particulas, menor a area de 

contato entre elas e consequentemente maior a dimensao dos poros interpartfculas. Desta 

forma, constata-se que o catalisador Ni/4Zn apresentou o menor valor de area superficial de 

particulas e assim apresentou o maior diametro medio de poros dentre estes tres 

catalisadores que apresentaram o melhor desempenho. 

A Figura 29 compara os percentuais de conversao do metano apresentados pelos 

catalisadores Ni/4Zn, Ni/7Fe e Ni/16Ce durante a reacao de reforma a vapor do metano em 

funcao do tempo de reacao. As caracteristicas fisicas como area superficial e diametro 

medio de poros dos catalisadores, representadas graficamente na Figura 28, correlacionadas 

com a Figura 29, bem como com os resultados dos efluentes das reacoes detectados para 

estes tres catalisadores, leva a concluir que quanta menor o valor da area superficial da 
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particula do suporte catalitico, isto e, quanto maior o valor medio do diametro dos poros 

interparticulas deste suporte (obviamente deve existir urn limite maximo para este valor), 

melhor o desempenho do catalisador, tanto no que se refere a estabilidade catalitica, quanto 

ao valor da razao H 2 /CO obtida. Uma boa atividade catalitica, isto e, um elevado percentual 

de conversao do metano leva a uma alta razaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA H 2/CO obtida, 0  catalisador NiMZn 

apresentou o maior percentual de conversao do metano dentre estes tres catalisadores como 

mostra a Figura 29, e como consequencia apresentou a maior razao H 2 /CO obtida dentre 

eles. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Ni/7Fe NMZn Ni/16Ce 

Catalisador 

Ni/7Fe NiMZn Ni/16Ce 

Catalisador zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 28 - Valores das areas superficiais das particulas e valor medio do diametro de 

poros do material em funcao do respectivo catalisador ao qual estes valores se referem. 
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Figura 29 - Comparacao entre as atividades cataliticas apresentadas pelos catalisadores 

Ni/4Zn, Ni/7Fe e Ni/16Ce durante a reacao de reforma a vapor do metano. 
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C A P i T U L OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 5 

C O N C L U S O E S 

Com base nos resultados obtidos, podemos concluir que: 

A sintese por rea9§o de combustao foi eficaz para produzir suportes cataliticos do 

tipo M x A k x 0 3 , onde M = Fe, Zn e Ce. 

Os suportes cataliticos de CXzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-AI2O3 dopados com 0,05 moles de ferro obtidos pelos 

procedimentos 1 (placa quente) e 2 (mufla) apresentaram estrutura atomica 

romboedrica, monofasica e crista!ina. 

Os difratogramas de raios-X dos suportes de CX-AI2O3 dopada com 0,01 moles de 

zinco apresentam-se monofasicos. 

Todos os suportes sintetizados do tipo C e . A k . O ; apresentaram a presenca de outras 

fases em sua estrutura, mostrando que mesmo empregando-se quantidades de cerio 

muito baixas na sintese destes suportes, este elemento nao consegue ser incorporado 

a rede da a - A l 2 0 3 para formar uma estrutura monofasica. 

O tipo de procedimento empregado para obten9&o dos suportes dopados com ferro, 

zinco e cerio nao influenciou significativamente no perfil da curva de distribui9ao 

granulometrica nem no tamanho medio do diametro das particulas destes suportes. 

No entanto, os suportes preparados na mufla apresentam particulas com dimensoes 

suavemente maiores e uma distribuicao mais estreita. 

Todos os suportes cataliticos estudados neste trabalho apresentaram o mesmo 

aspecto morfologico, ou seja, aglomerados irregulares na forma de placas finas e 

porosas caracteiisticos da morfologia tipicada0 1-AI 2 O3 pura. 

A caracterizacao textural mostrou que em todos os suportes cataliticos analisados 

houve urn aumento no tamanho das particulas apos o processo de impregna9ao do 

N i , promovendo consequentemente urn aumento na dimensao dos poros do 

material, passando de microporoso para mesoporoso. 

O metodo de preparacao do suporte catalitico exerce grande influencia sobre o 

desempenho do catalisador durante a reas&o de reforma a vapor do metano. 
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Os suportes cataliticos obtidos na mufla levaram a obtencao de catalisadores mais 

ativos, isto e, mais resistentes a formacao de coque. 

Dentre os catalisadores desenvolvidos neste trabalho, o catalisador cujo suporte foi 

dopado com 0.01 mo I dc zinco e obtido na mufla (Ni/4Zn) apresentou os maiores 

percentuais de conversao do metano. 

Os catalisadores desenvolvidos neste trabalho mostraram-se eficientes na reacao de 

reforma a vapor do metano, levando a obtencao do gas de sintese com uma razao zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

H 2/CO variando, em media, entre 3 e 4. 
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C A P I T U L OzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 7 

- SUGESTOES PARA T R A B A L H O S F U T U R O S 

1. Tentar determinar o limite de solubilidade do Zn na matriz hospedeira da a-

A I 2 0 „ tentando-se obter uma estrutura monofasica para a a-Al203 dopada 

com Zn, e avaliar o efeito de concentracoes inferiores a 0,01 mol de oxido 

de Zn no desempenho do catalisador. 

2. Avaliar detalhadamente as caracterfsticas do suporte impregnado com nfquel 

para que o desempenho catalftico apresentado pelo catalisador seja melhor 

entendido. Exemplos dessas caracteriza9oes sao: determma9§o da area 

metalica do niquel impregnado, TPR, analise qualitativa (TG ou TPO e 

microanalise CHNS) e quantitativa (FTIR, MEV etc) do coque depositado e 

determinacao da acidez do suporte (TPD-HN3). 

3. Tentar obter suportes cataliticos de a-A^Oj dopada com cerio e com zinco 

com estruturas monofasicas, por meio de outros procedimentos de sfntese, 

usanclo o metodo da rea9ao de combustao, como por exemplo, por energia 

de microondas. 

4. Empregar diferentes combustiveis na sfntese por rea9ao de combustao dos 

suportes cataliticos tais como glicina, acido citrico, anilina, etc. E avaliar sua 

inllucncia nas caracterfsticas dos pos obtidos. Bern como avaliar o efeito da 

mistura de combustiveis para oblen9ao dos suportes. 

5. Analisar a obteii9ao dos suportes em escala semipiloto por rea9ao de 

combustao usando como fonte de aquecimento uma placa quente. 

6. AvaliarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 0 efeito de diferentes concentra9oes da especie ativa impregnada 

(niquel) na atividade dos catalisadores suportados em a-AbOj dopada com 

Fe, Zn e Ce. 
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