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RESUMO 

 

Substâncias Húmicas (SH) são constituídas por 70% a 80% de matéria orgânica e uma 

das suas principais características é a alta complexação com íons metálicos. Assim, este trabalho 

propõe o uso de SH como agentes complexantes na produção materiais catalíticos de óxido de 

níquel ancorado em alumina, conceituados de metal suportado. Inicialmente, foi sintetizada a 

alumina, suportes catalíticos, com diferentes proporções mássicas SH:Al (0,5, 1 e 2). Após 

estudos de caracterização destas aluminas, foram sintetizados via impregnação úmida os 

catalisadores de óxido de níquel ancorado em alumina em diferentes concentrações mássicas 

de Ni (5, 10 e 15%) na presença e na ausência das SH e calcinados a 700 oC. Os materiais 

obtidos foram caracterizados por termogravimetria (TG), difração de raios X (DRX), 

espectroscopia por transformada de Fourier (FTIR), adsorção/dessorção de N2 líquido a 77K e 

redução à temperatura programada (TPR) e testados na reação de decomposição catalítica do 

metano a 500 °C durante 30 min. A performance catalítica foi avaliada a partir do rendimento 

em materiais carbonáceos determinados por TG. A utilização das SH no processo de síntese de 

alumina e catalisadores metal suportado foi efetivo e a inserção das SH na obtenção destes 

materiais proporcionou alteração da fase cristalina da alumina e óxido de Ni, além de promover 

aumento de 50% na área superficial dos catalisadores e porosidade. Os catalisadores 

sintetizados na presença das SH, dependendo das condições reacionais de decomposição do 

metano, apresentaram maior atividade catalítica que aqueles catalisadores sintetizados sem a 

presença das SH.  

 
 

 

 

Palavras-chave: substâncias húmicas; catalisadores; alumina; decomposição catalítica do 

metano. 



 

 

 

 

ABSTRACT 

 

Humic Substances (SH) consist of 70% to 80% of organic matter and one of their main 

characteristics is the high complexation with metallic ions. Thus, this work proposes the use of 

SH as complexing agents in the production of alumina catalytic supports and nickel catalysts 

anchored in alumina (Al2O3), conceptualized as supported metal. Initially, the catalytic supports 

were synthesized in mass ratios of 0.5, 1 and 2 of SH:Al, calcined at 700 °C and named 

XSH/Al2O3Y. Subsequently, catalysts were synthesized via wet impregnation in the presence 

and absence of SH and in for comparison purposes, with 5, 10 and 15% Ni (m/m), calcined at 

700 °C and named XNi/Al2O3(SH)Y. The obtained materials were characterized by 

thermogravimetry (TG), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform spectroscopy (FTIR), 

liquid N2 adsorption/desorption at 77K and temperature programmed reduction (TPR) and 

tested in the decomposition reaction catalysis of methane at 500 °C for 30 min. The catalytic 

performance was evaluated from the yield on carbonaceous materials. The use of SH in the 

alumina synthesis process and supported metal catalysts was effective. The insertion of SH in 

obtaining these materials provided alteration of the crystalline phase of alumina and Ni oxide, 

promoted an increase of 50% in the surface area of the catalysts and porosity. The catalysts 

synthesized in the presence of SH, depending on the reaction conditions of methane 

decomposition, showed a higher carbon yield than those catalysts synthesized without the 

presence of SH. 

 

Keywords: humic substance, catalysts, alumina; catalytic decomposition of methane. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Substâncias húmicas (SH) são formadas pela transformação de biomoléculas, durante o 

processo de decomposição de resíduos vegetais e animais presentes no ambiente 

(SARGENTINI et al., 2001). Devido a natureza heterogênea e complexa das SH, estas 

substâncias se apresentam como misturas heterogêneas de moléculas polidispersas com elevada 

massa molar (AIKEN et al., 1985; SENESI et al., 1994). 

As substâncias húmicas compreendem uma mistura de espécies com variações em suas 

propriedades moleculares. Por esta razão, há o fracionamento das SH de acordo com suas 

propriedades para obter frações distintas com características similares. Geralmente as SH são 

fracionadas em função de sua solubilidade em 3 principais frações. Os ácidos húmicos (AH) 

definidos operacionalmente como a fração das SH solúvel em meio alcalino diluído a qual 

precipita pela acidificação do extrato alcalino. Os ácidos fúlvicos (AF) permanecem em solução 

quando o extrato alcalino é acidificado, enquanto a humina é a fração não extraída por ácido ou 

álcali diluído (STEVENSON, 1994; ROSA, 2001). 

A natureza complexa das substâncias húmicas é derivada diretamente do grande número 

de diferentes grupos funcionais presentes na sua estrutura (CANELLAS et al., 2005). Métodos 

espectroscópicos têm sido utilizados para caracterização das SH (COTTA, 2019; DOBBS et 

al., 2019; LIMA, 2015) para análise dos grupamentos funcionais. Tais grupos funcionais, como 

carboxilas, hidroxilas fenólicas e carbonilas, fazem com que as SH assumam um 

comportamento polieletrolítico e atuem como agentes complexantes de vários íons metálicos 

(ROCHA e ROSA, 2003).  

Uma vez que a ligação entre as SH e metais possa ser vista como de troca íons nos grupos 

funcionais, MCBride (1989) sugere que íons metálicos com maior eletronegatividade se ligam 

com intensidade, evidenciando ligação do tipo covalente (MOREIRA, 2004). 

SANTOS (2017) avaliou complexos formados pela síntese de Ácidos Húmicos (AH) e 

Ácidos Fúlvicos (AF), com os íons metálicos Cu2+, Fe2+, Zn2+ e Ce2+, estudando a partir dos 

possíveis complexos formados, as características estruturais como o grau de humificação, 

grupos funcionais presentes nas estruturas, resistência à degradação térmica, e influência dos 

íons metálicos nas estruturas das SH, concluindo que as SH possuem realmente uma capacidade 

de interagir com os íons metálicos para formar complexos de diferentes estabilidades e 

características estruturais. 

Botero (2010) estudou a interação das SH na complexação de íons potencialmente 

tóxicos. Na primeira parte do trabalho realizou-se a  extração em fluxo contínuo de substâncias 
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húmicas de turfas, posterior da determinação da capacidade complexante das SH por micro e 

macronutrientes, e avaliou-se a competição dos sítios de complexação das SH pelos metais 

potencialmente tóxicos apresentando forte afinidade para Pb2+ e Al3+, resultando em complexos 

estáveis. 

Bezerra et al. (2009) determinou a capacidade das SH em complexar íons metálicos de 

Cu2+, Cd2+ e Pb2+, em amostras de águas superficiais de três importante rios maranhenses, com 

o objetivo de estabelecer através da complexação com os metais o quanto tais ambientes 

suportariam de concentração destes íons, confirmando que a forte interação entre a matéria 

orgânica das SH com os íons metálicos é satisfatória.  

Agentes complexantes de íons são utilizados no preparo de catalisadores metal 

suportados, como: quitosana (FAJARDO et al., 2005), ácido nitriloacético (NTA), ácido etileno 

diamina tetraacético (EDTA), (DALAMA et al., 2005), e etilenoglicol (BRAGA et al., 2015).  

FAJARDO et al. (2005), sintetizou materiais de Ni/Al2O3 utilizando a quitosana como 

agente complexante e solução de Al. Através da eliminação do agente complexante por 

tratamento térmico a 350, 550 e 700 °C, esferas porosas de Al2O3 com elevada área superficial 

foram obtidas. As esferas de Al2O3 impregnadas com Ni mostraram uma alta atividade catalítica 

e estabilidade para a reforma seca do metano a 650 °C. Portanto, a maior estabilidade catalítica 

apresentada pela amostra Ni/Al2O3 calcinada a 700 °C foi atribuída a  formação do aluminato 

de níquel. 

DALAMA et al. (2005), investigaram a influência de agentes complexantes como NTA 

e EDTA na adsorção de íons níquel e molibdato em -Al2O3. Os resultados revelaram que a 

adição de ligantes quelantes à solução de adsorção inibiu a absorção de molibdênio no suporte 

de alumina. Por outro lado, a adsorção de Ni aumentou pela presença dos íons complexantes. 

Os agentes complexantes mudaram a natureza da carga nos íons metálicos e tiveram uma forte 

influência na natureza da interação entre os íons metálicos e a superfície de suporte. 

BRAGA et al. (2015), sintetizaram o catalisador de NiMoAl na presença de 

etilenoglicol, proporcionando alto teor de metal e ausência de óxidos de Ni. No entanto, 

nenhuma grande mudança foi observada nas propriedades texturais dos catalisadores com a 

variação da composição com outros metais de transição. Assim, a adição do metal Ni, não 

afetou significativamente as propriedades texturais dos catalisadores. 

Vale ressaltar que na literatura não são reportados o uso das SH como agentes 

complexantes de metais de transição para a síntese de catalisadores do tipo metal-suportados. 

E acredita-se que esta natureza complexante, as SH podem ser promissoras na síntese de 

catalisadores podendo proporcionar boa dispersão dos óxidos metálicos sobre o suporte 
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catalítico, minimizando efeitos de aglomeração, característica indesejável em materiais 

catalíticos, além de proporcionar materiais porosos e com elevados valores de área superficial 

proveniente da etapa de calcinação dos catalisadores que há degradação térmica da matéria 

orgânica das SH. 

Portanto, este trabalho propõe o uso de SH na síntese de sistemas catalíticos metal 

suportados baseados em Ni/Al2O3 para serem testados na reação de decomposição catalítica do 

metano (DCM) para produção de produto de valor agregado, como carbono ordenado. 

Na reação de DCM obtém-se dois produtos de valores agregados: carbono  e hidrogênio. 

O hidrogênio tem várias aplicações, dentre elas, a utilização como fonte de energia renovável 

(OTSUKA et al., 2004; DRUMMOND, 2021). Já o carbono pode se depositar ordenadamente 

na superfície do catalisador, gerando os nanotubos de carbono (IIJIMA, 1991). 

Os sistemas catalíticos metal suportados, baseados em Ni, Fe e Co são usualmente 

utilizados na reação de DCM, devido aos seus orbitais 3d parcialmente preenchidos que 

facilitam a dissociação das moléculas do metano, promovendo maior atividade catalítica. Em 

particular, os catalisadores que contém Níquel (Ni), têm atraído a atenção da maioria dos 

pesquisadores devido a sua alta atividade catalítica e capacidade de produzir carbono em 

temperaturas moderadas (MACHADO, 2007). 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 Objetivo Geral 

 

Utilização de substâncias húmicas como agentes complexantes na síntese de 

catalisadores de Ni suportados em alumina. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

 

 Sintetizar óxidos de alumina, com diferentes concentrações de SH como agentes 

complexantes; 

 Sintetizar óxidos de Ni, com diferentes concentrações, suportados em alumina 

na presença e ausência de SH; 

 Caracterizar as amostras por Espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho (FTIR), Adsorção e dessorção de N2 a 77 K, Temperatura de Redução 

Programada (TPR), Difração de Raios X (DRX) e Termogravimetria (TGA); 

 Avaliar a atividade catalítica dos catalisadores sintetizados na presença e 

ausência das SH na reação de decomposição catalítica do metano; 

  Qualificar e quantificar os produtos formados após teste catalítico por análise 

termogravimétrica (TGA). 
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3 METODOLOGIA 

 

3.1 Reagentes e Soluções 

 

O Nitrato de alumínio nonahidratado P.A. (Al(NO3)3.9H2O) e nitrato de níquel 

hexahidratado (Ni(NO3)2.6H2O) foram obtidos na Sigma-Aldrich. As substâncias húmicas 

(SH), mistura de Ácidos Fúlvicos (AF) e Ácidos Húmicos (AH) foram extraídas de amostras 

de turfas coletadas de rios e lagoas do Estado de Alagoas, doadas pelo professor Dr. Wander 

Botero da Universidade Federal de Alagoas - UFAL. 

 

3.2 Síntese dos catalisadores 

 

Inicialmente foi realizado o estudo do uso das SH na obtenção da alumina, Al2O3, 

seguido da síntese de catalisadores de Ni/alumina com proporções mássicas de Ni:Al2O3 de 5, 

10 e 15% com e sem SH. 

 

i) Síntese da alumina utilizando SH 

Foi preparada uma mistura sob agitação contendo Al(NO3)3.9H2O e SH nas proporções 

mássicas de 0,5, 1 e 2  de SH:Al em 35, 70 e 140 mL de água deionizada. A mistura foi mantida 

em aquecimento a 150 °C até a formação de uma “pasta” seguido de calcinação ao ar a 700 

°C/4h com taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1. O material obtido foi denominado 

XSH/Al2O3Y, onde X representa a proporção mássica entre SH:Al e Y a temperatura de 

tratamento da amostra.  

 

ii) Síntese dos catalisadores de óxido de Ni ancorado em alumina com SH 

 Foi preparada uma mistura sob agitação contendo Al(NO3)3.9H2O, Ni(NO3)2.6H2O e 

1,5 g de SH, em 55 mL de água deionizada, com 5, 10 e 15% (m/m) de Ni em relação a Al2O3. 

Esta mistura seguiu o mesmo procedimento descrito para síntese da aluminas, XSH:Al2O3Y. 

Os catalisadores obtidos foram denominados de XNi/Al2O3(SH)Y, onde X é a porcentagem 

mássica teórica de Ni e Y a temperatura de tratamento da amostra. A nível comparativo, foi 

calcinado a 500 °C o catalisador de 15Ni/Al2O3(SH)150. 

 

iii) Síntese dos catalisadores de óxido de Ni ancorado em alumina sem SH 

Os catalisadores de Ni/Al2O3 foram preparados seguindo a mesma metodologia utilizada 
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para os catalisadores XNi/Al2O3(SH)Y, sem a presença de SH e foram denominados de 

XNi/Al2O3Y, onde x é a porcentagem mássica teórica de Ni e Y a temperatura de tratamento 

da amostra. 

 

3.3 Caracterizações 

 

3.3.1 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros de absorção no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram 

obtidos no FTIR Varian, modelo 660-IR (Santa Clara, Califórnia) equipado com um detector 

de triglicinesulfonato deuterado (DTGS), na faixa espectral de 4000 - 400 cm-1, resolução de 4 

cm-1 e 64 varreduras, utilizando pastilhas de KBr prensadas.  

 

3.3.2 Difração de Raios X (DRX) 

 

As medidas de difração de raios X foram realizadas num difratômetro de raios X 

Shimadzu (Kyoto, Japão) XRD - 7000, com tubo Cu Kα (1.5406 Å), voltagem de 30 kV e 

corrente de 30 mA. Foram feitas varreduras na faixa de 2θ entre 3 e 90°, com espaço de 0,02° 

e velocidade de 2° min-1. As fases cristalinas foram identificadas por comparação com os 

padrões do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). Para determinar o 

tamanho de cristalito médio, utilizou-se a equação de Scherrer (SCHERRER, 1918).   

 

3.3.3 Adsorção e dessorção de N2 liquído a 77 K 

 

As análises de adsorção/dessorção de N2 a 77K foram conduzidas no equipamento 

NOVA 2200e da Quantachrome Instruments (Boynton Beach, Flórida, EUA). Foi utilizada 100 

mg de amostra, secas a 150 ºC por 2 horas sob vácuo, seguido da obtenção das isotermas. Além 

disso, a área superficial específica foi determinada pelo método Brunauer-Emmett-Teller 

(BET), o volume e diâmetro médio de poros foram calculados pelo modelo Barrett-Joyner-

Halenda (BJH) com base em dados de dessorção. 

 

3.3.4 Temperatura de Redução Programada 

 

O equipamento utilizado para as análises de Temperatura de Redução Programada 
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(TPR) foi o CHEMBET-3000 da Quantachrome Instruments (Boynton Beach, Flórida, EUA). 

As amostras, 0,05 g, foram carregadas em um reator de quartzo e pré-tratadas por aquecimento 

sob uma atmosfera inerte (20 mL.min-1 nitrogênio) a 150 °C por 1 h antes da execução da 

análise TPR e, logo após, foram resfriadas à temperatura ambiente em atmosfera de N2. Em 

seguida, a amostra foi submetida a uma taxa constante de tratamento térmico (10 °C min-1 até 

960 °C) em um fluxo de gás (80 mL.min-1) de uma mistura de hidrogênio/nitrogênio (5/95 de 

percentual volumétrico) como o gás redutor. Um detector de condutividade térmica (TCD) foi 

empregado para monitorar a quantidade de consumo de hidrogênio. 

 

3.3.5 Análise termogravimétrica 

 

As curvas termogravimétricas foram obtidas no equipamento TA Instruments (New 

Castle, EUA), modelo SDT650, sob atmosfera oxidante com fluxo de 50 mL.min-1 e taxa de 

aquecimento de 10 ºC.min-1.  

 

3.4 Testes catalíticos: Reação de decomposição do metano 

 

As reações de decomposição catalítica do metano foram realizadas num reator tubular 

vertical de quartzo, de leito fixo. Inicialmente 50 mg do catalisador foi reduzido em diferentes 

temperaturas sob fluxo de H2 por 60 min . Após a redução, foi iniciada a reação catalítica de 

decomposição do metano com a passagem de 35 mL.min-1 da mistura CH4/N2 = 1/6 (v/v) por 

30 min, que corresponde a 28,021 mg de carbono em contato com o leito catalítico. Em seguida, 

o reator foi resfriado à temperatura ambiente e os catalisadores foram submetidos a TGA, a fim 

de estimar o rendimento de materiais carbonáceos. 

Para os cálculos de rendimento de material carbonáceo, determinados por TGA, foi 

considerado que todo o metano que passou pelo leito catalítico por 30 min, foi decomposto em 

carbono sólido, C(s), e gás hidrogênio, H2(g) (MOTTA et al., 2022; AWADALLAH et al., 

2014).  

De acordo com Motta et al. (2022), o rendimento em materiais carbonáceos foi 

calculado da seguinte forma: 

 

Rendimento em materiais carbonáceos (%) =  
X

MCReact (mg) 
 

Equação 1 
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em que MCReact é a massa total do carbono que passou pelo leito catalítico. Para obter 

MCReact, considerou-se que o volume de metano utilizado durante a reação foi de 0,15 L 

(0,005 L.min-1 de CH4 × 30 min), a pressão, P, igual a 0,9886923 atm, R, a constante dos gases, 

igual a 0,082057459 L.atm.mol-1.K-1 e a temperatura de reação, T, igual a 773,15 K (500 °C). 

Em seguida esses dados foram aplicados na equação ideal dos gases, para obtenção do número 

de mols de metano (n), Equação 2, para logo após ser calculada a massa de metano (mCH4
) 

inserida na reação, Equação 3: 

 

P. V = n. R. T  Equação 2 

  

mCH4
= n × MMCH4

 Equação 3 

 

onde MMCH4
 = massa molar do metano (16,0419 g.mol-1). 

Finalmente, encontra-se a MCReact por intermédio da equação: 

 

MCReact =
mCH4

× MMC

MMCH4

 Equação 4 

 

em que MM𝐶  = massa molar do carbono (12,0107 g.mol-1). 

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

As caracterizações serão discutidas em duas etapas, iniciando com a discussão das 

amostras sintetizadas utilizando as SH para obtenção de alumina, seguida das amostras 

contendo Ni. 

 

4.1 Caracterizações das amostras XSH/Al2O3Y 

 

A fim de obter informações sobre a temperatura de degradação dos grupos carbonáceos 

das SH e os grupamentos funcionais presentes, foram realizadas as caracterizações de TGA e 

Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) das SH. Na Figura 1, 

encontra-se a curva TG e DTG das SH e são observadas três regiões de perda de massa 

características da decomposição de cadeias carbônicas presentes nas SH. A primeira perda de 
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massa ocorre no intervalo entre 30 e 105 °C devido à perda de água; a segunda entre 105 e 330 

°C é associada degradação das cadeias alifáticas e o terceiro entre 350 e 600 °C é associada a 

degradação dos grupamentos aromáticos (MORAES et al., 2011; DELL'ABATE et al., 2002; 

TROMPOWSKY et al., 2005). O resíduo de 46% observado é associado a sílica presente nas 

SH (NASSAR et al., 2023; LIN e ZHOU, 2015). 

 

Figura 1. Curvas (a) TGA e (b) DTG das SH. 
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Fonte: Autora, 2023. 

 

Os espectros de  FTIR das SH e das amostras XSH/Al2O3Y, são apresentados na Figura 

2. Para as SH, Figura 2 (a), observou-se bandas entre 3547-3413 cm-1 atribuídas ao estiramento 

de O-H de água e em 3238 cm-1 referente ao estiramento C-H de alcinos (COTTA, 2019; 

DOBBS et al., 2009). Bandas de absorção em 1638 cm-1, 1617  cm-1, 1580 cm-1 e 1385  cm-1, 

https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0360319913030024#fig3
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0360319913030024#fig3
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típicos de bandas presentes em SH, correspondem, ao estiramento C=O de grupos COO-, 

amidas II e quinonas (DOBBS et al., 2009), estiramento C-C anéis aromáticos (DOBBS et al., 

2009), estiramento C–O de fenólico, deformação O–H de carboxílico, deformação C–H de 

alifático e estiramento assimétrico C=O de carboxilatos (COTTA, 2019; LIMA e SILVA, 

2017), respectivamente. Apresentaram também, bandas em 1132 cm-1 e 831-739 cm-1, 

associadas ao estiramento C-O (LIMA, 2015) de álcoois ou fenóis, e estiramento Si-O e Si-H 

(SANTOS, 2017; LIMA, 2015). 

Para as amostras XSH/Al2O3Y tratadas a 150 oC, Figura 2 (b), apresentaram bandas entre 

3544-3413 cm-1 atribuídas ao estiramento de O-H da água, e bandas em 1719 cm-1, 1614 cm-1, 

1391-1359 cm-1, presentes nas SH, que podem ser correspondentes a complexação de seus 

grupamentos funcionais com o precursor de Al utilizado no preparo dos materiais. As bandas 

de absorção em 835 cm-1 e 607 cm-1 estão associadas a deformação de ligações de Si-O e ligação 

de Al-O (SELLI e BASARAN, 2022; GHULAM et al., 2019). 

Para as amostras XSH/Al2O3Y calcinadas a 700 °C, Figura 2 (c), observou-se diminuição 

na intensidade das bandas de absorção em 1575 cm-1 e 1398 cm-1, associados a estiramento 

assimétrico de C=O de grupos carboxilatos, fenólicos, carboxílicos e alifáticos, (COTTA, 2019; 

LIMA e SILVA, 2017), indicativo da complexação das SH com o Al. Bandas em 973 cm-1, 770 

cm-1 e 535 cm-1, podem ser referentes ao estiramento de ligações Al-O (NAMVAR et al., 2022; 

GHULAM et al., 2019) e deformação de Si-O (SELLI e BASARAN, 2022). 
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Figura 2. Espectros FTIR das (a) SH sem tratamento (b) XSH/Al2O3Y não calcinadas e (c) 

XSH/Al2O3Y calcinadas. 
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Fonte: Autora, 2023. 

 

Os difratogramas das amostras XSH/Al2O3Y são apresentados na Figura 3. Foram 

observados picos de difração em 2θ = 12,11°, 20,07°, 24,57°, 35°, 3794°, 54,55° e 62,59° 

associados provavelmente a fase hexagonal da haloisita, hidróxido de silicato de alumínio, 

Al2Si2O5(OH)4, (JCPDS, n° 029-1487) e picos de difração em 2θ = 26,6° referentes a fase 

hexagonal do quartzo, SiO2 (JCPDS, n° 46-1045), e possível carbono grafítico (AWADALLAH 

et al., 2014). Dados que corroboram com o resíduo apresentado nas caracterizações de TGA 

destas amostras. A amostra 0,5SH/Al2O3 apresentou característica de material amorfo, no 

entanto, foi possível observar um pico de difração em 2θ = 29,32º que pode ser atribuído a 

alumina, fase ƙ-Al2O3 (JCPDS, n° 04-0878, n° 13-0373). Ao aumentar a proporção de SH nas 

amostras, 1SH/Al2O3 e 2SH/Al2O3,  foi observada a formação de uma maior quantidade de picos 
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de difração, indicando aumento da cristalinidade dos materiais obtidos. Os picos de difração 

em 2θ = 19,71º, 21,14º, 29,40°, 34,88°, 37,28°, 38,78°, 42,82°, 56,03° e 62,26° foram atribuídos 

a alumina, fase ƙ-Al2O3 (JCPDS, n° 04-0878, n° 13-0373), em sua estrutura hexagonal. 

Entretanto, os picos de difração em 2θ = 29,26º, 31,80° e 38,86º podem ser característicos de 

outra fase da alumina, a δ-Al2O3 (JCPDS, n° 46-1131), em sua estrutura cristalina tetragonal. 

 

Figura 3. Difratogramas de Raios X das SH dos materiais XSH/Al2O3700. 
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Fonte: Autora, 2023. 

 

Na literatura (WANG et al., 2006; SILVA et al., 2016) ocorre uma sequência de 

transformações de fases da alumina durante a evaporação, quando seus hidratados são 

aquecidos em diferentes temperaturas. Devido os materiais XSH/Al2O3Y serem submetidos ao 

tratamento térmico a 700 °C, esperava-se a formação da fase gama-alumina, no entanto, a 

inserção das SH no processo de síntese promoveu maior cristalização, à medida que aumentou 

a concentração das SH. As aluminas metaestaveis como a kappa e a delta alumina podem ser 

obtidas a partir de hidroxidos de aluminio em temperaturas acima de 750 °C (MELLO e 

BRESSIANI, 2000).  

A fim de obter informações texturais do material, foi realizada a análise de adsorção e 

dessorção de N2 a 77K. As isotermas de adsorção e dessorção de N2 para as amostras 

XSH/Al2O3700 são mostradas na Figura 4 (a). Os perfis das isotermas das amostras 

apresentaram características do tipo III, de acordo com a União Internacional de Química Pura 
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e Aplicada (IUPAC), característica da adsorção em multicamadas, e pode ocorrer em sólidos 

não porosos, sólidos macroporosos ou materiais com mesoporos (HOSTERT, 2013). O loop de 

histerese para amostras 2SH/Al2O3700 e 1SH/Al2O3700 são H3 em pressões relativas mais altas, 

observados em partículas tipo placas que dão origem a poros com forma de fenda (CALPA, 

2011) e H4 para amostra 0,5SH/Al2O3700, que de maneira similar é típico de poros estreitos 

tipo fenda (MAGALHÃES, 2011). A histerese definida pelo tipo H3 é típica para mesoporos, 

com poros de tamanho e formatos não uniformes (HOSTERT, 2013; ACEVEDO et al., 2021). 

Na Figura 4 (b) são mostradas as distribuições de tamanho de poros para estas amostras. As 

distribuições de diâmetro de poros foram bimodais, com diâmetros variando entre 3,6 nm e 9,6 

nm, típicos de materiais com mesoporos (SING et al., 1985). 

 

Figura 4. (a) Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K  e (b) Distribuição de diâmetro de poros das 

amostras XSH/Al2O3700. 
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Fonte: Autora, 2023. 

Os valores de área superficial, SBET, obtidas pelo método BET e volumes de poros pelo 

método BJH encontram-se na Tabela 1.  
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Tabela 1. Propriedades texturais das amostras de XSH/Al2O3700. 

Amostras SBET (m².g-1) Vp (cm3.g-1) 

2SH/Al2O3 700 75 0,130 

1SH/Al2O3 700 60 0,158 

0,5SH/Al2O3 700 20 0,053 

Fonte: Autora, 2023. 

 

As amostras XSH/Al2O3700 sintetizadas com maior teor de SH obtiveram maiores 

valores de área superficial, pois a decomposição térmica das SH promove o aumento dos poros 

devido a eliminação da matéria orgânica (SANTOS et al., 2015).  

 

4.2 Caracterizações dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)Y 

 

Os difratogramas das amostras xNi/Al2O3(SH)700 são apresentados na Figura 5 (a). Os 

picos de difração em 2θ = 37,2°, 43,27°, 62,85°, 75,39° e 79,39° foram atribuídos a estrutura 

cúbica do óxido de níquel, NiO (JCPDS, n° 01-071-1179). Os picos de difração em 2θ = 18,2°, 

31,40°, 37,2°, 45,39°, 65,21° foram atribuídos a fase cúbica do aluminato de níquel, NiAl2O4 

(JCPDS, n° 10-0339, n° 01-78-1601). Os picos apresentados em 2θ = 20,2° e  37,2° referentes 

a fase gama-alumina, -Al2O3 (JCPDS, n° 10-0425, n° 29-1486) em sua estrutura tetragonal, e  

2θ = 27,18°, 37,2°, 40,44°, 56,32°, 62,8° atribuídos a estrutura tetragonal da fase delta-alumina, 

-Al2O3, (JCPDS, n° 16-0394, n° 04-0877). Ocorreu sobreposições dos picos do aluminato de 

níquel com o óxido de níquel e as fases gama e delta da alumina em 2θ = 37,24°. 

Foi realizado o tratamento térmico da amostra 15Ni/Al2O3(SH)150 a 500 °C a fim de 

observar se o efeito da temperatura de calcinação alterava as propriedades do catalisador. O 

difratograma da amostra 15Ni/Al2O3(SH)500, Fig. 5 (b), apresentou picos similares aos da 

amostra calcinada a 700 °C, com a presença de -Al2O3 e -Al2O3, e as diferentes fases de óxido 

de Ni, como NiO e NiAl2O4. A calcinação a 500 °C apresentou o pico a em 2θ = 10,06 referente 

a caulinita de Al4(Si4O10)(OH)8 (NEJI et al., 2020).  
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Figura 5. Difratogramas de Raios X das amostras a) XNi/Al2O3(SH)700 e b)15Ni/Al2O3(SH)500. 
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Fonte: Autora, 2023. 

 

Na Tabela 2, são mostrados os valores dos tamanhos do cristalito dos catalisadores 

XNi/Al2O3(SH)700 calculados a partir da fórmula de Scherrer (DIAS et al., 2019). Para o NiO, 

o tamanho médio de cristalito dos picos de difração mais intensos cresce de 14 para 42 nm à 

medida que aumenta o teor de Ni nos catalisadores xNi/Al2O3(SH). 

 

Tabela 2. Tamanhos de cristalitos dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 calculados usando a fórmula de Scherrer. 

Amostras NiO(nm) 

5Ni/Al2O3(SH)700 14,4 

10Ni/Al2O3(SH)700 37,7 

15Ni/Al2O3(SH)700 41,9 

Fonte: Autora, 2023. 

As isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77K para as amostras XNi/Al2O3(SH)700, 

Figura 6 (a), representam as isotermas do tipo III, com laços de histerese H3 (SING, 1985), 
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característico de placas que são origem a poros com forma de fenda (CALPA, 2011), típicos de 

mesoporos com formatos não uniformes (HOSTERT, 2013; ACEVEDO et al., 2021). A 

inclusão do níquel nos catalisadores xNi/Al2O3(SH) cria uma estrutura de mesoporos 

(AWADALLAH et al., 2014) com valor de diâmetro médio de poros maior, Figura 6 (b). 

 

Figura 6. (a) Isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K  e (b) Distribuição de diâmetro de poros das 

amostras XNi/Al2O3(SH)700. 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

0

2

4

6

8

10

12

1 10 100

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

V
 (

cm
3
/g

)

Pressao relativa (P/P0)

   5Ni/Al2O3(SH)700 

   10Ni/Al2O3(SH)700 

   15Ni/Al2O3(SH)700 

(a)

d
V

(l
o
g

d
) 

(c
m

3
/g

)

Diâmetro (nm)

16,2
11,7

25,8

3,6
(b)

 
Fonte: Autora, 2023. 

 

Os valores de área superficial, SBET, obtidas pelo método BET e volumes de poros pelo 

método BJH encontram-se na Tabela 3.  

 

Tabela 3. Propriedades texturais dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700. 

Amostras SBET (m².g-1) Vp (cm3.g-1) 

5Ni/Al2O3(SH) 700 90 0,12 

10Ni/Al2O3(SH) 700 45 0,15 

15Ni/Al2O3(SH) 700 45 0,19 

Fonte: Autora, 2023. 
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4.3 Caracterizações dos catalisadores XNi/Al2O3Y sem a presença das SH 

 

Nos difratogramas das amostras XNi/Al2O3700 Figura 7 (a), a amostra 5Ni/Al2O3700 

não apresentou pico de difração 2θ entre 3° e 70°, indicando a baixa concentração de níquel. A 

amostra 10Ni/Al2O3700 mostrou picos de difração em 2θ = 37,2°, 45° e 65,5° referentes a 

estrutura cúbica do aluminato de níquel, NiAl2O4, (JCPDS, n° 010-0339). Entretanto o pico em 

37,2° também pode ser atribuído ao plano cristalino (111) da estrutura cúbica do óxido de 

níquel, NiO, (JCPDS, n° 01-071-1179) e a fase Teta-alumina, -Al2O3 (JCPDS, n° 11-0517, n° 

23-1009) em sua estrutura monoclínica. A amostra 15Ni/Al2O3700 mostrou picos de difração 

em 2θ = 37,2°, 43,25° e 62,78° atribuídos ao NiO (JCPDS, n° 01-071-1179), enquanto os picos 

encontrados em 2θ = 36,96°, 45,06° e 65,49° também podem ser atribuídos ao NiAl2O4 (JCPDS, 

n° 010-0339) e a fase -Al2O3, (JCPDS, n° 11-0517, n° 23-1009).   

Para comprovar que as SH proporcionaram maior cristalinidade dos materiais foi 

realizado o tratamento térmico da amostra 15Ni/Al2O3150 a 500. A amostra calcinada a 500 

°C, Figura 7 (b), apresentou a presença de NiO, (JCPDS, n° 01-071-1179). 

 

Figura 7. Difratogramas de Raios X das amostras a) XNi/Al2O3700 e b)15Ni/Al2O3500. 
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Fonte: Autora, 2023. 
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Ao comparar os difratogramas apresentados nas Figuras 5 e 7, foi possível observar 

que a presença das SH nos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700  influenciou na cristalinidade 

do material, devido à maior quantidade de picos de difração mais bem definidos, referentes 

as diferentes espécies de níquel formados, NiO e NiAl2O4, bem como as aluminas formadas. 

De acordo com a literatura, a formação do espinélio, NiAl2O4, é atribuída a temperatura de 

calcinação quando excede à 500 °C (MARTINS, 2014).  

Na Tabela 4, são mostrados os valores dos tamanhos do cristalito de Ni calculados a 

partir da fórmula de Scherrer (DIAS et al., 2019) dos catalisadores XNi/Al2O3700. Foi 

observado que a utilização das SH levou a formação de cristalitos maiores (Tabela 3) em 

comparação com os que foram sintetizados sem a presença das SH. Para os catalisadores 

XNi/Al2O3700, o tamanho médio de cristalito de NiO dos picos de difração mais intensos 

aumenta de 20 a 29 nm, 

 

Tabela 4. Tamanhos de cristalitos dos catalisadores XNi/Al2O3700 calculados usando a fórmula de Scherrer. 

Amostras NiO (nm) 

10Ni/Al2O3700 20,0 

15Ni/Al2O3 700  29,5 

Fonte: Autora, 2023. 
 

 As isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K das amostras XNi/Al2O3700 não 

foram possíveis de serem adquiridas. No entanto, os resultados de área superficial serão 

apresentados a seguir na tabela 5. 

 

Tabela 5. Propriedades texturais dos catalisadores XNi/Al2O3700  na ausência das SH. 

Amostras SBET (m².g-1) Vp (cm3.g-1) 

5Ni/Al2O3700  5 1,76 

10Ni/Al2O3700  5 1,81 

15Ni/Al2O3700  7 2,30 

Fonte: Autora, 2023. 

 

Para as amostras XNi/Al2O3(SH)700, vistas na Tabela 3, foi observado um decréscimo 

da área superficial a medida que aumentou a concentração de Ni, associado à obstrução dos 

poros na alumina pela fase metálica impregnada (MAIA et al., 2007). Com isso, uso das SH na 

síntese dos catalisadores, seguido da eliminação térmica promoveu a formação de canais 
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porosos e aumento de 50% na área superficial. É possível observar que quando foi realizado a 

impregnação do Ni em aluminas sem a presença das SH, os catalisadores XNi/Al2O3Y, não 

sofreram grandes modificações, apresentando maior área superficial à medida que foi 

aumentado o teor de níquel nas amostras.  

 

4.4 Estudo da redutibilidade dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 e XNi/Al2O3700  

 

A fim de obter informações sobre a redutibilidade das amostras sintetizadas com 

Ni, foram realizadas análises de redução em temperatura programada (TPR), Figura 8. As 

amostras apresentaram perfis de redução na faixa de temperatura de 225 °C a 940 °C. Os 

catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 apresentaram o primeiro pico de redução em 370 °C, 

atribuído à redução do NiO livre, o segundo faixa de redução de 480 °C a 740 °C, atribuído 

a NiO ancorado na alumina e pico de redução acima de 740 °C, associado a redução do 

aluminato de níquel, visto no DRX. 

 Nos catalisadores XNi/Al2O3700 foi observado que os catalisadores 5Ni/Al2O3700 e 

10Ni/Al2O3700 apresentaram perfis de redução semelhantes, mostrando um pico de redução 

em baixa temperatura associado ao NiO livre ou com fraca interação com a alumina e a 

redução acima de 700 °C atribuído ao aluminato de níquel. O catalisador 15Ni/Al2O3700 

apresentou o mesmo perfil de redução dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700. 

Ao comparar os perfis de redução dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 e 

XNi/Al2O3700, foi notado que na presença das SH os catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 

mostraram mais picos de redução, que pode ser atribuído as diferentes espécies de níquel 

formados, NiO e NiAl2O4, devido as interações presentes entre SH, Ni e Al, que 

proporcionou a formação destes, corroborando com os dados de DRX apresentados.  
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Figura 8. Curvas TPR dos catalisadores: (a) XNi/Al2O3(SH)700 e (b) XNi/Al2O3700. 
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Fonte: Autora, 2023. 

 

4.5 Atividade catalítica dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 e XNi/Al2O3700 

 

Com o intuito de obter informações qualitativas e quantitativas sobre o carbono 

depositado no leito catalítico, foi realizada a análise termogravimétrica (TGA) dos catalisadores 

após a reação de decomposição do metano (DCM). Na Figura 9 são apresentadas as curvas TG 

e rendimentos em carbono dos catalisadores reduzidos a 950 °C e DCM a 500 °C por 30 min. 

A perda de massa em cerca de 100 °C é da água e toda a perda de massa a partir de 250 °C foi 

atribuída ao carbono ordenado. Pois, diferentes formas estruturais de materiais carbonáceos 

apresentam diferentes comportamentos de decomposição térmica em atmosfera oxidante. 

Materiais carbonáceos amorfos tendem a se decompor entre 250 °C e 450 °C (MATHUR et al., 

2007; PUDUKUDY e YAAKOB, 2015), materiais carbonáceos ordenados, como nanotubos de 

carbono, apresentam temperaturas de decomposição acima de 500 °C (SARASWAT e PANT, 
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2011). A perda de massa em cerca de 100 °C é da água adsorvida e toda a perda de massa a 

partir de 250 °C foi atribuída ao carbono ordenado depositado na superfície do catalisador 

durante a decomposição catalítica do metano (DCM), do qual foi estimado seu rendimento, 

Figura 10. 

 

Figura 9. Curvas TGA dos  catatlisadores: (a) XNi/Al2O3(SH)700 e (b) XNi/Al2O3700 após decomposição do 

metano por 30 min (Condições reacionais: temperatura de redução = 950 °C, temperatura de reação = 500 °C). 
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Figura 10. Rendimento em materiais carbonáceos dos catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 e XNi/Al2O3700 após 

decomposição do metano por 30 min (Condições reacionais: temperatura de redução = 950 °C, temperatura de 

reação = 500 °C). 
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Fonte: Autora, 2023. 

 

 

 Como os catalisadores XNi/Al2O3(SH)700 apresentaram uma pequena perda de massa 

na faixa de 250 – 450 °C não se pode descartar que houve formação de carbono amorfo 

juntamente com o carbono ordenado na superfície destes catalisadores. As curvas TGAs dos 

catalisadores XNi/Al2O3700 sugere a formação de carbono ordenado.  

Os catalisadores com 10% de níquel teórico, 10Ni/Al2O3(SH)700 e 10Ni/Al2O3700, 

apresentaram o melhor rendimento em materiais carbonáceos entre todos catalisadores testados. 

O desempenho geral de um catalisador depende do método de síntese, natureza do suporte, 

quantidade de metal ativo, promotores, interações metal-suporte etc. (PUDUKUDY e 

YAAKOB, 2015). A quantidade de metal no catalisador afeta a área de superfície do metal, 

porosidade e tamanho de cristalito do catalisador (ARNOLDUS, 2021). Na DCM, a utilização 

de altas temperaturas de redução ou reacionais podem fazer com que as espécies de Ni sofram 



 

 

 

39 

sinterização, aumentado o tamanho do cristalito de Ni, prejudicando a adsorção do metano na 

superfície metálica. Assim, o baixo desempenho catalítico dos catalisadores com 15% de Ni 

teórico pode ser atribuído ao maior tamanho de cristalito das espécies de Ni, visto no DRX. 

A fim de melhorar o desempenho catalítico do catalisador 15Ni/Al2O3(SH)700 e 

15Ni/Al2O3700, estes catalisadores foram reduzidos a 700 °C e testados na DCM a 500°C 

durante 30 min. As curvas TGAs destes catalisadores pós teste catalítico são apresentados na 

Figura 11, assim como os respectivos rendimentos em materiais carbonáceos, Figura 12. 

 

Figura 11. Curvas TGA dos  catatlisadores 15Ni/Al2O3(SH)700 e 15Ni/Al2O3700 após a decomposição do 

metano por 30 min (Condições reacionais: temperatura de redução = 700 °C, temperatura de reação = 500 °C). 
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Figura 12. Rendimento em materiais carbonáceos dos catalisadores 15Ni/Al2O3(SH)700 e 15Ni/Al2O3700 após 

decomposição do metano por 30 min (Condições reacionais: temperatura de redução = 700 °C, temperatura de 

reação = 500 °C). 
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Fonte: Autora, 2023. 

 

 Ao comparar as perdas de massa e rendimentos em materiais carbonáceos dos 

catalisadores 15Ni/Al2O3(SH)700 e 15Ni/Al2O3700 quando testados na DCM a 500 °C/30 min, 

mas reduzidos a 950 °C e 700 °C foi notado que ao diminuir a temperatura de redução, a 

atividade catalítica destes catalisadores melhorou. Fato associado a possível minimização de 

sinterização das partículas de Ni no catalisador. 

 

5 CONCLUSÃO 

 

A utilização das SH no processo de síntese de alumina e catalisadores metal suportado 

foi efetivo, proporcionou alteração da fase cristalina da alumina e óxido de Ni, promoveu 

aumento de 50% na área superficial dos catalisadores e porosidade. Nos testes catalíticos de 

decomposição do metano para a produção de carbono, os catalisadores sintetizados na presença 

de SH, dependendo das condições reacionais, apresentaram maior rendimento em carbono que 

aqueles catalisadores sintetizados sem a presença das SH.  
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