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RESUMO 

 

A decomposição catalítica do metano (DCM) pode ser reconhecida com uma reação 

promissora para a produção de hidrogênio livre de COx. Paralelamente à produção de 

hidrogênio, ocorre a formação de materiais carbonáceos estruturados, os nanotubos de 

carbono (NTC), que possuem características intrínsecas, tais como, flexibilidade, elevada 

condutividade térmica e elétrica, alta estabilidade química e mecânica. Este trabalho teve 

como objetivo a síntese de materiais catalíticos para a reação de DCM envolvendo duas rotas 

de síntese distintas, complexação metal-quitosana para preparação do suporte (Al2O3) seguido 

da ancoragem (CeO2) e posteriormente  as fases ativas Ni ou Fe, e o método da réplica para a 

síntese do suporte (Al2O3) seguido da ancoragem de Ni ou Fe. A atividade catalítica dos 

catalisadores sintetizados foi estudada variando a temperatura de redução e reacional, 

verificando o efeito da conversão em materiais carbonáceos nanoestruturados, bem como 

avaliando a qualidade dos NTC formados. Os resultados mostraram que as espécies contendo 

níquel obtiveram maiores conversões do metano quando comparados com os catalisadores de 

ferro. A variação das condições reacionais proporcionou diferentes teores em carbono (1,83 a 

13,71%), sendo mais favorável em baixas temperaturas. A presença de CeO2 nos catalisadores 

de níquel inibiu a formação de carbono sobre a partícula metálica devido às propriedades 

redox do cério, tornando-se promissores para produção de hidrogênio. A atividade catalítica 

dos catalisadores sintetizados pelo método da réplica apresentou tendência similar aos 

catalisadores sintetizados via complexação metal – quitosana, no qual o catalisador de níquel 

apresentou resultados satifastórios com teores de carbono na faixa de 0 a 31%. 

 

 

 

PALAVRAS CHAVES: Decomposição catalítica. Níquel. Ferro. Nanotubos de carbono. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 
 

 

The catalytic decomposition of the methane (DCM) can be recognized as a promising reaction 

for the production of COx-free hydrogen. At the same time the production of hydrogen 

formation occurs structured carbonaceous material, carbon nanotubes (NTC), which have 

intrinsic characteristics, such as flexibility, high thermal and electrical conductivity, high 

chemical and mechanical stability. This study aimed to the synthesis of catalytic materials for 

DCM reaction involving two distinct synthesis routes, metal-chitosan complexation 

preparation support (Al2O3) followed by anchoring (CeO2) and subsequently the active phase 

Ni or Fe, and replica method for the synthesis support (Al2O3) followed by the docking Ni or 

Fe. The catalytic activity of the catalysts synthesized were studied varying the temperature of 

reduction and reaction by checking the effect of conversion into nanostructured carbonaceous 

material as well as assessing the quality the NTC formed. The results showed that the nickel-

containing species had higher methane conversions when compared with the iron catalysts. 

The variation of reaction conditions yielded different levels of carbon (1.83 to 13.71%), and 

more favorable at lower temperatures. The presence of nickel catalysts CeO2 inhibit carbon 

formation on the metal particle due to the redox properties of cerium become promising for 

hydrogen production. The catalytic activity of the catalysts synthesized by the replica method 

showed a similar tendency to catalysts synthesized by metal complexation - chitosan, wherein 

the nickel catalyst results presented satifastórios with carbon contents in the range from 0 to 

31%. 
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1.1 Introdução  

Com o aumento contínuo da demanda mundial de energia a importância do 

desenvolvimento em energias renováveis é importante principalmente no 

desenvolvimento sustentável. Todavia, as mudanças de rotas energéticas requerem 

tempo, tornando os combustíveis fósseis ainda necessários como fonte de energia. 

Segundo a Agência Internacional de Energia (AIE), o gás natural deverá desempenhar 

papel importante nas necessidades energéticas das próximas décadas (TAKABANE et 

al., 2012). O gás natural é definido como um gás combustível oriundo de rochas porosas 

da crosta terrestre, contendo 70 – 80 % de metano, um máximo de 16% de 

hidrocarbonetos superiores, 15 % de diluentes (N e CO), dependendo da região de 

extração, e em algumas reservas, ocorre a presença de grandes quantidades de enxofre, 

particularmente o H2S (ROSS et al., 1996).  

Considerando o período entre 1992 e 2012, o ranking da quantidade de reservas 

provadas de gás natural não se alterou entre as regiões produtoras. O Oriente Médio 

manteve o posto de liderança, com o aumento de cerca de 80 % na sua carteira de ativos 

comprovados nesses últimos 20 anos. Na América do Sul, o Brasil destacou-se entre 

seus vizinhos ao manter uma trajetória de crescimento das suas reservas provadas, 

ultrapassando Argentina e Bolívia nesse quesito possuindo o 6º maior potencial de 

recursos de gás natural a ser explorado segundo a Agência Internacional de Energia 

(EIA). Contando com dados da BP Statistical Review of World Energy e da (EIA), a 

Figura 1, elaborada pela Petrobras, indica a distribuição geográfica dessas reservas 

(CNI, 2014).  

Em 2012 as reservas provadas de gás natural em território brasileiro somaram 450 

bilhões de m
3
.  Todavia esse volume pode sofrer um incremento bastante acentuado 

pelas descobertas de gás natural no campo Libra, na região do Pré-Sal localizado na 

Bacia de Campos onde são estimados entre 314 a 470 bilhões de m
3
 podendo tornar-se 

um dos maiores produtores do mundo.  
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Durante todo o ano de 2012 foram produzidos no Brasil aproximadamente 17,4 

bilhões de metros cúbicos de gás natural. No contexto regional, a Bacia Alagoas-

Sergipe, Figura 2, foi responsável por 9,2 % da produção nacional (ANP, 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Localização da Bacia Alagoas –Sergipe. 
 

Fonte: Agência Nacional de Petróleo, 2013.
 

 

 

Figura 1.  Distribuição geográfica das estimativas de recursos de gás natural no mundo. 
 

Fonte: CNI, 2014.
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O metano, principal componente das reservas de gás natural, vem sendo utilizado 

para diversos fins, como, por exemplo, aquecimento industrial e residencial, bem como 

a geração de energia elétrica. Porém, o metano é um recurso pouco empregado para 

síntese de produtos químicos e combustíveis líquidos (LUNSFORD et al., 2000).
 

A conversão de metano a partir de reações catalíticas geram diversos produtos de 

grande interesse no setor industrial, como pode ser visto na Figura 3 (TAKABANE et 

al., 2012; LOPEZ et al., 2011). Dentre esses produtos, o hidrogênio destaca-se como a 

energia do futuro, possuindo benefícios ambientais (não ser tóxico e poluente), maior 

eficiência de queima, e flexibilidade de ser obtido a partir de diferentes matérias-primas 

como, combustíveis fósseis (carvão, petróleo e gás), fontes renováveis (biomassa) e 

eletricidade (eletrólise da água). Destes, o gás natural é o combustível mais utilizado 

como fonte, devido à ampla disponibilidade, fácil manipulação, e elevada relação 

hidrogênio/carbono (LUNSFORD et al., 2000; SOUZA, 2009). De acordo com o 

departamento de energia dos Estados Unidos, o hidrogênio contribuirá com cerca de 8-

10 % do mercado total de energia já em 2025 e essa participação deve atingir 35 % em 

2050 (ZILOUEI et al., 2015; DOE, 2008).
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As reações de reforma catalítica do metano com vapor de água, reforma catalítica 

do metano com dióxido de carbono e a oxidação parcial catalítica com oxigênio são 

rotas tecnológicas mais utilizadas para a síntese de hidrogênio. Entretanto, a produção 

de hidrogênio é acompanhada pela formação de dióxido de carbono (CO2) produto 

indesejado quando pensamos na sua utilização em células de combustíveis (GALLEGO 

et al., 2011).
 

Figura 3. Produtos químicos de interesse industrial obtido a partir do gás natural.  

Fonte: Takanabe, 2012; Lopez, 2011. 
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A reação de decomposição catalítica do metano (DCM) vem atraindo interesse no 

meio acadêmico, uma vez que apresenta estequiometria extremamente favorável, fácil 

separação dos produtos, é levemente endotérmico e atraente na produção de hidrogênio 

puro com reduzidas emissões de CO e CO2, o que eliminaria necessidade de etapas 

subsequentes de remoção destes gases (estágio requerido pelo processo convencional 

industrial de produção de H2) ocasionando diminuição dos custos operacionais 

(FRUSTERI et al., 2011).
 

Além da formação de H2, a reação de DCM proporciona a formação de materiais 

carbonáceos no leito catalítico na forma de nanotubos de carbono (NTC) ou nanofibras 

de carbono (NFC), materiais com propriedades físicas e químicas extraordinárias. Estes 

nanomateriais têm sido explorados numa ampla variedade de aplicações, tais como 

adsorventes de gases, dispositivos microeletrônicos, carreadores de fármacos, suporte 

catalítico, armazenamento de hidrogênio, entre outras aplicações (MEZALIRA et al., 

2011; RASHIDI et al., 2011).
 

Em geral, os catalisadores de Ni, Co e Fe mostram-se ativos frente a esta reação 

na faixa de temperatura de 600 – 900ºC. Essa característica consiste nos orbitais 3d não 

preenchidos desses metais que facilitam a dissociação das moléculas do metano. No 

entanto esses sistemas catalíticos apresentam rápida desativação devido aos depósitos de 

carbono formado na superfície da partícula metálica e dificuldades com a separação 

metal-carbono. Portanto, o desenvolvimento de catalisadores ativos e resistentes à 

desativação torna-se necessário para minimizar esses problemas (LI et al., 2011; 

ABBAS et al., 2010). 
 

 O desempenho catalítico pode ser muitas vezes modificado com a adição de 

promotores que quando impregnados na espécie ativa melhoram a atividade, 

estabilidade e seletividade na reação desejada.  O uso do óxido de cério (CeO2) tem sido 

reportado recentemente na literatura devido as suas propriedades redox e capacidade de 

estocagem de oxigênio, promovendo maior resistência do sistema catalítico a deposição 

de coque, maior dispersão metálica
 
e melhor estabilidade do suporte (FOO et al., 2011; 

TANG et al., 2011; HUANG et al., 2009).
 

Grande parte dos materiais catalíticos empregados na decomposição do metano 

são sintetizados por impregnação úmida, utilizando uma solução do sal contendo o 

componente ativo em suportes comerciais ou por co-precipitação de sais do componente 

ativo e um promotor textural (COUTTENYE et al., 2005; NUERNBERG et al., 2008).
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Desta forma, novas rotas de síntese vêm sendo propostas e exploradas na 

preparação de catalisadores heterogêneos para aplicação em uma grande variedade de 

reações, haja vista que as propriedades texturais do catalisador, tais como, área 

superficial, tamanho, volume e distribuição dos poros estão diretamente relacionadas 

com a estabilidade, seletividade e atividade do sistema catalítico (FIGUEIREDO et al., 

2007).
 

   Neste contexto, propõe-se neste trabalho a síntese de materiais catalíticos a base 

de níquel e ferro consolidando estudos envolvendo o tema produção de hidrogênio e 

nanotubos de carbono via decomposição direta do gás natural, verificando a influência 

dos metais e síntese de preparo na atividade, seletividade e estabilidade dos sistemas 

catalíticos. 
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1.2 Objetivos 
 

 

1.2.1 Objetivo geral 

 

Síntese de sistemas catalíticos a base de Ni e Fe suportados em cério e alumina 

para síntese  de nanotubos de carbono. 

 

1.2.2 Objetivos específicos 

 

 Sintetizar catalisadores metal suportados via complexação metal – quitosana e 

método da réplica utilizando filtro de cigarro descartado, seguido da 

impregnação úmida da fase ativa; 

 Caracterizar as propriedades físicas e químicas dos catalisadores; 

 Avaliar a atividade e seletividade dos sistemas catalíticos na decomposição 

direta do metano; 

 Analisar a temperatura reacional e temperatura de redução na atividade 

catalítica;  

 Investigar o óxido de cério na deposição de carbono; 

 Caracterizar do carbono formado pós-reação. 
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2.1 Hidrogênio 

Atualmente, uma variedade de soluções possíveis para os problemas ambientais 

associados a emissões de poluentes evoluíram. O hidrogênio surge como uma solução 

eficaz, desempenhando papel significativo no desenvolvimento sustentável.   

Atualmente, o hidrogênio representa um mercado em torno de 5 bilhões de dólares e 

uma produção anual de 40Mt (DINCER et al., 2012).
 

O hidrogênio vem sendo utilizado na indústria química para os processos de 

refinação de petróleo, tais como hidrotratamento e hidrocraqueamento, produção de 

metanol, amônia e hidrocarbonetos sintéticos (Fischer-Tropsch). Além disso, 

recentemente, a demanda de hidrogênio tem vindo a crescer uma vez que tornar-se uma 

carga poluidora menor, podendo ser utilizado em células a combustível e em motores de 

combustão interna, proporcionado melhorias da qualidade do ar, saúde humana e clima 

(LOPES et al., 2012).
 

O hidrogênio é considerado um dos vetores energéticos mais promissores dos 

últimos anos, pois é considerado ambientalmente favorável, haja vista que a água é o 

único produto emitido durante a combustão. A quantidade de energia produzida durante 

a combustão do hidrogênio é superior a qualquer outra fonte energética possuindo 2,4, 

2,8 ou 4 vezes maior do que a gasolina, metano, ou carvão, respectivamente. Todavia, o 

custo operacional para produção de hidrogênio e a modificação da frota atual de 

automóveis encarece o seu preço atualmente (ABBAS et al., 2011). 

 

2.2 Rotas de obtenção de hidrogênio 

 

O hidrogênio pode ser produzido a partir das seguintes tecnologias: processo 

fotocalítico da água, eletrólise, gasificação direta da biomassa, gasificação do carvão, 

processos de reforma do gás natural, tecnologias mais estudadas no meio industrial e 

acadêmico e recentemente a decomposição catalítica do gás natural (ABBAS et al., 

2011; MEZALIRA et al., 2011).
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2.2.1 Reforma catalítica do metano com vapor de água 

 

A reforma catalítica com vapor (RMV) é uma equação bastante estabelecida para 

conversão de hidrocarbonetos em gás de síntese (H2 + CO), conforme a reação 1: 

 

        224 3HCOOHCH           ΔH= 206 KJ.mol
-1

                              (01) 

 

O processo de RMV é altamente endotérmico, requerendo que a água seja 

aquecida à temperatura de reação, em torno de 800 ºC, tornando-se um processo caro, 

chegando a alguns casos, a representar cerca de 80% do custo final do produto a ser 

obtido (KIM et al., 2011; SILVA, 2008). 

A RMV é a via mais importante para o processamento em grande escala de gás de 

síntese, utilizado para a síntese da amônia, metanol, produtos petroquímicos e 

hidrogênio para refinarias. Em geral as reações são catalisadas por metais dos grupos 8-

10. O processo de reforma é dividido em duas etapas: uma seção em alta temperatura e 

pressão (800 – 1000 ºC e 30 – 40 bar), seguido por uma seção de deslocamento 

adicional a uma temperatura inferior (200 – 400 ºC) (LIU, 2006). 

 

2.2.2 Reforma catalítica do metano com dióxido de carbono 

 

A produção de gás de síntese via reforma a seca com CO2, reação 2, tem atraído 

grande atenção na última década (FOO et al., 2011). Além da obtenção de produtos com 

maior valor agregado, este processo é interessante, também, por consumir gases que 

provocam o efeito estufa.
 

 

224 22 HCOCOCH        ΔH=247 KJ.mol
-1

                                    (02) 

 

Esse possui algumas vantagens que tornam atrativas: i) produção gás de síntese 

com baixa razão H2/CO, desejáveis para muitos processos de síntese industrial, como 

hidroformilação, síntese de ácido acético e éter dimetílico; ii) custo operacional e de 

investimento inferiores ao do processo com vapor; iii) redução de gases que contribuem 

para o efeito estufa (VALENTINI et al., 2006; RAMOS et al., 2011). A principal 

desvantagem da reforma com CO2 é o maior risco de desativação do catalisador pela 

formação de coque, devido ao maior conteúdo carbonáceo na carga de alimentação 

(RAMOS et al., 2011; YANG et al., 2011).  
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2.2.3 Oxidação catalítica parcial do metano  

 

A oxidação parcial do metano (OPM), reação 3, é uma reação também utilizada 

para produção de gás de síntese. Esta reação utiliza temperaturas em torno de 900 – 

1500ºC e pressões elevadas de 20 a 60 bar (HOGNON et al., 2012). Essa reação é 

ligeiramente endotérmica e a proporção H2/CO2 é excelente para síntese do metanol e 

síntese de Fischer-Tropsch (KNIEP, et al., 2011).   

 

224 2
2

1 HCOOCH          ΔH= - 36 KJ.mol
-1

                              (03) 

 

A OPM pode ser realizada através de dois mecanismos: i) indireto que consiste na 

combustão seguida da reforma do metano com CO2 e/ou vapor d’água; ii) direto no qual 

o metano reage diretamente com o oxigênio, gerando produtos da oxidação (JUNIOR, 

2008).
 

  

2.2.4 Reforma autotérmica 

 

A reforma autotérmica do metano para produção de gás de síntese tem recebido 

bastante atenção, pois possui maior eficiência energética em comparação RMV e 

RCMDC (ANDERSON et al., 2011).
 
As principais dificuldades apresentadas pelos 

processo anteriores são a demanda energética das reações e a tendência à formação de 

coque no sistema. Visando a redução da demanda energética, é recomendável combinar 

a reação de reforma com vapor de água ou CO2 à oxidação do metano, conforme as 

reações 4 e 5.
 

 

224 3HCOOHCH           ΔH= 206 KJ.mol
-1

                              (04) 

224 2
2

1 HCOOCH          ΔH= - 36 KJ.mol
-1

                              (05) 
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A combinação das reações de oxidação parcial e reformas com vapor d’água ou 

CO2 são de grande interesse industrial pela possibilidade de poder se desenvolver um 

processo favorável energeticamente, uma vez que as reações de reforma são 

endotérmicas e a oxidação é exotérmica. A energia liberada pela oxidação é aproveitada 

na reação de reforma, sendo por isso, o processo chamado de autotérmica (RAMOS et 

al., 2011).
 

 

2.2.5 Decomposição catalítica do metano  

 

A decomposição catalítica do metano (DCM) vem sendo objeto de estudo nos 

últimos anos, pois apresenta uma via alternativa-econômica para produção de 

hidrogênio livres de COx e ser moderadamente endotérmica conforme a reação 6 

(SERRANO et al., 2011; ALMDEIA et al., 2006).  

 

 

                         CH4(g) → 2H2(g) + C(s)   ΔHº 298 = 74.9kJ/mol                             (06) 

 

 

Ao contrário de outros processos convencionais para produção de H2, tais como 

reforma a vapor do metano e oxidação parcial do metano, que produzem uma mistura de 

hidrogênio e CO/CO2, na reação de DMC apresenta apenas traços de COx, consequente 

dos grupos oxigenados na superfície do catalisador, nos primeiros minutos da reação, 

simplificando significativamente o processo de separação tornando-se atraente para 

aplicações em células a combustíveis (GALLEGO et al., 2011; ALMDEIA et al., 2006). 

A Figura 4 apresenta a conversão de metano na reação de DMC em função da 

temperatura e pressão. Pode-se observar que o aumento da temperatura reacional 

proporciona maiores conversões, ao contrário da pressão, que mantêm uma conversão 

constante apesar do seu aumento (LI et al., 2011). 
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Na reação de DMC, o metano é decomposto em H2 e átomos de carbono, 

eliminando etapas de separação no processo. Os materiais carbonados formados na 

superfície catalítica possuem propriedades únicas, como a alta resistência a ácidos e 

bases, condutividade elétrica elevada, área superficial elevada, e alta resistência 

mecânica. Estas propriedades resultam em potenciais aplicações, tais como suporte 

catalítico, agentes seletivos de adsorção, armazenamento de hidrogênio, compósitos, 

nano-eletrônica, nano-dispositivos mecânicos e dispositivos de emissão (GALLEGO et 

al., 2006).  

Os sistemas catalíticos baseados em Ni, Fe e Co são os catalisadores usualmente 

utilizados na reação de DMC. Essa particularidade deve-se aos orbitais 3d parcialmente 

preenchidos que facilitam a dissociação das moléculas do metano através da acepção de 

elétrons. Esta interação ente o orbital vazio do metal e a molécula de metano altera a 

estrutura eletrônica da molécula adsorvida, de modo que a dissociação da molécula 

ocorra (WANG et al., 2011). 
 

Os metais do grupo do ferro são conhecidos por ter a maior atividade para o 

craqueamento de hidrocarbonetos. No caso do metano, que possui maior estabilidade 

em comparação a outros hidrocarbonetos, o níquel tem sido descrito como o catalisador 

mais ativo para o craqueamento do metano entre os metais do grupo do ferro. O cobalto 

tem grande potencialidade frente a essa reação, mas é menos ativo, tem problemas de 

toxicidade e custo mais elevado em relação ao níquel. Já o ferro vem sendo estudado na 

Fonte: Li, 2011. 

Figura 4. Conversão de metano a diferentes pressões e temperatura.   
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reação de DMC, porém apresentou menor atividade em comparação ao níquel. Em 

geral, catalisadores baseados em Ni e Co são suficientemente ativos na reação de DMC 

em temperaturas no intervalo de 450 a 750ºC, enquanto para os sistemas de Fe ativos 

acima de 700ºC. Desta forma, a tendência de atividade catalítica frente à reação de 

DCM é: Ni>Co>Fe (AMIN et al., 2010; ERMAKOVA et al., 2000; AVDEEVA et al., 

2002).  

 

2.2.5.1 Mecanismo reacional da reação de decomposição catalítica do metano 

Em 1965, Grabke estudou o craqueamento catalítico utilizando catalisador de 

ferro a 800 – 1040ºC, propondo que a reação ocorre em múltiplas etapas. GRABKE, 

(1965); WANG et al., (2011); ERMAKOVA et al., (2000) sugere que o metano adsorva 

sobre a superfície metálica, sofre uma série de reações de desidrogenação, até que 

finalize a dissolução do carbono, sendo a formação do grupo metilo a etapa 

determinante da reação).
 

O mecanismo de formação de nanotubos de carbono (NTCs) durante a reação de 

DMC tem sido intensamente estudado tendo como proposta: i) o metano é decomposto 

na superfície das partículas metálicas, seguido da dissolução dos átomos de carbono; ii) 

os átomos de carbono dissolvido difundem-se através das partículas metálicas e iii) os 

átomos de carbono dissolvidos precipitam-se sob a forma de grafite ou nas fronteiras 

entre o metal e o suporte. Desta maneira, as partículas metálicas são deslocadas da 

superfície do suporte para a extremidade do tubo em crescimento, enquanto que a 

superfície ativa permanece disponível para a reação; outra possibilidade é o 

encapsulamento da partícula metálica, o que promove a não acessibilidade do sítio ativo 

da reação, conforme as reações abaixo (MANEERUNG et al., 2011; CROISET, 2011).
 

 

                )()(3)(4 adadSítio HCHICH                                                 (07) 

                              )()(2)(3 adadad
HCHCH                                                    (08) 

                               )()()(2 adadad HCHCH                                                     (09) 

                                     )()()( adadad HCCH              (10) 

                                    )()( dissolvidoad CC                                                              (11) 

                                  IHH ad 22 2)(                                                             (12) 
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2.2.5.2 Decomposição catalítica do metano: Efeito da temperatura reacional 

 

Na reação de DMC o aumento da temperatura reacional favorece produção de H2. 

Entretanto, produz uma desativação mais rápida do catalisador e, consequentemente, 

redução na taxa de formação de H2 (CHAI et al., 2011).  

Zang e colaboradores (ZANG et al., 2011)  sintetizaram o sistema NiO e 

avaliaram a produção de hidrogênio em diferentes temperaturas (450 – 650 ºC). Foi 

observado que à medida que elevava-se a temperatura ocorria um acentuado aumento na 

taxa de H2. Entretanto houve um decréscimo relevante em 650 ºC.  Quando a DCM é 

realizada em altas temperaturas, as moléculas de metano poderiam ativar-se mais 

facilmente na superfície metálica, tornando a atividade maior em temperaturas elevadas. 

Porém, em altas temperaturas poderá haver um aumento do tamanho da partícula e, 

segundo a literatura, apenas as partículas pequenas de metal podem catalisar essa 

reação, justificando o declive da atividade com a elevação da temperatura. 

 Segundo VILLACAMPA et. al., (2003) a elevação da temperatura favorece a 

formação de filamentos de carbono e encapsulamento da partícula metálica. Em reações 

com temperaturas elevadas, à desativação do catalisador é mais acentuada do que a 

nucleação e crescimento de novos filamentos, justificando a diminuição de carbono em 

altas temperaturas.   

 

2.2.5.3 Decomposição catalítica do metano: Efeito do suporte 

O suporte catalítico desempenha papel fundamental na conversão do metano. 

Estudos mostram que um suporte desejável fornece boa distribuição da fase ativa, 

possui baixa interação com a espécie metálica e minimiza a sinterização 

(CONSTATINOU et al., 2011).
 

Quando as espécies metálicas são impregnadas em diferentes suportes, a atividade 

catalítica dependerá do tipo de suporte utilizado. Essa característica é atribuída à 

mudança da estrutura ou estado eletrônico do metal devido à interação com o suporte, 

como também das propriedades texturais do catalisador (área superficial, diâmetro e 

volume de poros (TAKENAKA et al., 2001)).
 

A Figura 5 apresenta a conversão do metano em diferentes suportes durante a 

reação de DMC a 500 ºC utilizando com espécie metálica o cobalto. Pode-se visualizar 

que a ordem de estabilidade foi Al2O3 > MgO > TiO2 > SiO2 (WANG et al., 2011). 
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2.2.5.4 Decomposição catalítica do metano: calcinação dos catalisadores 

 A temperatura de calcinação pode proporcionar mudanças significativas nas 

propriedades físicas dos sistemas catalíticos, tais como, área superficial, volume e 

diâmetro de poros, mudanças de fases, tamanho do cristalito, superfície e dispersão da 

partícula metálica. 

Segundo YUNFEI et al., (2009) entre todas as propriedades físicas, o tamanho da 

partícula é dos fatores mais importantes para a síntese de NTCs, pois o crescimento e a 

difusão dos átomos de carbono sobre a partícula metálica depende do tamanho do 

cristal. Os autores mostraram que quando calcinado a 550 ºC foram obtidos cristalitos 

com cerca de 56nm promovendo maior tempo de vida e maiores rendimentos 

correspondentes a CNFs em torno de 6,0g/g de catalisador.
 

TANG et al., (2011) sintetizaram sistemas de Fe/CeO2 com diferentes proporções 

mássicas, avaliando a área da superfície do metal na conversão em hidrogênio. Foi 

comprovado que os catalisadores de ferro apresentaram uma correlação clara entre a 

área do cristalito e a conversão do metano. A maior conversão, 75%, foi alcançada com 

a proporção Fe40/Ce60 apresentando um cristalito de 4m
2
/g de área superficial. À 

medida que alterou-se a proporção de ferro ou cério foi observada uma diminuição da 

área e consequentemente da atividade. 

Figura 5. Conversão do metano com diferentes tipos de suporte.  

Fonte: Li, 2011. 
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ALMEIDA et al., (2006) sintetizaram o catalisador Ni/Al2O3 e avaliaram o 

desempenho catalítico com diferentes temperaturas de calcinação, 550 e 700 ºC. Pôde-

se observar que a conversão do metano apresentou melhores rendimentos quando 

calcinados a 550 ºC, podendo estar associado às fases presentes no catalisador. As 

análises de DRX mostraram que o catalisador calcinado a 550 ºC apresentou picos mais 

intensos nos planos Ni (111), (200) e (222), em contrapartida quando calcinado a 700 ºC 

ficou evidenciada a formação da fase espinélia NiAl2O4, indicando forte interação entre 

o metal e suporte.
 

 

2.2.5.5 Decomposição catalítica do metano: Temperatura de redução 

A temperatura de redução visa a redução dos óxidos presentes a forma metálica, 

a fim de torna-los ativos frente à reação de DMC. Porém, além da geração dos sítios 

ativos, pode ocorrer em paralelo o fenômeno da sinterização. Ambos os efeitos são mais 

pronunciados quando trabalhamos com temperaturas elevadas, proporcionando menores 

conversões e diminuição dos filamentos de carbono (VILLACAMPA et. al., 2003).
 

VILLACAMPA et. al., (2003) avaliaram a atividade catalítica do Ni/Al2O3 

estudando a taxa de produção de hidrogênio, a taxa de formação de carbono e conteúdo 

de carbono. Os autores verificaram que o aumento da temperatura de redução conduz a 

um aumento na taxa inicial de hidrogênio. No entanto, uma rápida desativação é 

visualizada e uma redução na taxa de hidrogênio é verificada. Pode-se ainda visualizar 

um aumento na taxa inicial de formação de carbono, porém é acompanhado por uma 

diminuição na quantidade de carbono com a elevação da temperatura de redução. 

Nuernberg et al., (2012) sintetizou o catalisador Ni/MgAl2O4 investigando a 

conversão em diferentes temperaturas de redução e o tempo de redução.  Pode-se 

observar que a maior atividade, 37%, foi atribuída a 700 ºC durante 1 hora de reação em 

comparação ao catalisador submetido a 550 ºC/1h e 550 ºC/3h. A temperatura maior de 

redução pode ter favorecido a redução das espécies redutíveis da fase ativa mais 

disponíveis para a atividade catalítica. O catalisador reduzido a 700 ºC/3h mostrou uma 

rápida diminuição da atividade, possuindo valores de conversão de 11% em um espaço 

de tempo menor que os demais catalisadores. Esse fato pode estar relacionado ao 

processo de sinterização, devido à alta temperatura e ao longo tempo de ativação.  
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2.2.5.6 Decomposição catalítica do metano: Carga de alimentação 

Nuernberg et al., (2012) investigaram o catalisador Ni/MgAl2O3 com diferentes 

proporções na carga de alimentação do reator. Foi observado um acréscimo na 

conversão de metano à medida que aumentou a proporção N2:CH4, ao passo que a 

diminuição da razão proporcionou menores rendimentos. Esse comportamento pode 

está relacionado à baixa quantidade de sítios ativos no material catalítico não ser 

suficiente para converter as moléculas reativas do metano, inibindo a interação efetiva 

com a superfície, causando valores mais baixos de conversão. 

FAJARDO et al., (2008) avaliaram o comportamento do sistema catalítico 

Co/Al2O3 com diferentes razões de N2:CH4. Os resultados mostraram um aumento na 

conversão quando o metano foi mais diluído em relação ao metano mais concentrado. A 

proporção 9:1 (N2:CH4) apresentou o maior rendimento 60%, porém ocorreu uma rápida 

desativação da espécie catalítica devido ao favorecimento da formação de materiais 

carbonáceos proporcionando bloqueio dos sítios ativos. 

 

2.3 Nanotubos de Carbono 

 

Os nanotubos de carbono (NTCs) são atualmente o foco de intensa pesquisa em 

nanotecnologia, devido à potencialidade de suas propriedades físicas e químicas com 

potencial aplicação tecnológica
 

(RATKOVIC et al., 2011). Os NTCs podem ser 

sintetizados a partir de quatro tecnologias: ablação por laser, deposição química por 

vapor, descarga por arco e decomposição catalítica. As limitações das técnicas por 

ablação ou por descarga para produção em grande escala tornam a DCM uma reação 

atrativa, pois proporciona alta eficiência energética e melhor controle nos parâmetros 

reacionais (ABBAS et al., 2011).
 

Sistemas catalíticos contendo metais de transição do grupo VIII suportados em 

diferentes óxidos promovem a formação de carbono nano-estruturado (nanofibras de 

carbono e/ou nanotubos de carbono) com diferentes propriedades texturais e estruturais 

(PINILLA et al., 2011).  

Várias estruturas de carbono, tais como, nanotubos, nanofibras, nano-onions são 

obtidas a partir da reação de DMC, como visualizada na Figura 6
 
(YONGDAN et al., 

2011). Verificou-se que a formação de determinadas estruturas, texturas e morfologia 

dependiam das condições reacionais, tais como, tipo da fase ativa e sua dispersão, a 

natureza e o tamanho dos poros do suporte, temperatura, pressão, composição da fase 
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SUPORTE 

gás e padrões de fluxo num leito fluidizado (RATKOVIC et al., 2011; YONGDAN et 

al., 2011).
.
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Yongdan, 2011. 

 

A nucleação de carbono filamentoso sobre a superfície do metal requer uma 

supersaturação seguida da reconstrução e lapidação da partícula e precipitação das 

camadas de grafite. A baixa temperatura, a taxa de nucleação é baixa em relação à taxa 

de difusão, sendo a nucleação uniforme ao longo da interface metal-suporte, formando 

nanofibras de carbono. Em altas temperaturas, a nucleação é instantânea, tornando-se 

intrisicamente muito mais rápida que a taxa de difusão, resultando na formação de 

nanotubos de carbono. A Figura 7 representa o esquema da formação de carbono 

nanoestruturado (YONGDAN et al., 2011; KUMAR et al., 2010)
.
 

 

 

 

 

Figura 6. Vários tipos de carbono nanoestruturado formados na reação DCM: (A,B) nanotubos de carbono, 

(C,D,E) nanofibras de carbono, (H) nanoonions, (F) forma polvo, (G) forma bambu. 

 
Nanotubos Nanofibras Nanoonion

s 

Fonte: Snoeck, 1997. 

Figura 7. Formação de nanotubo de carbono (esquerda) e nanofibras de carbono (direita).  
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2.3.1 Nanotubos de paredes simples e múltiplas 

Os Nanotubos de carbono podem ser classificados em paredes simples (SWNTCs) 

que podem ser considerados como formados por uma única folha de grafeno enrolada 

sobre si mesma para formar um tubo cilíndrico, e múltiplas (MWNTCs) que são 

constituídos por um conjunto de nanotubos concêntricos, Figura 8, de diferentes 

propriedades e morfologia tem sido sintetizado via reação de DCM, empregando 

catalisadores de Ni, Fe e Co, devido à boa solubilidade do carbono sobre a superfície 

metálica formando carbetos (YONGDAN et al., 2011).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os mecanismos de crescimento dos NTCs tem sido discutível desde sua 

descoberta. Com base nas condições de reação e pós-deposição, vários grupos de 

pesquisa propuseram várias possibilidades, sendo a grande maioria contraditória. No 

entanto, o mecanismo amplamente aceito pode ser descrito como: 

 O vapor do hidrocarboneto quando entra em contato com o metal “quente”, 

decompõe-se em espécies de carbono e hidrogênio; 

 O hidrogênio segrega da partícula e o carbono dissolve-se no metal; 

 Ao atingir o limite de solubilidade do carbono sobre o metal o carbono 

dissolvido precipita e se cristaliza sob a forma de um cilindro, energeticamente 

estável; 

Fonte: Snoeck, 1997. 

Figura 8. Nanotubos de parede múltiplas e simples, respectivamente. 

 
Parede simples 

Paredes múltiplas 
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 A decomposição de hidrocarbonetos (sendo um processo exotérmico) libera 

pouco calor para a zona exposta do metal, enquanto que a cristalização de 

carbono (sendo exotérmica) absorve o calor proveniente da precipitação na zona 

metálica. 

 

O tipo ou força de interação da espécie ativa e do suporte catalítico ditará o 

mecanismo de formação dos NTCs. A interação metal-suporte (MSI) é conhecida como 

um fator que influencia a redução de precursores dos óxidos metálicos e a dispersão do 

metal em catalisadores suportados. Uma MSI forte aumenta a dificuldade de redução do 

óxido necessitando de temperaturas de reduções elevadas proporcionado sinterização 

das espécies catalíticas.  Além disso, diminui a mobilidade das partículas metálicas 

sobre a superfície do suporte, de modo que a dispersão do metal é aumentada. Outro 

fato é a modificação da cristalografia e do estado eletrônico das partículas metálicas, 

que, consequentemente afetam a atividade e estabilidade dos catalisadores empregados 

na reação de DCM (WANG et al., 2011).  

Em termos gerais, existem dois tipos de mecanismos aceitos. O modelo de 

crescimento tip-growth, Figura 9 (A), ocorre quando a interação entre a espécie ativa e o 

suporte catalítico é fraca, os hidrocarbonetos decompõem-se sobre a superfície do topo 

do metal de maneira que o carbono difunde-se na parte inferior do metal, precipitando o 

NTC, e removendo a partícula metálica do suporte como descrito no passo (I).  Havendo 

disponibilidade na superfície da partícula metálica, o gradiente de difusão do carbono 

ocorre e a formação de NTCs, continua a crescer mais e mais, conforme passo (II).  

Tendo a superfície totalmente recoberta com o excesso de carbono, a atividade catalítica 

cessa como descrita no passo (III). Enquanto a Figura 9 (B) apresenta o modelo de 

crescimento base-growth que ocorre quando a interação entre a fase ativa e o suporte 

catalítico é forte (o metal forma um ângulo obtuso com o suporte), desta forma, a 

decomposição inicial do hidrocarboneto e a difusão de carbono decompõem-se sobre a 

superfície metálica e a precipitação do NTCs emerge-se no ápice da fase ativa, tendo a 

mínima interação com o suporte conforme passo (I). A deposição subsequente cresce 

com a partícula enraizada ao suporte visto no passo (II) (KUMAR et al., 2010).
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Catalisadores de ferro suportados em alumina com diferentes proporções de metal 

foram utilizados para examinar a morfologia dos materiais carbonáceos na reação de 

DMC. Os resultados mostraram que houve formação de MWNTCs de bom 

comprimento e de diâmetro estreito, nos catalisadores com baixo teor de Fe, enquanto 

que em proporções maiores de Fe foi observada uma tendência na formação de 

nanofibras (NFCs) de carbono em vez de NTC (YONGDAN ET al., 2011; ZARABADI 

ET al., 2010).
 

Catalisadores de cobalto tem sido objeto de estudo na reação de DCM. Em 

temperatura superior a 600ºC, esse catalisador tem promovido à formação de SWNTCs. 

Apesar de o cobalto aparentar menor atividade em relação ao níquel, os sistemas 

catalíticos a base de Co resultam ser mais interessante a partir do ponto de vista 

econômico, uma vez que eles permitem obter SWNTs como um valioso subproduto 

(ITALIANO et al., 2010; ZHONG et al., 2000).
 

Fonte:  Kamur, 2010. 

Figura 9. Mecanismo de crescimento de NTCs: A) modelo crescimento pelo topo B) modelo 

crescimento pela base  

(A) 

(B) 
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GUEVARA et.al., (2010) sintetizaram o sistema catalítico Ni/CeO2/ MCM-41 na 

reação de DMC a 580ºC. O espectro Raman confirmou a formação de MWNTCs com 

estrutura cristalina grafítica. As imagens de transmissão (MET) confirmaram a presença 

de NFCs como de NTCs, possuindo diferentes morfologias. 

 

2.4 Desativação de catalisadores  

Um dos principais problemas da catálise heterogênea é a diminuição da atividade 

e seletividade catalítica em função do tempo e temperatura reacional. Estes problemas 

podem ser de natureza química, mecânica e térmica, ocorrendo simultaneamente com a 

reação. A desativação é inevitável para a maioria dos processos, porém alguma de suas 

consequências imediatas e drásticas podem ser retardadas, prevenidas, ou mesmo 

invertidas (FORZATTI et al., 1999; BARTHOLOMEW et al., 2001).
 

A desativação catalítica pode ocorrer por diferentes mecanismos, sejam de 

natureza química ou física. Os tipos de desativação encontrados nos sistemas catalíticos 

são divididos em: envenenamento de catalisadores por impurezas presentes na mistura 

reacional, formação de coque, sinterização do suporte ou metal e transformação de fase 

(PETROV et al., 2006). Outros mecanismos de desativação são encontrados como a 

perda da fase ativa através da erosão, volatilização, e atrito. Abaixo decorreremos a 

respeito dos principais tipos de desativação que ocorrem na reação de decomposição 

catalítica do metano. 

 

2.4.1 Formação de coque 

A formação de coque é o problema mais comum na desativação do catalisador 

(PETROV et al., 2006).
 
Esse fenômeno é causado pela deposição de espécies de 

carbono sobre a superfície do catalisador, resultando na perda da atividade, devido ao 

bloqueio dos sítios ativos ou poros do catalisador. Em estágios mais elevados podem 

resultar na desintegração das partículas do catalisador e problemas de entupimento no 

leito catalítico (FORZATTI et al., 1999).   

Na Figura 10 pode ser vista a deposição de carbono sobre as partículas metálicas e 

suporte. O carbono depositar-se das seguintes formas: i) fortemente quimisorvida como 

uma monocamada ou adsorvido fisicamente em multicamadas e, em ambos, dificultam 

o acesso dos reagentes aos sítios ativos; ii) encapsulamento total da partícula metálica e, 
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assim, desativar completamente; iii) no interior dos poros inibindo o acesso dos 

reagentes aos sítios (BARTHOLOMEW et al., 2001).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A formação de coque na superfície catalítica ocorre durante a decomposição do 

metano ou pelo desproporcionamento de CO (reação de Boudouard), sendo denominada 

de acordo com sua estrutura cristalina ou amorfa (YONGDAN et al., 2011).
 

O mecanismo de formação de carbono durante a reação de decomposição tem sido 

intensivamente estudado, tendo como proposta: i) decomposição do metano sobre a 

superfície do metal seguido da dissolução de átomos de carbono; ii) o carbono 

dissolvido difunde-se através das partículas do metal; ii) os átomos de carbono 

dissolvidos precipitam-se na forma de grafite (MANEERUNG et al., 2011).
 

A propriedade morfológica e química dos depósitos de carbono dependerá da 

espécie ativa (tipo, tamanho do cristalito e promotor), do suporte, das condições 

operacionais (pressão, temperatura, tempo e carga de alimentação) e da fonte de 

carbono empregado (FORZATTI et al., 1999; GALETI et al., 2011). 

O emprego de dopantes (Ce, La, Sn, Cu, Pr) e a modificação do suporte têm sido 

utilizados como estratégias para aumentar à resistência a desativação, promovendo 

alterações na taxa de deposição de carbono e nas propriedades catalíticas (GALETI et 

al., 2011).  

Figura 10. Formas de deposição de carbono sobre a superfície metálica e poros do suporte.  

  Fonte: Bartholomew , 2001. 
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Yang et.al., (2010) sintetizaram os sistemas níquel, cério e lantânio investigando a 

deposição de carbono na reação de reforma do metano com dióxido de carbono. As 

análises termogravimétricas mostraram as perdas de 40%, 31% e 21% nos catalisadores 

Ni/Al2O3, Ni/La2O3-Al2O3 e Ni/CeO2-La2O3-Al2O3, respectivamente, indicando uma 

significativa diminuição na deposição de carbono, conforme a Figura 11 (YANG et al., 

2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2 Sinterização 

 

A sinterização é uma das principais razões pela diminuição da atividade catalítica 

em diversos processos industriais, principalmente nas reações de reforma. A 

sinterização de catalisadores heterogêneos é definida como a perda de área superficial, 

devido à formação de partículas grandes proporcionado pela agregação das partículas 

pequenas ou decorrentes do colapso dos poros do suporte conforme a Figura 12. A 

sinterização é complexa sendo influenciada por vários parâmetros, tais como, tempo e 

temperatura reacional, composição do catalisador, suporte, promotores e atmosfera, 

ocorrendo tanto nas partículas metálicas ou no suporte catalítico ou combinação dos 

dois processos (SEHESTED et al., 2004).   

 

 

Figura 11. Análise termogravimétrica dos sistemas catalíticos após a reação: a)Ni/Al2O3,  

b)Ni/La2O3- Al2O3 e c) Ni/CeO2- La2O3- Al2O3. 

  Fonte: Yang, 2010 
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2.4.2.1 Sinterização do metal 

 

A sinterização da partícula metálica reduz a área do metal, promovendo 

diminuição da atividade catalítica, devido à diminuição da exposição dos sítios ativos 

aos reagentes. Os mecanismos propostos para o processo de sinterização da partícula 

metálica, Figura 13, são: i) migração das partículas, onde a migração dos cristalitos 

ocorre ao longo do suporte seguido por coalescência; ii) ripening Ostwald (migração 

atômica), onde ocorre o desprendimento dos átomos do metal a partir dos cristalitos, 

migração destes átomos sobre a superfície do suporte e, a captura por cristalitos de 

maiores dimensões; iii) transporte a vapor entre as partículas, onde ocorre à migração 

via fase gasosa, favorecido em altas temperaturas (FORZATTI et al., 1999; SEHESTED 

et al., 2004; HANSEN, 2006; CONTRERAS et al., 2012).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Bartholomew , 2001. 

Figura 12. Sinterização do metal e suporte.  

 

Figura 13. Modelos de crescimento do metal pela sinterização (A) migração atômica e  

(B) migração cristalina 

Fonte: Bartholomew , 2001. 
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2.4.2.2 Sinterização do suporte 

 

Pode-se descrever a sinterização do suporte como um processo em que os pós-

cristalinos ou não, que são tratados termicamente em uma temperatura abaixo de sua 

temperatura de fusão, promovem uma mudança na microestrutura desse material. 

O suporte apresenta poros com diferentes diâmetros que permitem o acesso aos 

sítios ativos e saída livre para os produtos. Porém, em altas temperaturas, há o colapso 

destes poros obstruindo os sítios ativos no interior destes, impossibilitando o acesso dos 

reagentes, como mostrado na Figura 14. Além disso, pode provocar alteração na 

propriedade superficial do suporte, acidez, alteração na resistência mecânica e 

ocorrência de transições de fase. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2.3 Efeitos da desativação no processo industrial 

As várias formas de desativação descritas nas secções precedentes tornam 

necessária a regeneração ou até mesmo a substituição dos sistemas catalíticos. Os tipos 

de desativação citados podem provocar (FIGUEIREDO, 2007): 
 

 

 Diminuição da seletividade; 

 Aumento da queda de pressão em reatores de leito fixo e má estabilidade das 

condições de fluidização nos reatores; 

 Diminuição da conversão devido à perda da atividade e/ou número de sítios 

ativos; 

 Má distribuição dos leitos fixos e perda de materiais nos leitos fluidizados. 

Figura 14. Sinterização do suporte catalítico relacionado ao aumento da temperatura. 

Fonte: Bartholomew, 2001. 
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A vida útil dos catalisadores é limitada por estas situações que ocasionam 

regeneração ou substituição. Daí a grande importância econômica que tem a escolha 

correta dos catalisadores (composição, tamanho dos poros, dispersão e área das espécies 

ativas, resistência mecânica, estabilidade, custo), tipo e tamanho dos reatores industriais 

e matérias-primas (FIGUEIREDO, 2007).
 

 

2.5 Óxido de alumina 

Alumina ocorre de forma abundante na natureza, principalmente na forma de 

hidróxidos, principais constituintes das bauxitas e lateritas. É uma cerâmica de bastante 

interesse industrial, com ampla aplicabilidade industrial, destacando-se sua aplicação 

como suportes catalíticos em processos industriais. Esse material apresenta algumas 

propriedades especiais tais como: alta dureza, alta força mecânica, resistência a choques 

térmicos e corrosão, características importante para um suporte catalítico (FREITAS, 

2005; FERREIRA, 2008).
 

Alumina pode ser dividida de acordo com a transição de fases (α-, γ, δ, η e θ). 

Essas transições podem ser vistas como uma forma extrema de sinterização ocorrendo a 

temperaturas elevadas, conduzindo a transformação de uma fase cristalina em outra, 

como pode ser vista na Figura 15. Os métodos de obtenção da alumina incluem 

processo sol-gel, calcinação direta dos precursores de alumina e precipitação obtendo 

materiais com alta área superficial (TRUEBA et al., 2003; MARTINS et al., 2007). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte. Trueba, 2005. 

 

 

Fase de transição Área superficial 

Bohemita 

 Figura 15. Transições de fases e área superficial em função da temperatura. 
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Entre as aluminas de diferentes fases de transição a γ-Al2O3 é a mais importante 

para aplicação em catálise. Sua grande utilização industrial deve-se a uma combinação 

favorável de suas propriedades texturais, como área superficial, volume e distribuição 

de poros e suas características ácido/base (TRUEBA et al., 2003).   

 

2.6 Óxido de cério 

O cério, elemento químico de número atômico 58, é um dos 15 elementos 

classificados como lantanídeos (La ao Lu), que juntamente com Sc e Y formam a 

família das Terras Raras. Sua abundância na crosta terrestre é da ordem de 60 ppm, o 

que o torna o 26º elemento em frequência de ocorrência, sendo quase tão abundante 

quanto cobre e níquel (MARTINS et al., 2006).
 
Dentre os compostos de Ce

4+
, o dióxido 

de cério (CeO2), também chamado de céria é o mais estável em virtude de sua estrutura 

cúbica tipo fluorita, Figura 16 (MUCCILLO, 2008).
 

O óxido de cério é um material que tem recebido destaque nos últimos anos 

devido a sua ampla utilização em diversas áreas, tais como, cerâmicas, tecnologia de 

células a combustíveis, sensores a gás, materiais cromatográficos, comésticos, eletrolito 

sólido e principalmente em catálise (REDDY et al., 2005). 

O óxido de cério é um dos mais interessantes óxidos aplicados industrialmente, 

devido a sua facilidade de mudar facilmente seu estado de oxidação (Ce
3+ 

    Ce
4+

) 

promovendo a capacidade de estocar e liberar oxigênio.  A capacidade redox, ácido-

base e catalítica do CeO2 consequente da alta mobilidade do O
2-

, depende de vários 

fatores como o tamanho da partícula, modificação da fase, defeitos estruturais ou 

distorção da rede (SHEN et al., 2006).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

. 

 Figura 16. Estrutura cristalina típica de fluorita. Círculos vazios=oxigênio; círculos cheios=Ce
4+

; e 

quadrado vazio= vacâncias de oxigênio.  

 
 

      Fonte. Mucillo, 2008. 
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A utilização de cério como suporte catalítico vem sendo aplicada nas reações de 

reforma do metano com CO2, reforma a vapor do glicerol, gasificação e pirolise de 

residudos de pneus, oxidação seletiva do metano, oxidação parcial do metano, reações 

shift water-gas e reforma a vapor do etanol e combustão do óleo diesel. É relatada na 

literatura que o CeO2 desempenha papel importante como tranportador de espécies 

ativas de oxigênio que oxidam o coque sobre a superfície catalítica aumentando à 

resistência à deposição de coque, maior estabilidade térmica do suporte, melhora a 

dispersão da fase ativa e proporcionam um aumento na interação metal-suporte (MSI) 

(YANG et al., 2010; IRIONDO et al., 2010; ELBABA et al., 2011; KONGZHAI et al., 

2008). 

Recentemente, o cério vem sendo utilizados na reação de DMC, afim de 

proporcionar melhor estabilidade ao sistema catalítico. TANG et al., (2011) sintetizaram 

catalisadores de Fe/CeO2 com diferentes razões mássicas avaliando suas propriedades 

catalíticas. Foi observado que a presença de altas quantidades de CeO2 aumentou a 

atividade catalítica e a estabilidade do catalisador, atribuído a uma maior dispersão das 

especies de Fe e ao aumento da área superficial do catalisador. 

YANG et al., (2010) investigaram a adição de CeO2 no sistema Ni/Al2O3. Os 

resultados mostram que a conversão de metano aumenta com o aumento da temperatura. 

No entanto, a conversão para o sistema Ni/Al2O3 tem um descréscimo significativo a 

850ºC diferetemente do catalisador contendo CeO2. Esse descéscimo deve-se à 

facilidade de agregamento das partículas de Ni em partículas maiores, favorecida em 

altas temperaturas, proporcionando redução dos sítios ativos. A adição de CeO2 tem um 

efeito inibidor da agregação dos cristalitos de Ni aumentado a estabilidade do 

catalisador. 

SHEN et al., (2006) investigaram o comportamento catalítico do Ni/CeO2 

preparados por diferentes métodos para produção de hidrogênio e nanotubos de 

carbono. Os resultados mostram que a rota de síntese do catalisador influênciou 

fortemente a atividade catalítica, associado a forte interação entre o níquel e o cério.  

Durante a reação de DMC a interação entre o carbono depositado e o CeO2 é 

observada pela formação de pequenas quantidades de monóxido de carbono. Essa 

formação é originada pelos oxigênios disponíveis do CeO2 que reagem com o carbono 

depositado na superfície catalítica originando espécies CO. OTSUKA et. al., (1998) 

mostraram o mecanismo de formação de H2 e CO catalisada por CeO2. O mecanismo 
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sugere que os sítios da superfície reduzida, isto é, Ce
3+

 e a vacância de oxigênio, podem 

ser responsáveis pela produção de CO, conforme Figura 17. 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Otsuka, 1998. 

 

2.7 Preparação de catalisadores  

 

A síntese de catalisadores para a reação DCM são preparados por diferentes 

métodos, tais como, deposição-precipitação, impregnação, impreganação reversa, sol-

gel, co-precipitação, ativação mecano-química e técnicas de fusão apresentando 

caracteristica físico-química distintas (área superficial, do volume e diâmetro de poros, 

tamanho de partícula, interação MSI, distribuição da fase ativa, etc.) e, por conseguinte, 

também exibem diferentes desempenho catalíticos (WANG et al., 2011).
 
Sendo assim, 

os critérios para a escolha do método de síntese são aqueles que direcionam para um 

melhor controle da área superficial, tamanho das partículas, baixo grau de aglomeração, 

estabilidade, interação com o metal, resistência à sinterização, dentre outros. 

 

 Figura 17.  Mecanismo reacional para a formação de H2 e CO durante a reação do CH4 com CeO2. 
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2.7.1 Método complexação metal-quitosana  

Um novo método de síntese de catalisadores foi desenvolvido com o prorpósito de 

obtenção de matériais sólidos com uma estrutura porosa e alta área superficial, chamado 

método de complexação metal-quitosana. Esse método consiste na obtenção de  

partículas híbridas de uma mistura composta por precursores do metal desejado e o 

biopolímero quitosana. Através da eliminação deste biopolímero, por tratamento 

térmico, uma partícula porosa é obtida, como pode ser visualizado na Figura 18 

(STRINGHINI et al., 2014). 

 

 

.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.7.2  Método da réplica 

O método réplica, também chamado de método da espuma polimérica, consiste na 

impregnação das espumas poliméricas ou naturais pela suspensão cerâmica seguida de 

tratamento térmico, que permite a queima da parte orgânica e a sinterização do material 

cerâmico, resultando na réplica da espuma original (SILVEIRA et al., 2007). 

A otimização das etapas do processo (escolha da espuma polimérica, preparação 

da suspensão cerâmica, impregnação, secagem e tratamento térmico) permite o do 

desenvolvimento de materiais com características desejáveis para aplicações 

específicas.  

 Figura 18. Morfologia das esferas de quitosana a) esfera a temperatura ambiente, b) superfície externa da 

esfera calcinada a 500ºC, c) superfície interna da esfera calcinada a 500ºC, d) superfície interna da esfera 

calcinada a 900ºC. 

 Fonte. Stringhini, 2014 
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A busca por novos materiais na última década vem resultando numa intensa 

inovação tecnológica fruto do desenvolvimento da ciência e da tecnologia dos materiais. 

Em destaque, o reaproveitamento de resíduos que possuem potencial poluidor utilizado 

como matéria-prima para a síntese de novos materiais, impulsionando inovação 

tecnológica.  

Anualmente cerca de 4,5 trilhões de unidades de filtro de cigarro são descartados 

ao meio ambiente. Considerando que a degradação do filtro pode levar de 5-10 anos, os 

efeitos causados ao meio ambiente podem ter enormes consequências (Zhao et al., 

2010). 

A utilização de filtros de cigarros descartados no ambiente como molde pode ser 

promissor para síntese de suportes catalíticos com dimensões e morfologia semelhantes 

à estrutura do filtro. Desta forma os catalisadores em formato de pallets torna-se 

interesse, haja vista, que a purificação e consequentemente a reusibilidade são 

facilitadas.  A Figura 19 apresenta a morfologia porosa dos filtros de cigarros tornando-

se materiais promissores na elaboração de catalisadores heterogêneos.  

 

Figure 19. Morfologia do filtro de cigarro usado.
 

 

 

 Fonte. Lee, 2014
. 
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2.8 Caracterização de catalisadores 

 

Os catalisadores são materiais altamente complexos, desta forma, a caracterização 

da estrutura física ou química oferece ferramentas importantes, capazes de correlacionar 

o comportamento catalítico de um material com suas características, que sofrem 

influência de vários aspectos, como por exemplo, o método de síntese empregado. 

As propriedades físicas como volume de poros, distribuição de poros e área 

superficial específica, são rotineiramente monitoradas na produção e durante os 

processos industriais. Em contrapartida, a caracterização química e investigações 

microestruturais, especialmente na superfície do catalisador, são trabalhosas e por isso 

são raramente investigadas na indústria (HAGEN et al., 2006).  

As técnicas de difração de raios-X, isotermas de adsorção-dessorção de N2, 

temperatura termoprogramada, análise termogravimétrica espectroscopia Raman, 

microscopia eletrônica de varredura e transmissão foram empregadas para 

caracterização dos materiais catalíticos. 

 

2.8.1 Difração de raios X 

 

O conhecimento de como os átomos estão organizados em microestruturas de 

materiais cristalinos tona-se fundamental sobre a compreensão da síntese, estrutura e 

propriedades dos sistemas catalíticos (ALBERS et al., 2002).  

A análise de DRX auxiliou na determinação das principais fases cristalinas dos 

suportes catalíticos e catalisadores, comparando os difratogramas experimentais com os 

dados padrões JPCDS.  Com essa técnica pode-se prever o surgimento das fases da 

alumina, identificar as alterações estruturais entre Al2O3 e CeO2 no suporte CeO2/ Al2O3 

e quais as fases cristalinas predominates encontra-se os metais ativos MxOx ou Mal2O4,  

estruturas com baixa e alta estabilidade respectivamente. 

A difração de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg, Figura 20 e equação 13, a 

qual estabelece a relação entre o ângulo de difração e a distância entre os planos que a 

originaram (característicos para cada fase cristalina). De acordo com esta Lei, a difração 

ocorrerá quando a diferença dos caminhos percorridos por dois feixes distintos for um 

múltiplo do comprimento de onda, d (FULTZ et al., 2013). 
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                                      Nλ = 2d sem θ            

(13) 

Onde,  

n: número inteiro 

λ: comprimento de onda dos raios X incidentes 

d: distância interplanar 

θ: ângulo de difração 

Figura 20. Lei de Bragg.  

 

   Fonte: Fultz, 2013. 

 

2.8.2  Método de adsorção de nitrogênio 

 

O conhecimento das propriedades texturais de um catalisador tem uma grande 

importância prática, dado que a dimensão das partículas/porosidade tem uma influência 

direta sobre o número e acessibilidade dos centros ativos. 

 Através do método de adsorção de nitrogênio a 77K obtém-se isotermas de 

adsorção e dessorção gasosa, das quais pode-se obter a área específica, diâmetro de 

poros, volume de poros e distribuição do tamanho de poros.  

 

2.8.2.1 Isotermas de adsorção 

Quando um sólido é colocado em um espaço fechado em contato com um gás ou 

vapor numa pressão definida, o sólido começa a adsorver o gás, ocorrendo um aumento 

no peso do sólido e uma queda na pressão parcial do gás. Após um determinado tempo, 
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a massa do sólido e a pressão do gás assumem um valor constante. A quantidade de gás 

adsorvida pode ser calculada pela diminuição da pressão por meio da aplicação das leis 

dos gases ou pela massa de gás adsorvida pelo sólido. A tendência das moléculas 

superficiais deste sólido em interagir com as moléculas gasosas ou líquidas a fim de 

satisfazer este desbalanço de forças moleculares ou atômicas é denominada adsorção.
2
 

A adsorção é provocada pelas forças atuando entre o sólido e as moléculas do gás, 

sendo de natureza física e/ou química. A adsorção física, também denominada de van 

der Waals, é causada por forças de interação entre as moléculas, enquanto, a adsorção 

química ou quimissorção envolve as interações específicas entre o adsorvente (sólido) e 

o adsorvato (nitrogênio) com energia quase tão alta quanto a formação de ligações 

químicas.
2
 

As isotermas de adsorção física podem ser convenientemente agrupadas em seis 

classes, apresentadas na Figura 21, proposta por Brunauer, Deming, Deming e Teller( 

BDDT).
2
 

 

Figura 21. Tipos de isotermas de adsorção. 

 
 

   Fonte: Gregg, 1982. 
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As isotermas do tipo I ocorrem quando a adsorção é limitada a uma ou a poucas 

camadas moleculares. A adsorção física que produz esta isoterma indica que os poros 

são microporosos e que a superfície exposta reside somente dentro dos microporos, os 

quais, uma vez cheios com o adsorbato, deixam pouca ou nenhuma superfície para 

adsorção adicional.  

As isotermas do tipo II são encontradas quando a adsorção ocorre em pós não-

porosos ou com poros de grande diâmetro. O ponto de inflexão ou joelho ocorre quando 

a primeira camada de cobertura fica completa. Com o aumento da pressão relativa, o 

sólido ficará coberto de diversas camadas até que na saturação seu número será infinito. 

As isotermas do tipo III são características, principalmente, por calores de 

adsorção inferiores ao calor de liquefação do adsorbato. Conforme a adsorção procede, 

a adsorção adicional é facilitada porque a interação do adsorbato com a camada 

adsorvida é maior do que a adsorção com a superfície do adsorvente.  

As isotermas do tipo IV ocorrem com adsorventes porosos com diâmetro de poros 

entre 15 e 1000 angströms. A inclinação (a menores valores de P/P0) corresponde 

também à cobertura de uma monocamada. A segunda inclinação mostra a adsorção 

devido à condensação capilar. 

As isotermas do tipo V resultam quando existe pouca interação entre o adsorvente 

e o adsorbato, como no tipo III. Entretanto, o tipo V está associado a estruturas porosas 

que produzem o mesmo joelho que nas isotermas do tipo IV.  

As isotermas do tipo VI (em degraus) ocorre em superfícies uniformes não 

porosas e representa uma adsorção camada a camada. A altura do degrau corresponde à 

capacidade da monocamada em cada camada adsorvida.  

Pode-se observar nas isotermas do tipo IV e V a presença de histerese. A histerese 

é um fenômeno que resulta da diferença de mecanismos de condensação e evaporação 

do gás adsorvido, e este processo ocorre em diferentes valores de pressão relativa, e sua 

forma é determinada principalmente pela geometria dos poros.
3
 

Segundo Everett et. al.,
 
as isotermas podem ser classificadas em quatro tipos 

principais de histerese, conforme a Figura 22.
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Figura 22. Tipos de histerese. 

 
 

 Fonte: Everett, 1984 

 

A histerese H1 é caracterizada por dois ramos de isotermas quase verticais e 

paralelos durante uma extensa gamas de valores do eixo das ordenadas (quantidade 

adsorvida). Normalmente. Esta associada a materiais porosos constituídos por 

aglomerados rígidos de partículas esféricas de tamanho uniforme e regularmente 

ordenadas. Resulta da distribuição apertada de tamanhos de poros e é aceitável um 

modelo de capilares cilíndricos para o cálculo do tamanho de poros. 

Na histerese H2, só o ramo de dessorção é praticamente vertical aos valores da 

ordenada. Muitos adsorventes porosos originam este tipo de histerese, a qual 

corresponde a uma distribuição de tamanho e formato de poros bem definidos. Por 

vezes, associa-se este tipo de histerese aos diferentes mecanismos de condensação e 

evaporação em poros com gargalo estreito e corpo longo (poros em forma de tinteiro), 

neste caso, não se deve usar o ramo de dessorção no cálculo de distribuição de poros. 

A histerese do tipo H3 caracteriza-se por dois ramos assimptóticos relativamente à 

vertical (P/P0=1). Esta associada a agregados não rígidos de partículas lamelares, 

originando poros em fenda. No cálculo da distribuição do tamanho de poros deve-se 

utilizar o modelo de fendas em placas paralelas. 

A histerese do tipo H4 é caracterizada por dois ramos de isotermas quase 

horizontais e paralelos durante uma extensa gama de valores da abscissa. Este tipo de 

histerese também está associado a poros estreitos em forma de fenda. 
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2.8.2.2 Área superficial BET 

A área específica, ou área de superfície total do sólido por unidade de massa, é o 

parâmetro crucial a ser determinado, pois é nela que toda reação se processa. 

Para um catalisador, quanto maior a superfície disponível para os reagentes, maior 

será a conversão dos produtos, quando fenômenos difusivos não estão envolvidos. 

Na prática, o catalisador não possui uma superfície energeticamente homogênea, 

ou seja, com todos os seus sítios de adsorção equivalentes e com a mesma quantidade 

de energia para interagir com as moléculas do reagente. Se fosse completamente 

homogênea, a área específica seria diretamente proporcional a atividade do catalisador, 

mas, mesmo com superfície heterogêneas, há casos em que a área é proporcional a 

superfície.  

Vários modelos são propostos na literatura para descrever os fenômenos de 

adsorção, afim de se determinar o volume dos gás adsorvido em função da pressão 

relativa.
 
Todavia a equação de Brunauer, Emmett e Teller (BET), que generaliza a 

equação de Langmuir, permite entrar em mais detalhes no fenômeno de adsorção física 

sendo aplicado principalmente na determinação da área de superfície de catalisadores. 

O método baseia-se na determinação do volume de nitrogênio adsorvido a 

diversas pressões na temperatura do nitrogênio líquido, empregando a equação (1 ou 2), 

afim de determinar o volume de N2 (Vm) necessário para formar uma monocamada 

sobre o material adsorvido.  

A forma BET simples é representada pela equação (14), que pode ser modificada 

para a mais familiar (15): 
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Onde V é o volume de gás adsorvido a pressão P, Po é a pressão de saturação do 

gás adsorvente e C uma constante. 
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Se fizermos P/P0 =X, chegaremos à equação (16): 

 

                       
X

X

CVVXV mm

)1(11

)1(

1 






                                          (16) 

 

A interseção do gráfico de 
)1(

1

XV 
 contra 

X

X1
 corresponde ao recíproco de 

Vm, isto é, do volume necessário para cobrir uma monocamanda. Este é, possivelmente, 

a área superficial de um adsorvente. 

 

2.8.2.3 Distribuição do tamanho de poros 

 

A distribuição de tamanhos ou de volumes de poros em função do diâmetro de 

poro pode ser calculada a partir da pressão relativa na qual os poros são preenchidos 

com um líquido proveniente da condensação de um gás. O processo inverso, ou seja, a 

evaporação do líquido contido no poro, também pode ser utilizado.
 

Barret, et. al., propuseram um método matemático denominado BJH que é 

utilizado até hoje no cálculo da distribuição dos tamanhos de poro. O método utiliza a 

equação de Kelvin (4) e assume o esvaziamento progressivo dos poros cheios de líquido 

com o decréscimo da pressão. Pode ser aplicado tanto ao ramo de adsorção como ao de 

dessorção da isoterma, desde que o descréscimo da pressão se inicie do ponto onde os 

poros sejam considerados totalmente preenchidos, normalmente para P/P0 igual a 0,95 

ou uma pressão igual a 95% da pressão de saturação.
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Os sistemas de poros em substâncias sólidas possuem variados tipos, tanto em 

tamanho como na forma. Uma característica especial é o interesse em determinar o 

formato e dimensão dos poros. A classificação dos poros em função do diâmetro 

corresponde ao efeito das isotermas de adsorção. Uma classificação adequada é adotada 

pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) e resumida na tabela 

3. 
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     Tabela 3. Classificação da porosidade. 

 

 

 

 

 

2.8.3 Redução termoprogramada – TPR 

 

 A redução termoprogramada (TPR) é uma técnica amplamente utilizada para 

caracterização de óxidos metálicos dispersos sobre um suporte, tendo como condição 

básica da técnica, a necessidade que o material esteja em condições de ser reduzido 

(SUBRAMANIAN, 1992; SHCHUT et al., 2008).
 

O princípio de funcionamento é fluir sobre a amostra um gás redutor (uma mistura 

de hidrogênio e nitrogênio) de 10% H2/N2, enquanto a temperatura é aumentada de 

forma linear. Assim, o consumo de hidrogênio pela amostra é quantificado a partir da 

variação da condutividade térmica do fluxo do gás. A partir dessa técnica é possível se 

obter informações de interações da fase ativa e do suporte. Abaixo é mostrada a reação 

química que ocorre durante a de TPR, conforme a reação 18 (SUBRAMANIAN, 1992).
 

 

                       MOx + nH2    →   M  +  nH2O                                    (18) 

 

O perfil da curva de TPR permite prever informações qualitativas e quantitativas, 

a respeito das fases presentes na superfície catalítica. A disposição da curva pode 

informar sobre a natureza química e vizinhanças das espécies reduzíveis presentes, 

enquanto que as áreas permitem quantificar, através da quantidade de H2 consumido, a 

quantidade de metal que lhe deu origem e a dispersão metálica (SHCHUT et al.,2008).
 

 

 

 

 

 

 

 

Classificação 

Microporos Φ ~20 Aº 

Mesoporos 20 < Φ <500 Aº 

Macroporos Φ >500 A° 
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2.8.4 Análise térmica 

 

Análise térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma 

propriedade física ou química de uma substância, ou de seus produtos de reação, é 

monitorada em função do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, 

sob uma atmosfera específica, é submetida a uma programação controlada (MOTHÉ et 

al., 2009).
 

 

2.8.4.1  Análise termogravimétrica (TGA)  

 

A termogravimétrica (TGA) é uma técnica de análise térmica que avalia a 

variação da massa de uma determinada amostra em função da temperatura, no modo de 

varredura, ou como função do tempo, no modo isotérmico. Esta técnica é utilizada para 

caracterizar a decomposição da amostra, a estabilidade térmica dos materiais sob 

variadas condições e estudo da cinética dos processos físico-químicos que ocorrem na 

amostra (QUINN et al., 1999).
 

 As curvas de TG são normalmente plotadas com a variação da massa (Dm), 

expressa em percentagem em relação ao eixo vertical e a temperatura ou tempo no eixo 

horizontal. Uma representação esquemática de um estágio é mostrada na Figura 23. A 

reação é caracterizada por duas temperaturas, Ti e Tf, que são chamadas de temperatura 

de decomposição processual e temperatura final, respectivamente.  

 

 

Figura 23. Curva TG (tracejada) e DTG (linha sólida) de uma reação de decomposição térmica que 

ocorre em uma única etapa. 

 

 

 

 

 

 

 

    Fonte: Quinn, 1999. 
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A análise de TGA pode auxiliar na identificação dos SWNTCs ou MWNTCs e 

carbono amorfo formado pós-testes catalíticos, por meio da oxidação da amostra a 

temperatura programada, além da determinação da quantidade de carbono formando 

sobre a superfície metálica. Essa distinção dos materiais carbonáceos deve-se as 

diferentes temperaturas de oxidação do carbono. O carbono amorfo por possuir estrutura 

mais fraca oxida a temperatura inferior que os SWNTCs, que por sua vez oxidam a uma 

temperatura menor que os MWNTCs. Sendo assim, cada estrutura é identificada pelo 

pico de variação de massa que ocorrem em diferentes temperaturas.  

 

2.8.5 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman é uma técnica bastante sensível a composição, ligação, 

ambiente químico, fase e estrutura cristalina da amostra (SMITH et al., 2003).  Portanto, 

essas características tornam essa técnica uma excelente ferramenta na caracterização de 

catalisadores, bem como a diferenciação e a qualidade dos NTCs. 

Esta técnica consiste na emissão de um feixe de fótons monocromáticos sobre 

amostra conforme a Figura 24, na qual são absorvidos, refletidos ou transmitidos pela 

amostra obtendo o espalhamento Rayleigh e o espalhamento Raman, o qual pode ser de 

dois tipos: Stokes e anti-Stokes (SMITH et al., 2003).
 

 

Figura 24. Espalhamento luz: (a) espalhamento inelástico (região Stokes); (b) espalhamento elástico 

(Rayleiglt); (c) espalhamento inelástico (região anti-Stokes). 

 
 
    Fonte: Gonçalves, 1997. 
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A partir da localização das bandas dos espectros Raman, pode-se determinar o 

tipo de NTCs formado da superfície do catalisador. Os modos vibracionais chamados de 

respiração são observados em baixos números de onda (entre 100 e 300 cm
-1

). Já os 

modos vibracionais chamados tangenciais são responsáveis pela chamada banda G, 

próxima de 1575 cm
-1

, que é associada a NTCs perfeitos. A banda D, atribuída à 

presença de estruturas desordenadas, como nanotubos defeituosos e carbono não 

cristalino, é visualizada por volta de 1350 cm
-1

. O sinal em 2671 cm
-1

 é chamado de 

banda G’ associada  a overtones (HERBST et al., 2004). 

Além disso, a relação entre as áreas ou intensidades das bandas G e D, dada por  

(ID/IG) fornece o chamado 'parâmetro de qualidade', e reflete o grau de grafitização e, 

consequentemente os defeitos dos NTCs numa determinada amostra. Sendo assim,  

quanto menor o valor desta razão maior o grau de grafitização e melhor a qualidade dos 

depósitos de carbono formado sobre a superfície catalítica (HERBST et al., 2004). 

A Figura 25 ilustra o espectro Raman característico de um nanotubo de carbono.  

 

Figura 25. Espectro Raman de um nanotubo de carbono. 

 

 

 

     Fonte: Almeida, 2007. 
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2.8.6 Microscopia eletrônica de transmissão - MET 

A microscopia eletrônica de transmissão (MET) é uma ferramenta de grande valia 

na caracterização microestrutural dos materiais sólidos.  

O princípio de um MET consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de lentes 

eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuada com uma 

pressão cerca de 10
-5

 mm Hg. A Figura 26 mostra a seção esquemática vertical de um 

aparelho que utiliza 100 kV como diferença de potencial máxima de aceleração do 

feixe. 

Um microscópio moderno de transmissão possui cinco ou seis lentes magnéticas, 

além de várias bobinas eletromagnéticas de deflexão e aberturas localizadas ao longo do 

caminho do feixe eletrônico. Entre estes componentes, destacam-se os três seguintes 

pela sua importância com respeito aos fenômenos de difração eletrônica: lente objetiva, 

abertura objetiva e abertura seletiva de difração. A função das lentes projetoras é apenas 

a produção de um feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superfície da 

amostra. Os elétrons saem da amostra pela superfície inferior com uma distribuição de 

intensidade e direção controladas principalmente pelas leis de difração impostas pelo 

arranjo cristalino dos átomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em ação, 

formando a primeira imagem desta distribuição angular dos feixes eletrônicos 

difratados. Após este processo importantíssimo da lente objetiva, as lentes restantes 

servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difração para futura observação 

na tela do monitor (ROSA, 2008). 

   Figura 26. Representação esquemática do MET  

 
 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Fonte: Rosa, 2008
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2.8.7 Microscopia eletrônica de varredura 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma ferramenta de grande valia 

na caracterização das características microestruturais dos materiais sólidos.  

O princípio de um MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno 

diâmetro para explorar a superfície da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas e 

transmitir o sinal do detector a uma tela catódica cuja varredura está perfeitamente 

sincronizada com aquela do feixe incidente. Por um sistema de bobinas de deflexão, o 

feixe pode ser guiado de modo a varrer a superfície da amostra segundo uma malha 

retangular. O sinal de imagem resulta da interação do feixe incidente com a superfície 

da amostra. O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do 

monitor, permitindo a observação. A maioria dos instrumentos usa como fonte de 

elétrons um filamento de tungstênio (W) aquecido, operando numa faixa de tensões de 

aceleração de 1 a 50 kV. O feixe é acelerado pela alta tensão criada entre o filamento e 

o ânodo. Ele é, em seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de três lentes 

eletromagnéticas com um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra 

produz elétrons e fótons que podem ser coletadas por detectores adequados e 

convertidas em um sinal de vídeo. A Figura 27 mostra uma representação esquemática 

dos componentes do MEV (DEVADI, 2007; MALISKA, MECATRÔNICA, 2006).
 

 

  Figura 27. Representação esquemática do MEV  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Fonte: Mecatrônica fácil
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3.1 Materiais e métodos 

Neste capítulo descrevemos os reagentes utilizados, a metodologia experimental 

utilizada para síntese e caracterização dos catalisadores, bem como as condições 

empregadas nos testes catalíticos.  

 

3.2 Reagentes 

Os experimentos deste trabalho foram realizados utilizando os reagentes e 

solventes apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2: Reagentes e solventes utilizados com os respectivos fornecedores e porcentagem em pureza. 

Reagentes Pureza Fornecedor 

Bentonita sódica - 
- 

 

Polimetacrilato de amônia 25% 
Darvant 

 

Óxido de alumínio > 99% 
Alfa Aesar 

 

Nitrato de níquel hexa-

hidratado 
> 98% Sigma-Aldrich 

Nitrato de ferro nono-

hidratado 
               > 98% Sigma-Aldrich 

Nitrato de cério hexa-

hidratado 
               > 98% Sigma-Aldrich 

Hidróxido de amônio                > 98% Dinâmica 

Quitosana >90% Acros-Organics 

Ácido acético 99,7% Vetec 

Hidrogênio >99% Linde 

Nitrogênio >99% Linde 

Metano >99% Linde 

Hélio >99% Linde 

Água destilada  UFAL/IQB 
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3.3 Síntese dos catalisadores  

Os catalisadores em estudo foram sintetizados a partir da complexação metal-

quitosana VALENTINI et al., (2005) e método da réplica Hotza, (2007)  para obtenção 

dos suportes catalíticos, seguido da impregnação úmida do metal desejado, como ilustra 

a Figura 28. 

 

Figura 28.   Metodologia empregada para síntese dos catalisadores. 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.1 Síntese dos sistemas catalíticos via complexação metal – quitosana  

A síntese dos materiais catalíticos foi realizada a partir do método descrito por 

(VALENTINI et al., 2005), visando à obtenção de um material híbrido composto do 

metal desejado (alumínio) juntamente com o biopolímero orgânico quitosana para 

formação do suporte Al2O3, conforme a Figura 29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29. Metodologia empregada para Complexação metal – quitosana. 

Fonte. Autor. 

Fonte. Autor. 



85 

 

 

 

Dissolveu-se 4,5 g da quitosana em 80 mL de uma solução de ácido acético (5% 

V/V) até formação de um gel. A esse gel, adicionou-se 13,8 g do precursor de alumínio 

(nitrato de alumínio hexa-hidratado) na proporção 1,5:2 (polímero:metal), deixando-o 

sob agitação por 15 minutos. Com o auxilio de uma seringa adicionou-se a mistura 

resultante numa solução de hidróxido de amônio (50 % V/V) sob vigorosa agitação. O 

precipitado, com forma de esferas, foi retirado da solução alcalina, expostas a 

temperatura ambiente por 24 horas e secagem a 200 ºC seguido da maceração. Em 

seguida o mesmo foi calcinado à 550 ºC por 5 horas com taxa de aquecimento de 5 °C 

min
-1

, em atmosfera oxidante. 

O sistema M-Ce/Al2O3 foi obtido a partir do método de impregnação úmida do 

precursor do metal desejado e nitrato de cério na proporção de 10 % cada, conforme 

Figura 30.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5 g de alumina sintetizada foi solubilizada em água deionizada e adicionada a uma 

solução contendo 10 % em massa do precurssor de cério, previamente solubilizado. 

Essa mistura foi submetida à agitação magnética por duas horas, e em seguida 

adicionada a solução  contendo 10 % do metal desejado, sob agitação e aquecimento a 

150 ºC, até eliminação parcial da água. Por fim, o material foi calcinado nas mesmas 

condições citadas acima. 

 

Figura 30. Metodologia empregada para Impregnação úmida. 

Fonte. Autor. 
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3.3.2 Síntese dos sistemas catalíticos via método da réplica  

A obtenção dos catalisadores a partir dos filtros de cigarro foi realizada em duas 

etapas: i) síntese do suporte catalítico (alumina) pelo método da réplica Hotza, (2007), 

seguido ii) da impregnação úmida da fase ativa desejada, conforme as Figuras 31 e 32. 

Foram utilizados filtros de cigarros descartados nos meio ambiente que não 

apresentavam deformação. 

Os filtros foram imersos numa solução contendo 1,0 g de Al2O3 (Alfa Aesar) em 

3,0 mL de água deionizada. Em seguida, sob agitação manual, adicionou-se 0,009 mL 

de polimetacrilato de amônia (Darvan C-N) e 0,1 g (10 % em relação a Al2O3) de 

bentonita sódica. O material foi seco ao ar durante 24 horas e calcinado seguindo a 

seguinte programação: 450°C/30 min à 1°C/min, 700ºC /10 min à 5°C/min, 900°C /180 

min à 5°C/min e 1500°C/60 min à 5°C/min, conforme  Hotza, (2007).  

 

 

 

 

Figura 31. Metodologia empregada para método da réplica. 

Fonte. Autor. 
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A segunda etapa consistiu na ancoragem do metal no suporte sintetizado, como 

ilustra a Figura 32, descrito por (VALENTINI et al., 2005). Num sistema de refluxo por 

2 h foram colocados os suportes catalíticos previamente sintetizados, precurssores 

metálicos (correspondendo a 20 % de metal em massa) e água destilada. O material foi 

filtrado, seco ao ar e calcinado a 550 ºC/4 h com taxa de aquecimento de 5 ºC/min, 

obtendo-se os catalisadores denominados: Ni/Al2O3 e Fe/Al2O3.  

 

 

 

 

 

3.4 Caracterização dos Catalisadores 

 

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de difração de 

raios X, isotermas de adsorção e dessorção em nitrogênio líquido, temperatura 

termoprogramada, análise termogravimétrica, espectroscopia Raman e microscopia 

eletrônica de varredura e transmissão oferecendo ferramentas úteis na investigação da 

natureza do catalisador e dos materiais carbonáceos formado pós-testes catalíticos. 

 

3.4.1 Difração de Raios X 

 

A análise de DRX foi realizada no equipamento Shimadzu modelo XRD-6000 

com uma fonte de radiação de CuK α com voltagem de 30 Kv e corrente de 30 mA, com 

filtro de Ni. Os dados foram coletados na faixa de 2θ de 3-100 graus com velocidade de 

goniômetro de 2°/min com um passo de 0,02 graus. 

Figura 32. Metodologia empregada para impreganação úmida. 

Fonte. Autor. 
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3.4.2. Isotermas de Adsorção e Dessorção de Nitrogênio a 77K 

 

Os catalisadores foram previamente ativados a 150°C sob vácuo por 2 horas, 

sendo então submetidos à adsorção e dessorção de nitrogênio líquido, em um 

instrumento automático Quantachrome ChemBet-3000 de fisisorção Autosorb – 1C, 

Instruments. Os valores da área superficial específica foram calculados, conforme o 

método descrito por Brunauer-Emmett-Teller, enquanto que as distribuições do 

diâmetro médio dos poros foram obtidas conforme o método de Barret-Joyner-Halenda 

(SING et al., 1985).
 

 

3.4.3 Análises Termogravimétricas 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas no equipamento Shimadzu TGA 

– 50 , sob atmosfera oxidante na faixa de temperatura de 25 a 900°C, a uma velocidade 

de aquecimento de 10°C/min. 

 

3.4.4 Temperatura termoprogramada  

 

O equipamento utilizado para as análises de Temperatura de Redução Programada 

(TPR) foi o CHEMBET-3000 da Quantachrome Instruments. 50mg da amostra foi 

previamente tratada sob fluxo de H2 a temperatura de 150ºC por 1 hora. Após o 

resfriamento da amostra o catalisador foi aquecido a 940ºC com taxa de 20ºC/min sob 

fluxo de N2:H2 com concentração de 5% de H2.  

 

3.4.5 Espectroscopia Raman  

 

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw Sistem In Via 

Raman com laser RL 633 Renishaw Class 3B HeNe Laser. 
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3.4.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

A morfologia da amostra foi analisada no equipamento FEI-Tecnai 20 sob tensão 

de 200kV. Antes da obtenção das imagens as amostras foram previamente metalizadas 

com banho de ouro sob vácuo.   

 

3.4.7 Microscopia Eletrônica de Varredura 

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas no 

microscópio eletrônico de varredura FEI, Quanta 200 FEG. 

 

3.5 Testes Catalíticos 

 

As reações de DCM foram conduzidas num reator tubular de quartzo de leito 

fixo e este colocado num forno tubular. Inicialmente 50 mg do catalisador foi reduzido 

por 1 hora  na temperatura de interesse com taxa de 10ºC/min, sob fluxo de hidrogênio 

(100%). Após a redução, abaixou-se a temperatura sob hélio para a temperatura 

reacional e iniciou-se a passagem da mistura de N2:CH4 (6:1 mol) por 30 minutos com 

fluxo de 35 mL/min. A Figura 33 apresenta a linha reacional da decomposição catalítica 

do metano. As tabelas 3 e 4 apresentam as condições reacionais de temperatura de 

redução e reacional. 

 

 

 
 

 

Figura 33. Linha reacional da decomposição catalítica do metano. 

Fonte. Autor. 
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As diferentes temperaturas de redução e reação listadas na Tabela 3 devem-se aos 

resultados obtidos por redução termoprogamada, TPR, que mostrou diferentes 

temperaturas de redução das espécies metálicas, discutidas no decorrer do trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

Parte 1: Catalisadores sintetizados via complexação metal-quitosana 

 

10%Ni/Al2O3 

10%Ni/CeO2/Al2O3 

10%Fe /Al2O3 

10%Fe/10%CeO2/Al2O3 

Temperatura de redução Temperatura reacional 

 

600ºC 

 

900ºC 

600ºC 

700ºC 

800ºC 

Parte 2: Catalisadores sintetizados via método da réplica 

 

20%Ni/Al2O3 

Temperatura de redução Temperatura reacional 

 

600ºC 

400ºC 

500ºC 

 600ºC 

 Temperatura de redução  Temperatura reacional 

 

20%Fe/Al2O3 

 

800ºC 

400ºC 

500ºC 

600ºC 

Tabela 3. Condições reacionais adotadas para os catalisadores sintetizados pelo método complexação metal-quitosana 

Tabela 4. Condições reacionais adotadas para os catalisadores sintetizados pelo método da réplica 
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4.1 Caracterização dos catalisadores e testes catalíticos 

Neste capítulo serão apresentados os resultados de caracterização dos 

catalisadores e testes catalíticos de decomposição do metano. Os resultados foram 

discutidos separadamente da seguinte forma:  

i) Caracterização do suporte catalítico; 

ii) Caracterização dos catalisadores sintetizados;  

iii) Testes catalíticos avaliando a deposição de carbono sobre o leito catalítico. 

 

Assim, os resultados foram organizados em duas partes, conforme Tabela 5, no 

qual a parte 1 apresenta os resultados para os catalisadores sintetizados via complexação 

metal-quitosana e parte 2 através do método da réplica. 

 

Tabela 5. Materiais sintetizados 

Parte 1: Catalisadores sintetizados via complexação metal – quitosana; 

10%Ni/Al2O3 10%Ni/10%CeO2/Al2O3 

10%Fe/Al2O3 10%Ni/10%CeO2/Al2O3 

Parte 2: Catalisadores sintetizados via método da réplica; 

20%Ni/Al2O3 - 

20%Fe/Al2O3 - 
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São apresentados os dados referente as caracterizações do suporte catalítico, 

através das técnicas de DRX, BET, TPR, avaliando as fases cristalinas da alumina, às 

propriedades texturais e a temperatura de redução, respectivamente. 

 

4.1.1 Suporte catalítico – Al2O3 e CeO2/Al2O3 

 

4.1.1.1 Difração de raios X 

Com o intuito de determinar as fases cristalinas presentes nos materiais, foram 

realizadas análises de DRX entre os ângulos de 15 a 95º. Na Figura 34 encontra-se o 

difratograma da Al2O3 e CeO2/Al2O3. Os picos de difração apresentaram baixa 

intensidade e picos alongados indicativo de baixa cristalinidade do suporte e pequeno 

tamanho do cristalito, respectivamente MEZALIRA et al., (2011). Observam-se os 

picos com valores de 2θ = 19º, 37º, 45,7º, 66,7º característicos da fase γ-Al2O3 (JPCDS 

82–1468, 1994). 

Segundo GALETTI et al., (2011); MAIA et al., (2014), os picos em 28,69º, 

32,08º, 47,3º, 56,7º, 78,13º, correspondentes aos planos (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0), (3 1 1) e 

(4 2 0), respectivamente, estão relacionados a fase CeO2 relativos à estrutura cúbica de 

face centrada, do tipo fluorita (JPCDS 81–0792, 1994). Nota-se que após a adição do 

cério ocorreu redução e/ou desaparecimento das bandas características da alumina. Esse 

fato está relacionado ao recobrimento do cério sobre a alumina (VAZZOLER, 2013). 

Como visualizado na Figura 34, as bandas mais intensas relacionadas a fase CeAlO3 

não estão presentes sugerindo a não formação desta fase. 
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Figura 34. Difratograma de raios X do suporte Al2O3 e CeO2/Al2O3.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: Autor. 

 

4.1.1.2 Análise textural – BET e BJH 

 

As isotermas de adsorção-dessorção e distribuição de poros dos suportes 

catalíticos são apresentadas na Figura 35 (A).  É verificado que a curvas de adsorção 

não coincidem com a de dessorção, sendo este fenômeno denominado histerese.  Pode-

se observar que as amostras apresentaram isotermas do tipo IV, conforme classificação 

da IUPAC, característicos de materiais mesoporosos SING et al., (1985).  É observado 

que para baixos valores de pressão relativa (P/P0)  0,1 o volume de gás adsorvido não 

parte de zero. De acordo com RODELLA et al., (2002), esse “salto” de volume de gás 

adsorvido indica a presença de microporos. O comportamento da histerese para os 

suportes catalíticos são do tipo H3 com poros no formato de placa, originando poros em 

fenda. A distribuição de poros para as amostras apresentaram poros variando de 32 a 

90Å confirmando a estrutura mesoporosa demonstrada pelas respectivas isotermas, 

conforme Figura 35 (B). A impregnação do CeO2 sobre a γ- Al2O3 promoveu 

diminuição na capacidade de adsorção de nitrogênio promovido pelo bloqueio dos 

poros, visivel na curva de distribuição de diâmetro de poros, Fig. 35(B), bem como a 

diminuição da densidade de poros com diâmetros na faixa de 32 a 44 Å. 
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Figura 35. Isotermas de adsorção-dessorção (A) e distribuição de poros (B) dos suportes sintetizados. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor. 

 

A Tabela 6 apresenta os resultados referentes às características físicas da Al2O3 e 

CeO2/Al2O3. Observou-se uma diminuição significativa das propriedades texturais dos 

suportes após a impregnação do CeO2, estando associada à presença deste óxido na 

superfície e poros da γ- Al2O3. As características texturais dos suportes sintetizados via 

complexação metal-quitosana, seguido da impregnação úmida do cério, são similares 

e/ou superiores, aos relatados na literatura (GUO et al., 2013; SHEN et al., 2009) que 

utilizam outros métodos de síntese, comprovando a eficácia da metodologia proposta 

neste trabalho. 

 

 

Tabela 6. Propriedades texturais para os suportes sintetizados.  

Amostras  Área superficial (m
2
/g) Volume de poro (cm

3
/g) 

 

Al2O3 
360 0,461 

 

CeO2/Al2O3 
167  0,209 
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4.1.1.3 Redução termoprogramada – TPR 

 

As temperatiuras de redução dos suportes catalíticos foram estudadas através da 

técnica TPR. Para o suporte γ- Al2O3 não foram detectados picos de redução na faixa de 

temperatura analisada. Enquanto para CeO2/Al2O3 três picos de consumo de H2 em 

torno de 495, 630 e 690 ºC são detectados, conforme a Figura 36. Conforme ASSAF et 

al., (2014); JIANG et al., (2013) os picos de redução na faixa de 495 ºC e 630ºC são 

atribuídos à redução dos oxigênios (O
2-

 ou O
-
) presentes na superfície do cério com 

formação de óxidos de cério não estequiométricos CeyOx, como exemplificado na 

reação 19, pequenos cristalitos de CeO2 ou a formação das espécies Ce2O3. Os picos na 

faixa de 650 a 830 ºC são atribuídos a redução dos cristalitos de cério grande e fase bulk 

LUISSETO et al., (2015). Como obsevado, não há picos de redução superiores a 900 

ºC, associados à fase CeAl2O3, corroborando com os resultados de DRX pelos quais não 

observamos bandas características da fase aluminato de cério. 

 

 

                  CeO2   +   xH2       CeyO2-x     +   xH2O                          (19) 

 

                                

Figura 36. Perfil da curva de TPR para o suporte catalítico 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: Autor.                 
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Após a etapa de ancoragem do níquel sobre a Al2O3 e CeO2/Al2O3 os 

catalisadores foram caracterizados para avaliar as modificações pós  impregnação da 

fase ativa.  

 

4.1.2 Sistema catalítico – Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 

4.1.2.1 Difração de Raios X 

A Figura 37 apresenta o difratograma para os catalisadores contendo níquel. 

Verificou-se para o catalisador Ni/Al2O3 a presença de picos na mesma região 

característica da fase γ-Al2O3 e ausência das bandas referente às espécies de níquel. 

Porém, um deslocamento de tais picos é observado, podendo estar relacionado com a 

presença de níquel no suporte Al2O3. Enquanto para o catalisador Ni/CeO2/Al2O3 é 

detectada a presença das bandas características do CeO2, bem como a presença das 

bandas em 37º e 65,8º relativas a fase aluminato de níquel (NiAl2O4) (ZENG et al., 

2014). A reflexão característica da fase NiO (43,3º) não foi detectada. Este fato pode 

estar relacionado à boa dispersão das espécies NiO sobre o catalisador, baixa 

concentração das espécies de níquel, ou ainda, para partículas de cristalitos menores que 

4 nm, pois a técnica de DRx torna-se limitada (REN et al., 2015; IRIONDO et al., 

2010). 

Figura 37. Difratograma de Raios X dos catalisadores contendo níquel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Fonte: Autor. 
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4.1.2.2 Análise textural – BET e BJH 

As isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K e as curvas de distribuição de 

poros para os catalisadores de níquel são apresentadas na Figura 38.  As isotermas 

encontradas, segundo a IUPAC, são do tipo IV característicos de materiais mesoporosos 

(SING et al., 1985).  Pode-se observar que após a impregnação do níquel sobre os 

suportes catalíticos ocorreu mudança no formato da histerese. Enquanto os suportes 

catalíticos apresentaram uma histerese tipo H3, associado a poros no formato de fenda, 

os sistemas catalíticos apresentaram histerese tipo H2, resultando em poros com 

morfologia irregular do tipo garrafa ou tinteiro, cujos poros apresentam uma 

distribuição de tamanho e formato não definidos (SING et al., 1985). 

 

   Figura 38. Isotermas de adsorção-dessorção (A) e distribuição de poros (B) dos catalisadores de níquel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: Autor. 

 

Após a impregnação da fase ativa, níquel, Figura 38 (B), ocorreu um decréscimo 

na range do diâmetro de poros sendo representada pelas setas e diminuição na 

capacidade de adsorção de N2 para os materiais sintetizados contendo cério. Essa 

tendência está associada à deposição destas espécies nos poros dos suportes catalíticos. 

A Tabela 7 apresenta as características texturais dos catalisadores de níquel 

sintetizados. É verificado que após a impregnação do níquel e cério sobre a γ-Al2O3 

ocorre uma redução considerável destas propriedades. Essa característica deve-se ao 

fato do níquel e cério ocuparem a superfície e os poros da alumina. 

 

A B 
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Tabela 7. Propriedade texturais dos catalisadores de níquel. 

Amostra Área superficial (m
2
/g) Volume de poro (cm

3
/g) 

Ni/Al2O3 300 0,347 

Ni/CeO2/Al2O3 193 0,119 

 

As características texturais dos catalisadores sintetizados via complexação metal-

quitosana, seguido a impregnação úmida, conforme Tabela 5, estão similares, e na 

ausência de cério superior, ao relatado na literatura que utilizam outros métodos de 

síntese, comprovando a eficácia da metodologia proposta neste trabalho (LU et al., 

2013;  LUISETTO et al., 2015). 

Sendo assim, o método complexação metal quitosana resultou numa combinação 

de características intrínseca, proporcionado sistemas catalíticos com elevada áreas 

superficial melhorando a dispersão metálica. 

 

4.1.2.3 Redução termoprogramada – TPR 

 

Na Figura 39 encontram-se a curvas de TPR para os sistemas catalíticos contendo 

níquel. Observou-se consumo de hidrogênio na região de 600 a 970 ºC. Os picos de 

redução entre 500 a 750 ºC são atribuídas a estruturas de aluminatos de níquel não 

estequiométricos, enquanto os picos acima de 750 ºC associadas às espécies de níquel 

que formam estrutura do tipo espinélio com a γ-Al2O3 (NiAl2O4) mais estáveis, 

conforme a reação 20 (LUISETTO et al., 2015). Pode-se observar que a adição de cério 

promoveu o deslocamento do pico de redução para temperatura mais alta, sugerindo que 

o CeO2 fortaleceu a interação das espécies de Ni com o suporte. Esse aumento de 

interação minimiza o efeito da sinterização das partículas, maior causa de desativação 

dos catalisadores de níquel, porém dificulta a redução das espécies ativas (ZHENG, et 

al., 2008).  

 

                     

                      NiAl2O4  +  H2 → Ni
0
  + Al2O3 + H2O                               (20) 
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Nota-se na Figura 39 a ausência das bandas características do CeO2. Esse 

comportamento está associado ao recobrimento do Ni sobre CeO2 que inibe a redução 

desta espécies, ou ainda pela  alta intensidade do sinal das partículas de níquel 

(VALENTINI et al., 2006). 

 

Figura 39. Perfil da curva de TPR – H2 para os catalisadores de níquel. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     Fonte: Autor 
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A seguir descorrer-se sobre a atividade catalítica dos catalisadores Ni/Al2O3 e 

Ni/CeO2/Al2O3, avaliando a quantidade, qualidade e estrutura do material carbonáceo 

depositado sobre o leito catalítico, utilizando as técnicas de análise termogravimétrica, 

espectroscopia Raman e microscopia eletrônica de transmissão.  

 

4.1.2.4 Atividade catalítica – Efeito da temperatura de redução e reacional 

A atividade catalítica dos catalisadores foi mensurada por TGA a partir do 

material carbonáceo depositado na superfície do catalisador. Após os testes catalíticos 

observou-se perda de massa de 1,86 % a 13,71 %, referente ao carbono, conforme 

Figuras 40 e 41. 

 

  Figura 40. Curvas termogravimétricas do catalisador Ni/Al2O3 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                            

 

 

 

    Fonte: Autor. 
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   Figura 41. Curvas termogravimétricas do catalisador Ni/CeO2/Al2O3 

 

 
 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

                             

 

                            

 

 

 

 

 

          Fonte: Autor. 

 

  

A Tabela 8 apresenta os resultados dos testes catalíticos para os materiais 

carbonáceos. Verificou-se que a maior taxa de formação de NTC ocorreu na 

temperatura de 600 ºC para ambos os catalisadores. Observou-se que o aumento da 

temperatura reacional, proporcionou de maneira geral redução na quantidade de carbono 

formado, sendo o efeito da desativação do catalisador mais acentuado em relação à 

nucleação e ao crescimento de novos filamentos. Segundo LLOBET et al., (2015), essa 

tendência de rendimento mais acentuado em 600 ºC pode ser relacionado à ausência de 

encapsulamento do carbono sobre a partícula metálica, contribuindo para estabilidade 

dos sistemas catalíticos. À medida que a temperatura aumenta, uma camada é formada 

na superfície da partícula, provocando seu encapsulamento. Esse fenômeno diminui a 

exposição dos sítios ativos e consequentemente uma desativação mais acentuada será 

observada, conforme Figura 42. 
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Tabela 8. Quantidade de carbono formado sobre a partícula metálica 

 

 

 

 Figura 42. Diminuição da exposição da partícula com o metano. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Llbobet et al., 2015 

 

Com relação à variação da temperatura de redução, observou-se diminuição na 

quantidade de carbono formado quando reduzido a 900 ºC. Nas análises de TPR, Figura 

37, para ambos os catalisadores observou-se elevada temperaturas de redução entre 600 

e 970 ºC, associadas às espécies de níquel na forma de aluminato (NiAl2O4), tornando-

se necessário uma elevada temperatura de redução para formação dos sítios ativos, M
0
. 

No entanto, esse aumento da temperatura pode provocar a sinterização das partículas 

metálicas, formando cristalitos maiores, que conduz à diminuição da acessibilidade do 

gás metano sobre a fase ativa e, consequentemente, minimiza a formação de carbono no 

leito catalítico (NUERNBERG et al., 2013).
 

Catalisador 
Temperatura 

reacional (ºC) 

Perda de massa (%) 

Redução 600ºC 

Perda de massa (%) 

Redução 900ºC 

Ni/CeO2/Al2O3 

600ºC 10 1,25 

700ºC 8,27 5,5 

800ºC 3,5 1,86 

Ni/Al2O3 

600ºC 13,7 12,71 

700ºC 7,1 8 

800ºC 4,8 5 
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4.1.2.5 Atividade catalítica – Efeito da adição do cério 

A adição do CeO2 no catalisador Ni/Al2O3 inibiu a formação de carbono, 

conforme Figura 43. A resistência proporcionada pelo Ce pode ser atribuída, 

principalmente, à propriedade redox deste óxido que possue alta capacidade de 

armazenamento e mobilidade de oxigênio (LU et al., 2013). Essa característica devem-

se à rápida facilidade de redução/oxidação, liberando e absorvendo oxigênio, a partir da 

reação reversível, formando oxigênio lattice (Ox) na superfície da CeO2, conforme a 

reação 21:                                

 

                         CeO2  CeO2-x + Ox                                                              (21) 

 

Essas espécies, Ox, presente na superfície podem oxidar o carbono sólido 

formando monóxido de carbono em baixas concentrações, segundo a reação 22: 

 

                                    C(s) + Ox → Ox-1 + CO                                          (22) 

 

 

Similarmente a presença das espécies Ox, pode oxidar a partícula metálica Ni de 

acordo com a reação 23:  

 

                                    Ni + Ox → Ox-1 + NiO                                           (23) 

 

 

Figura 43. Efeito do CeO2 na atividade catalítica. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
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Desta forma a presença de cério facilita a remoção de carbono depositado 

tornando o catalisador de Ni com mais sítios ativos, aumentado o desempenho catalítico 

para produção de hidrogênio (H2). Esse fato indica que o rendimento em H2 é 

inversamente proporcional à quantidade de carbono depositado, ou seja, o sítio ativo na 

superfície catalítica diminui com o aumento da quantidade de carbono formado e, 

consequentemente o rendimento e a seletividade para produção de hidrogênio diminui. 

(LU et al., 2013).  Além disso, a presença do CeO2 proporcionou um aumento na 

interação metal-suporte, deslocando o pico de redução para temperatura superior em 

relação ao catalisador Ni/Al2O3, como mostra a Figura 39. Esse comportamento inibe o 

deslocamento das espécies de Ni, aumentando a dispersão metálica (ZHENG et al., 

2008).  

 

 4.1.2.6 Caracterização dos materiais carbonáceos – Análise termogravimétrica  

 

As curvas da derivada primeira (DrTGA) tornam-se uma ferramenta auxiliar na 

distinção das espécies carbonáceas formadas, pois apresentam diferenças na estabilidade 

de oxidação e grau de grafitização. De acordo com WANG et al., (2013) quatro tipos de 

carbono podem ser formados durante a decomposição catalítica: i) Carbono carbídico, 

oxidado a temperatura menor que 100 ºC, ii) carbono amorfo, oxidado entre 100 – 300 

ºC, iii) carbono grafítico, oxidado na faixa de 400 – 700 ºC característicos de SWNTCs 

ou MWNTCs e iv) acima de 700 ºC carbono grafítico, associado a nanofibras.  A partir 

dos resultados apresentados nas Figuras 44 e 45 observou-se apenas perda de massa 

entre 460 – 602 ºC atribuída a carbono grafítico. Segundo relatos de LAMOUROUX et 

al, (2007); NODA et al., (2007) perdas de massa no intervalo de 460 – 480 ºC são 

atribuídos a SWNTCs, enquanto a presença de picos na região de 480 – 510 ºC 

associados a SWNTCs ou MWNTCs com paredes menos espessa e picos em torno de 

510 – 650 ºC referente a presença de MWNTCs. 
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Figura 44. Curvas da primeira derivada dos termogramas Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 reduzido a 600ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Fonte: Autor 

 

 

 

 

Figura 45. Curvas da primeira derivada dos termogramas Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 reduzido a 900ºC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Fonte: Autor 
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4.1.2.7 Caracterização dos materiais carbonáceos – Espectroscopia Raman  

A pureza, cristalinidade e grau de grafitização dos materiais carbonáceos 

depositados sobre os catalisadores de níquel foram estudados através da espectroscopia 

Raman, conforme Figuras 46-51. 

 
Figura 46. Espectro Raman do Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 600 ºC – catalisador 

reduzido a 600 ºC . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor. 

 
Figura 47. Espectro Raman Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 700 ºC – catalisador 

reduzido a 600 ºC.  

 

 

. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Fonte: Autor 
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Figura 48. Espectro Raman Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 800 ºC  – catalisador 

reduzido a 600ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 

 

Figura 49. Espectro Raman Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 600 ºC – catalisador 

reduzido a 900ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         Fonte: Autor 
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Figura 50. Espectro Raman Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 700 ºC – catalisador 

reduzido a 900ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
 

Figura 51. Espectro Raman Ni/Al2O3 e Ni/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 800 ºC – catalisador 

reduzido a 900ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Autor 
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Após os testes catalíticos verificou-se a presença da banda de modo vibracional de 

1º ordem na direção radial (RBM) em regiões de baixa frequência entre 143 -243 cm
1
 

associada ao modo respiração radial de SWNTCs. É observado que o aumento da 

temperatura reacional favoreceu a formação de SWNTCs. Essa tendência pode estar 

relacionada à alta energia de formação destes nanomateriais devido ao pequeno 

diâmetro da partícula metálica de níquel e ao elevado grau de curvatura dos SWNTCs 

(KUMAR et al., 2010). Em todos os experimentos, a exceção do catalisador reduzido a 

900 ºC após o teste de DMC a 800 ºC para o Ni/Al2O3 e reduzido a 900 ºC após o teste 

de DMC a 600 ºC para o Ni/CeO2/Al2O3, é visualizada a presença da banda D na região 

de 1316 cm
-1

 a 1334 cm
-1 

associada a estruturas desordenadas com defeitos,  tais como, 

carbono não cristalino (amorfo) ou MWNTCs com possíveis paredes com defeitos, e 

sua harmônica D
’ 
em alta frequência na faixa de 2616 – 2655 cm

1
. Enquanto a banda G 

atribuída à vibração de modo tangencial da ligação C-C (carbono sp
2
) característicos de 

carbono estruturado na região de 1580 cm
-1

 a 1600 cm
-1

 (ALMEIDA et al., 2006; 

MEZALIRA et al., 2011; MAI, 2011). Foi observado para o catalisador Ni/CeO2/Al2O3 

condição redução 900 ºC e reação 600 ºC a presença de uma única banda em 460 cm
-1

, 

que segundo (CHEN et al., 2006) pode estar associados a SWNTCs e MWNTCs. 

Segundo LOBO et al., (2005) pode-se diferenciar um material carbonáceo amorfo 

ou cristalino devido a forma e posição das bandas D e G. Os materiais carbonáceos 

formados para os sistemas catalíticos de níquel apresentaram bandas estreitas 

predominantes de carbono cristalino, haja vista, que quanto mais larga a linha do 

espetro Raman, mais amorfo o material se apresenta. Ainda de acordo com LOBO et al., 

(2006) a posição das bandas pode dar informações a cerca do grau de grafitização de um 

material, na qual para materiais cristalinos a banda D se encontra na região de 1317 cm
-1

 

a 1330 cm
-1

, enquanto a banda G na faixa de acima de 1580 cm
-1

. A partir dos 

resultados encontrados, a maioria das bandas são similares aos valores encontrados 

pelos autores, indicando a presença de materiais grafíticos, corroborando com os dados 

do DrTGA no qual não é verificada perda de massa na região de carbono amorfo. 

Os dados sobre a qualidade em função das condições reacionais são reportados na 

Tabela 9.  
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Tabela 9. Relação da razão entre bandas D e G (ID/IG) para os catalisadores de níquel após os testes 

catalíticos. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

De maneira geral, para os catalisadores de Ni reduzidos a 600 ºC, o aumento da 

temperatura reacional proporcionou uma discreta redução da razão ID/IG, sugerindo que 

este parâmetro favorece a formação de NTCs de alta qualidade. GALLEGO et al., 

(2010); NUERNBERG et al., (2013) relatam que valores de ID/IG abaixo de 1,15 

indicam a formação de NTCs de boa grafitização, corroborando na grande parte dos 

resultados encontrados neste trabalho, enquanto reduzido a 900 ºC não houve uma 

correlação significativa.  

 

4.1.2.8 Caracterização dos materiais carbonáceos – Microscopia eletrônica de 

transmissão 

 

Na Figura 52 revela as imagens de microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

do catalisador de Ni após os testes catalíticos a 600 ºC e 700 ºC, por apresentarem 

significativa formação de carbono. 

As partículas de Ni estão presentes tanto nas extremidades como no interior das 

paredes dos NTC, indicando fraca interação da partícula metálica ao suporte, conforme  

Figura 52 e 54. Os filamentos de carbono apresentaram diâmetro médio de 9 nm. 

Na Figura 53 foi observada a presença de NTCs apresentando formato sinuoso 

dos tubos, com diâmetro variando de 6 a 23,5 nm, bem como o encapsulamento da 

partícula metálica pelo carbono (setas em vermelho), contribuindo para a redução da 

exposição dos sítios ativos. Enquanto na Figura 55 (D) os NTCs apresentaram diâmetro 

externo em torno de 8,3 nm a 25nm.  Nota-se que o aumento da temperatura de redução 

Catalisador 
Temperatura 
reacional (ºC) 

(ID/IG)  

Redução 600ºC 

(ID/IG)  

Redução 900ºC 

Ni/CeO2/Al2O3 

600ºC 1,08 - 

700ºC 1,02 1,12 

800ºC 0,9 1,10 

Ni/Al2O3 

600ºC 1,25 1,27 

700ºC 1,05 1,76 

800ºC 0,92 - 
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e reacional promoveu um aumento no diâmetro externo dos NTCs ocasionado pela 

sinterização da partícula metálica. 

 

Figura 52. Microscopia eletrônica de transmissão do catalisador Ni/Al2O3 pós testes catalíticos: 

Redução 600ºC e reação 600ºC.   

 

 
 

 

 
 

       Fonte: Autor 
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Figura 53. Microscopia eletrônica de transmissão do catalisador Ni/Al2O3 pós testes catalíticos: 

Redução 600ºC e Reação 700ºC. 

 

 
 

\  

 

Fonte: Autor 
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Figura 54. Microscopia eletrônica de transmissão do catalisador Ni/CeO2/Al2O3 pós testes catalíticos:  

   Redução 600ºC e Reação 600ºC.    

 

 

 

 

 

 Fonte: Autor 
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Figura 55. Microscopia eletrônica de transmissão do catalisador Ni/CeO2/Al2O3 pós testes catalíticos:   

   Redução 900ºC e Reação 700ºC. 

 

 
 

 
 

Fonte: Autor 
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Conclusões parciais 

 

A síntese dos catalisadores pelo método complexação metal-quitosana seguido da 

impregnação úmida, apresentou resultados satisfários em termos de área superficial e 

diâmetro de poros, possuindo caraterísticas iguais e/ou superiores, quando comparado a 

outros métodos de síntese.  

As análises de TPR desmostraram apenas a formação de espécies de níquel com 

moderada a forte interação com o suporte catalítico para ambos os catalisadores 

referente a formação de aluminato de níquel, apesar das análises de MET demonstrarem 

partículas com fraca interação com o suporte. A presença do CeO2 proporcionou um 

aumento no grau de redução, devido as carcaterisicas redox do cério. 

Os resultados dos testes catalíticos comprovaram a atividade dos catalisadores 

sintetizados, mostrando que a temperatura de reação e redução tem forte influência na 

conversão de metano em NTCs e possivelmente em hidrogênio. À medida que 

aumentou a temperatura, ocorreu uma redução na taxa de formação de NTCs, que 

provavelmente está relacionado à sinterização ou encapsulamento da partícula metálica, 

visualizado nas análises de MET.  

Os matériais carbonáceos apresentaram características de SWNTCs e MWNTCs a 

depender da condição reacional empregada. De madeira geral, quando a reação foi 

conduzia com temperatura de redução baixa e de reação alta, originou-se a formação de 

NTCs de alta qualidade com consequente formação de SWNTCs.  

As análises de MET mostraram a formação de NTCs com faixa variada de 

diâmetro do tubo. Podemos visualizar em algumas imagens o encapsulamento do metal 

que contribui para desativação do catalisador.  Pontos pretos na ponta dos NTCs são 

obervados nas imagens de MET, que estão associados ao crescimento tipo “Topo” 

devido à fraca interação metal-suporte (MSI). 
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A seguir encontram-se os dados para os catalisadores contendo ferro.  

 

4.1.3 Sistema catalítico – Fe/Al2O3 e Fe/CeO2/Al2O3 

 

4.1.3.1 Difração de raios X 

Nos difratogramas de raios X, Fig. 56, estão presentes as bandas características da 

γ-Al2O3 e CeO2/Al2O3. Entretanto, não foram observadas as bandas características da 

fase hematita (Fe2O3). Segundo HERNANDEZ et al., (2015), este fenômeno esta 

associado ao pequeno tamanho dos cristalitos de ferro ou ainda baixa concentração, 

tornando a técnica de raios X limitada.  

 

Figura 56. Difratograma de raios X dos catalisadores contendo ferro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   Fonte: Autor 
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4.1.3.2 Análise textural – BET e BJH 

As isotermas de adsorção-dessorção de N2 e a distribuição de poros para os 

catalisadores de ferro são apresentados na Figura 57. As isotermas apresentaram perfis 

tipo IV característicos de materiais mesoporosos, segundo a classificação da IUPAC. Os 

sistemas catalíticos exibiram histerese tipo H2, relacionada a uma estrutura mais 

complexa, com poros de tamanhos e formas diferentes, resultando em uma morfologia 

irregular do tipo garrafa ou tinteiro (SOUSA et al., 2014). 

O efeito da impregnação do ferro sobre os suportes catalíticos apresentados na 

Figura 57 (B) exibem decréscimo expressivo no range do diâmetro dos poros. Os 

suportes apresentaram distribuição de diâmetro médio de poros na faixa 32 a 120 Å, 

enquanto para os catalisadores uma redução no diâmetro entre 32 a 48 Å, bem menor 

em comparação aos catalisadores de níquel.  Este decréscimo no diâmetro está 

associado à deposição das espécies ativas de ferro nos poros dos suportes catalíticos e 

ao maior raio iônico do ferro em comparação ao níquel. 

 

  Figura 57. Isotermas de adsorção-dessorção (A) e distribuição de poros (B) dos catalisadores de ferro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    Fonte: Autor 

 

A Tabela 10 apresenta as características texturais dos catalisadores de ferro, que 

após a impregnação das espécies de ferro uma redução destas propriedades é observada. 

Apesar desta redução, os resultados encontrados neste trabalho estão similares ou 

superiores, aos relatados por BRAGA et al., (2013); TANG et al., (2010), que utilizaram 

outras rotas de síntese. 

 

 

A B 
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Tabela 10. Propriedade texturais dos catalisadores de ferro. 

Amostra Área superficial (m
2
/g) Volume de poro (cm

3
/g) 

Fe/Al2O3 220 0,141 

Fe/CeO2/Al2O3 164 0,094 

 

4.1.3.3 Redução termoprogramada – TPR 

 

Os perfis de TPR para os catalisadores contendo ferro identificaram dois picos de 

redução entre 440 – 455 ºC e 500 – 530 ºC, conforme Figura 58. O pico inicial é 

atribuído à redução da fase hematita a magnetita, conforme reação 24, enquanto o 

segundo pico associado à redução da magnetita a wüstita seguido da formação de ferro 

metálico conforme reação 25 (BATISTA et al., 2010). O pico em 827 ºC érelacionado à 

redução do oxigênio da fase bulk CeO2 e formação da fase Ce2O3 (LUISSETO et al., 

2015). 

 

                      α-Fe2O3 → Fe3O4                                                                                                        (24) 

     Fe3O4 → FeO → Fe                                                                         (25) 

 

De forma similar aos catalisadores de níquel, Fig 39 ou pág. 97, a presença do 

CeO2 promoveu o deslocamento do pico para maior temperatura, proporcionando maior 

interação com o suporte catalítico, minimizando o processo de sinterização. 

 

Figura 58. Perfil da curva de TPR – H2 para os sistemas catalíticos de ferro 

 
  Fonte: Autor 
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A seguir descorrer-se sobre a atividade catalítica dos catalisadores Fe/Al2O3 e 

Fe/CeO2/Al2O3, avaliando a quantidade, qualidade e estrutura do material carbonáceo 

depositado sobre o leito catalítico, utilizando a análise termogravimétrica, 

espectroscopia Raman e microscopia eletrônica de transmissão.  

 

4.1.3.4 Decomposição catalítica sobre catalisadores de Fe – Efeito da temperatura 

de redução e reacional 

 

As Figuras 59 e 60 apresentam os resultados das análises termogravimétricas para 

os catalisadores contendo ferro. Os sistemas catalíticos apresentaram baixa atividade 

catalítica nas condições reacionais propostas, apresentando cerca de 0,75 a 9,5 % de 

perda de massa referente ao carbono, Fig. 56 e 57 ou Tabela 10.  

 

 

Figura 59. Curvas termogravimétricas do catalisador Fe/Al2O3 reduzido a 600 ºC e 900 ºC após os testes 

catalíticos ou DCM  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 

 

Parte 1: Catalisadores sintetizados via complexação metal-quitosana 

Caracterização dos materiais carbonáceos depositados no leito catalítico 

dos catalisadores de ferro 
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Figura 60. Curvas termogravimétricas do catalisador Fe/CeO2/Al2O3 reduzido a 600 ºC e 900 ºC após os 

testes catalíticos ou DCM  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Fonte: Autor 

 

A Tabela 11 apresenta os resultados dos testes catalíticos onde observa-se uma 

taxa de formação de carbono inferior quando comparado aos sistemas catalíticos de 

níquel. As espécies de Fe apresentaram melhores rendimentos na temperatura reacional 

de 800 ºC para o Fe/Al2O3 e Fe/CeO2/Al2O3 condição contraria às observadas para os 

catalisadores de níquel. Essa tendência de atividade para os catalisadores de ferro pode 

estar relacionada à presença das espécies ativas durante a reação, que pode ser 

influenciada pela temperatura e tempo reacional. 

 

Tabela 11. Quantidade de carbono formado sobre a superfície catalítica de ferro. 

Catalisador 
Temperatura 

reacional (ºC) 

Perda de massa (%) 

Redução 600ºC 

Perda de massa (%) 

Redução 900ºC 

Fe/CeO2/Al2O3 

600ºC 1,46  1,87 

700ºC 5,93 1,0 

800ºC 2,18 9,5 

Fe/Al2O3 

600ºC 1,75 1,34 

700ºC 2,66 0,75 

800ºC 7 1,16 
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LLOBET et al., (2015) sintetizaram o catalisador 50%Fe/Al2O3 usando as mesmas 

temperaturas reacionais deste trabalho e reduzidas a 750 ºC, avaliando a atividade 

catalítica para formação de carbono numa mistura sintética CH4/CO2 durante 180 

minutos. Após os testes catalíticos os catalisadores foram caracterizados por 

temperatura programa de oxidação (TPO) e DRX, não sendo detectados sinais de 

carbono na superfície metálica. Nas análises de DRX foi observada a presença da fase 

não ativa Fe3O4 e pequenos picos relacionados à fase aluminato de ferro (FeAl2O4) 

foram encontrados quando testados a 700ºC, indicando a re-oxidação das espécies de 

ferro, em contraste, a 800ºC foi observado à fase ativa α-Fe juntamente com picos 

relacionados à fase FeAl2O4. Todavia, a 900 ºC, os picos do carbono grafite, juntamente 

com as fases α-Fe e Fe3C foram detectados sugerindo que as espécies de ferro são 

ativas em temperaturas superiores a 800 ºC.  

TAKENAKA et al., (2004) avaliaram os catalisadores Fe2O3/Al2O3 e Fe2O3/SiO2 

(7–77 wt% as Fe2O3) na reação DCM a 800ºC durante 16 horas. Após decorrer 60 

minutos de reação, não é detectada a fase FeO, porém as fases α-Fe e Fe3C foram 

detectadas a partir das análises de DRX. Ainda segundo os autores, a formação de ferro 

metálico dar-se-á em 27 minutos de reação, enquanto a fase Fe3C após 60 minutos, 

sugerindo que esta duas espécies ativas são responsáveis pela atividade do ferro frente à 

reação de DMC. Neste trabalho as reações de DCM foram conduzidas por 30 minutos, 

sendo assim, podemos supor que não houve tempo hábil para a formação de carbono 

sobre a superfície catalítica.  

Outro fator que pode ter contribuído para baixa atividade dos catalisadores de 

ferro é baixa quantidade de sítios ativos disponibilizados sobre a superfície catalítica. 

LAGO et al., (2007) reportaram que o catalisador Fe/Al2O3 apresenta duas regiões de 

redução, i) entre 300 a 400ºC atribuído a Fe2O3 → Fe3O4 e ii) entre 400 a 720ºC 

relacionado Fe3O4 → FeO → Fe
0
. Na Figura 54, as análises de TPR-H2 para os 

catalisadores de ferro são observadas um único pico na região entre 350ºC a 600ºC 

significando a não disponibilidade de todos os sítios de ferro.  

A temperatura de redução não teve influência significativa na atividade catalítica, 

a exceção do catalisador Fe/Al2O3, onde um aumento da temperatura proporcionou uma 

discreta redução na formação de carbono. Essa diminuição pode estar relacionada à 

sinterização dos materiais, promovendo uma redução na acessibilidade nos sítios ativos. 
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4.1.3.5  Efeito da adição do cério na atividade catalítica 

Adição do CeO2 no catalisador Fe/Al2O3 não teve um efeito tão pronunciado 

quando comparado aos catalisadores de níquel. Apesar da presença do cério aumentar o 

grau de redutibilidade, e consequentemente aumentar a exposição dos sítios ativo sobre 

a superfície do suporte, bem como o aumento da estabilidade das espécies ativas não 

contribuíram em termos de atividade catalítica. 

 

 

4.1.3.6 Caracterização dos materiais carbonáceos – Análise termogravimétrica 

  

As curvas da derivada primeira (DrTGA) dos catalisadores de ferro após os testes 

catalíticos são mostrados nas Figura 61- 62. Foi observada perda de massa na faixa de 

470 a 522 ºC, associados apresença de SWNTCs ou MWNTCs com paredes menos 

espessas (LAMOUROUX et al., 2007). Não foi visualizada perda de massa em baixa e 

alta temperatura, associado a carbono amorfo e NFC, respectivamente. . 

 

Figura 61. Curvas da primeira derivada dos termogramas dos catalisadores Fe/Al2O3 (A) e 

Fe/CeO2/Al2O3 (B) após os testes catalíticos conduzidos a 600 ºC, 700 ºC  e 800 ºC – catalisador reduzido 

a 600 ºC 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
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Figura 62. Curvas da primeira derivada dos termogramas Fe/Al2O3 (A) e Fe/CeO2/Al2O3  (B) após os 

testes catalíticos conduzidos a 600 ºC, 700 ºC  e 800 ºC – catalisador reduzido a 900 ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 

 

4.1.3.7 Caracterização dos materiais carbonáceos – Espectroscopia Raman  

 

Os catalisadores pós-testes catalíticos foram caracterizados pela espectroscopia 

Raman para identificar a morfologia dos depósitos de carbono formado após a reação 

são apresentados nas Figuras 63 e 64.  

 

Figura 63. Espectro Raman Fe/Al2O3 e Fe/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 800 ºC –  catalisador 

reduzido a 600 ºC. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
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Figura 64. Espectro Raman Fe/CeO2/Al2O3 após o teste de DCM a 800 ºC – catalisador reduzido a 900 ºC. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Autor 

 

 

No espectro Raman do catalisador Fe/Al2O3 reduzido 600ºC após o teste a 800 ºC 

foi observado a presença da banda em 192 cm
-1 

associada
 
ao modo vibracional da 

respiração radial (RBM), característicos de nanotubos de carbono de parede simples 

(SWNTCs). Tal perfil do espectro Raman é atribuído a nanotubos de carbono com 

elevado grau de pureza devido à intensidade da banda G em torno de 1588 cm
-1

 

associado ao estiramento tangencial. Para os sistemas catalíticos contendo CeO2 foram 

observados as presenças das banda D relacionada a defeitos e impurezas dos nanotubos 

de carbono e a sua harmônica G em cerca de 2591 cm
-1

,ebandas em 1588 e 1601 cm
-1

 

referente ao estiramento tangencial (ALMEIDA et al., 2007). As demais condições 

reacionais não apresentaram bandas nos espectros devido à baixa quantidade de carbono 

formado pós-testes catalíticos. 

A partir destes espectros foi possível determinar a relação (ID/IG) que expressa a 

grafitização ou grau de desordem dos NTC, sendo este parâmetro relacionado à 

qualidade dos NTCs sintetizados. A Tabela 12 apresenta a relação (ID/IG) para as 

condições reacionais. 
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Tabela 12. Relação da razão entre bandas D e G (ID/IG) de ferro 

 

 

 

 

 

 

 

O catalisador Fe/Al2O3 apresentou uma baixa reação ID/IG sugerindo a formação 

de NTCs com elevado grau de pureza e grafitização, associado à produção de SWNTCs. 

Enquanto na presença do CeO2 o aumento da temperatura de redução proporcionou uma 

redução da relação ID/IG indicando a presença de NTCs de boa grafitização. 

 

4.1.3.8 Caracterização dos materiais carbonáceos – Microscopia de transmissão 

 

A Figura 65 e 66 apresenta as imagens de MET para os catalisadores de ferro pós-

testes catalíticos. A Figura 65 apresentou NTCs com diferentes diâmetros externos com 

formatos defeituosos e curvos, bem como à presença de filamentos de carbono 

associados à SWNTCs (setas em vermelho). Enquanto os pontos escuros no interior das 

paredes dos NTCs relacionados a partículas metálicas de ferro. Na Figura 66 revela 

aglomerações de carbono sobre a partícula metálica, condição que provoca o 

encapsulamento das espécies de ferro e, a consequente desativação catalítica. 

 

Figura 65. Microscopia eletrônica de transmissão do catalisador Fe/Al2O3 pós testes catalíticos:   

Redução 600ºC e reação 800ºC  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Autor 

Catalisador 
Temperatura 
reacional (ºC) 

(ID/IG)  

Redução 600ºC 

(ID/IG)  

Redução 900ºC 

Fe/CeO2/Al2O3 800ºC 1,6 0,96 

Fe/Al2O3 800ºC 0,63 - 
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Figura 66. Microscopia eletrônica de transmissão do catalisador Fe/CeO2/Al2O3 pós testes catalíticos:  

Redução 900ºC e Reação 800ºC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
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Conclusões parciais 

 

De maneira similar aos catalisadores de níquel, obteverame catalisadores de ferro 

com boas propriedades texturais quando comparados com a literatura. Todavia, uma 

redução da área superficial e diâmetro de poros é obervado para as espécies de ferro que 

pode estar relacionadw ao diâmetro maior do átomo de ferro em comparação ao níquel.  

A partir da técnica de TPR vizualizamos a formação de picos de redução em baixa 

temperatura e um aumento do grau de redução para o catalisador contendo cério.  

Os catalisadores de Fe apresentaram baixa atividade catalítica devido à ausência 

das espécies ativas, que são originadas em temperaturas superiores a 800 ºC.  

Foi obervado a partir das imagens de MET a presença de SWNTCs apesar da 

baixa taxa de formação de NTCs, corroborando com os espectros Raman, bem como a 

presença de partículas metálicas encapsuladas pelo carbono formado. 
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Nesta parte 2 serão discutidos os resultados de caracterização do suporte 

catalítico, obtido a partir do filtro de cigarro, e os catalisadores com as espécies ativas 

de níquel e ferro. 

5.1.4 Suporte catalítico Al2O3 

5.1.4.1 Análise termogravimétrica TGA e DrTGA 

A Figura 67 mostra os resultados da análise termogravimétrica e da derivada 

primeira do filtro de cigarro. São observados aproximadamente 3 grandes faixas de 

perda de massa, a primeira com perda de massa em torno de 15 % na faixa de 

temperatura de 30 – 200 ºC, relacionado a água, em seguida 68 %  em 280 ºC a 420 ºC 

referente à decomposição da celulose  em 440  ºC a 548 °C atribuídos a resíduo 

orgânico (RIBEIRO et al., 2014; SOLTANI et al., 2012). Assim, observou-se que o 

filtro de cigarro é completamente degradado em cerca de 550 °C. 

 

Figura 67. Curva termogravimétrica e derivada primeira do filtro de cigarro. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  Fonte: Autor 

 

O filtro de cigarro com a suspensão de Al2O3 é mostrada na Figura 68. É 

visualizado os estágios de perda de massa para a suspensão, no qual  assemelha-se com 

o filtro de cigarro usado, porém a perda total de massa foi de aproximadamente 30%, 

associada à evaporação da água adsorvida no filtro, decomposição da matéria orgânica e 

Parte 2: Catalisadores sintetizados via método da réplica 

Caracterização do suporte catalítico  
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carbonização dos produtos degradados.  Após a perda de massa referida, é observado 

um resíduo de 70% em massa, atribuído à alumina e a bentonita. 

 

Figura 68. Curva termogravimétrica e derivada primeira do filtro de cigarro com suspensão de Al2O3. 

 

Fonte: Autor. 

 

5.1.4.2 Microscopia eletrônica de varredura - MEV 

Para verificação da superfície do suporte Al2O3 foi utilizada a microscopia de 

varredura, conforme a Figura 69. Através das imagens de MEV observou-se que a 

degradação térmica controlada do filtro de cigarro atuou como molde com dimensões e 

morfologia semelhante à estrutura do filtro de cigarro usado, proporcionando ao 

material uma estrutura porosa.  

 

Figura 69.  Micrografias de MEV do suporte catalítico Al2O3 com zoom de 40x (a) e 160x (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

Fonte: Autor. 
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Para a caracterização do catalisador Ni/Al2O3 foi realizada a  técnica de TPR para 

verificação do grau de redutibilidade das espécies de níquel ancoradas na supefície do 

suporte catalítico. 

 

4.1.5. Sistema catalítico Ni/Al2O3 

Após a síntese do suporte catalítico Al2O3 foi realizado a etapa de ancoragem da 

fase ativa níquel. A Figura 70 ilustra a mudança de coloração após impregnação do 

níquel.  

 
Figura 70. Catalisador Ni/Al2O3: a) suporte catalítico e b) após impregnação de níquel. 

 

 
 
   Fonte: Autor 

 

 

4.1.5.1 Redução termoprogramada - TPR 

 

A Figura 71 apresenta o perfil de redução para o Ni/Al2O3. São observados dois 

picos de redução em 450 ºC e 500 ºC associado à redução das espécies NiO, conforme 

reação 26, com fraca e moderada interação com o suporte catalítico, respectivamente 

(MEZALIRA et al., 2011). É verificado o perfil de redução à ausência do pico da fase 

aluminato de níquel (NiAl2O4) que pode estar relacionado à transição de fase  do 

suporte alumina. O suporte catalítico alumina, foi calcinado a temperatura superior a 

1200 ºC, formando a fase α-Al2O3 de baixa área superficial.  

 

 

Parte 2: Catalisadores sintetizados via método da réplica 

Caracterização do catalisador contendo níquel 
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Desta forma, uma menor área superficial dificulta a dispersão metálica e facilita a 

formação de partículas maiores do óxido puro, contribuindo para a formação da faixa de 

redução citada (PORTELA, 2007). 

 

 

                                NiO   +   H2  →  Ni
0
  +   H2O                                        (26) 

 

 

 
      Figura 71. Perfil da curva de TPR – H2 para o catalisador Ni/Al2O3. 

 

 
 

     Fonte: Autor 
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A seguir descorrer-se sobre a atividade catalítica dos catalisadores Ni/Al2O3, 

avaliando a quantidade e morofologia do material carbonáceo depositado sobre o leito 

catalítico, utilizando a técnicas de análise termogravimétrica, micrcroscopia eletrônica 

de varredura e transmissão.   

  

4.1.5.2 Análise termogravimétrica TGA e DrTGA 

A Figura 72 apresenta as análises termogravimétricas para o Ni/Al2O3 após os 

testes catalíticos de decomposição do metano. É verificado que o catalisador apresentou 

uma boa atividade catalítica, porém uma redução da atividade foi verificada quando 

ocorreu o aumento na temperatura reacional.  Quando testado a 400 ºC o catalisador não 

mostrou-se ativo, haja vista,  que as espécies de níquel não encontravam-se na sua 

forma metálica Ni
0
, como verificado no TPR, conforme Figura 71. A maior taxa de 

formação de NTCs foi alcançada a temperatura de 500 ºC, proporcionando maior 

estabilidade ao catalisador, porém o aumento da temperatura provocou uma redução 

significativa do material carbonáceo na superfície catalítica, provavelmente devido ao 

processo de sinterização da partícula metálica, que diminui a exposição de sítios ativos 

capazes de catalisar a reação de decomposição e/ou formação de uma camada sobre o 

metal provocando o encapsulamento com consequente diminuição da exposição dos 

sítios ativos.  

Figura 72. Curvas termogravimétricas do catalisador Ni/Al2O3. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 Fonte: Autor  

Parte 2: Catalisadores sintetizados via método da réplica 

Caracterização dos materiais carbonáceos no catalisador de níquel 
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A Tabela 13 apresenta os resultados de perda de massa e conversão de metano dos 

testes catalíticos para o catalisador de níquel para as diferentes condições reacionais.  

 

 
Tabela 13. Quantidade de carbono formado sobre a partícula metálica 

 

 

 

O grau de grafitização dos NTCs formados pós-teste catalíticos podem ser 

investigados a partir das curvas da derivada primeira (DrTGA), sendo apresentadas na 

Figura 73. A oxidação dos NTCs formados na superfície catalítica obtiveram picos na 

região de 547 ºC, 581 ºC e 613 ºC, relacionados a SWNTCs e MWNTCs com paredes 

menos e mais espessas, respectivamente (WANG et al., 2013). Não foram identificados 

picos de perda de massa em baixas temperaturas (100 – 300ºC), nem em altas 

temperaturas (superiores a 700ºC) associado a carbono amorfo e nanofibras, indicando a 

boa qualidade dos NTCs sintetizados. 

 

  Figura 73. Curvas da primeira derivada do catalisador Ni/Al2O3 

 

     Fonte: Autor 

Catalisador 
Temperatura de 

redução (ºC) 

Temperatura 

reacional (ºC) 

Perda de massa (%) 

 

Ni/Al2O3 

 400 0  

600  500 31 

 600 14 
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4.1.5.3 Microscopia eletrônica de varredura MEV 

 

As imagens de MEV dos catalisadores Ni/Al2O3 pós-testes catalíticos apresenta 

uma morfologia com superfície de aparência rugosa e o porosa com partículas 

aglomeradas de forma esféricas como mostra a Figura 74 (A).  É possível observar nas 

imagens de MEV a deposição de grande quantidade NTCs na superfície catalítica Fig. 

74 (B e C), com finos filamentos de carbono. A Fig.74 (D) apresenta um emaranhado de 

NTCs entrelaçados de forma uniforme com diâmetro médio de 30nm, sugerindo a 

presença de MWNTCs. 

 
 Figura 74. Microscopia eletrônica de varredura do Ni/Al2O3 pós-testes catalíticos a 600ºC.  

                                    
 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 

 

A 
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Fonte: Autor. 
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4.1.5.4 Microscopia eletrônica de transmissão - MET 

 

A Figura 75 ilustra à análises de MET para o catalisador testado a 600 ºC. Na Fig. 

(A e B) verificou-se o encapsulamento do metal pelo carbono.  Enquanto, a Fig. 71 (C) 

observa-se na ponta dos NTCs pontos pretos associado ao metal e despredimento de 

pequenas partículas metálicas, ocasionado pela fraca interação metal-suporte.   

 
Figura 75. Microscopia eletrônica de transmissão do Ni/Al2O3 pós-testes catalíticos a 600 ºC. 

 

 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Fonte: Autor. 



139 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

   Fonte: Autor. 

 

 

Conclusões parciais 

 

O catalisador de Ni/Al2O3 sintetizado pelo método da réplica obteve 

caracteristicas excelentes, no ponto de vista de redutibilidade do metal. Como verificado 

na técnica de TPR – H2 a temperatura de redução para as espécies de Ni ficou na faixa 

de 400 – 550 ºC, evitando altas temperaturas para a redução e, consequentemente 

minimiza a sinterização da partícula metálica.  

  Os testes catalíticos em diferentes condições reacionais mostraram que a 

temperatura tem forte influência na atividade catalítica. Como verificado, à medida que 

aumentou-se a temperatura reacional ocorreu uma diminuição significativa na 

quantidade de material carbonáceo. Essa tendência está relacionada ao encapsulamento 

do metal, pelo carbono, como ilustrado as análises de MET ou sinterização da partícula 

metálica. Os NTCs formados possuem características de SWNTCs para os testes 

conduzidos a 500 ºC e MWNTCs na condição de 600 ºC.  
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Para a caracterização do catalisador Fe/Al2O3 foi realizada a redução 

termoprogramada (TPR)  para verificação do grau de redutibilidade das espécies de 

ferro ancoradas na supefície do suporte catalítico. 

 

5.1.6. Sistema catalítico Fe/Al2O3 

Após a síntese do suporte catalítico Al2O3 foi realizado a etapa de ancoragem da 

fase ativa ferro. A Figura 76 ilustra a mudança de coloração após impregnação das 

espécies de ferro.  

 
Figura 76. Catalisador Fe/Al2O3: a) suporte catalítico e b) após impregnação de ferro. 

 

 

 

 

 

 

 
                   

 

 

  Fonte: Autor 
 

 

4.1.6.1 Redução termoprogramada  TPR 

 

O perfil da curva de TPR é apresentada na Figura 77 obtendo informações sobre a 

natureza das espécies de ferro presente na superfície catalítica. A análise de TPR 

apresentou três estágios de consumo de hidrogênio iniciando em 480ºC refletindo a 

redução da hematita para magnetita e em 665ºC associada a redução de duas etapas em 

sequências das fases magnetita a óxido de ferro, seguido da formação de ferro metálico, 

conforme as reações 23, 23 e 24.  

O aparecimento do pico em alta temperatura (810ºC) pode ser atribuída a redução 

do espinélio de ferro (FeAl2O4) que possui alta estabilidade, requerendo uma 

temperatura elevada para sua redução, conforme reação 27 e 31 (PINILLA et al., 2011; 

BATISTA et al., 2011). 

Parte 2: Catalisadores sintetizados via método da réplica 

Caracterização do catalisador contendo ferro 
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                             3Fe2O3 + H2→  2Fe3O4 + H2O                                      (27) 

                                  

                              Fe3O4 + H2  → 3FeO + H2O                                         (28) 

                            

                        FeO + H2 → Fe
0
 + H2O                                            (29) 

                    

              FeAl2O4 + H2 → Al2O3  +  H2O  +  FexO                           (30) 

                            

                    FexO   + H2 →  Fe
0
 + H2O                                            (31)                                         

 

 

 

   Figura 77. Perfil da curva de TPR – H2 para o catalisador de ferro. 

 

    Fonte: Autor 
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A seguir descorrer-se sobre a atividade catalítica dos catalisadores Fe/Al2O3, 

avaliando a quantidade e morofologia do material carbonáceo depositado sobre o leito 

catalítico, utilizando a técnicas de análise termogravimétrica, micrcroscopia eletrônica 

de varredura e transmissão. 

 

4.1.6.2 Análise termogravimétrica TGA e DrTGA 

 

As análises termogravimétricas, pós-teste catalíticos, para o catalisador de ferro 

são apresentadas na Figura 78. Pode-se obervar que o catalisador não apresentou 

atividade catalítica para as condições de temperaturas testadas, apenas uma discreta 

perda massa quando a reação foi conduzida a 600ºC. Essa tendência está relacionado à 

ausência da fase metaestável carbeto de ferro (Fe3C), sendo condição necessária para 

formação dos filamentos de NTCs, dado que a presença destas espécies ativas originam-

se em temperaturas superiores a 800ºC. 

 

 
  Figura 78. Curvas termogravimétricas do catalisador Fe/Al2O3. 

 

   Fonte: Autor 

Parte 2: Catalisadores sintetizados via método da réplica 

Caracterização dos materiais carbonáceos no catalisador de ferro 
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A Tabela 14 apresenta os resultados dos testes catalíticos para o catalisador de 

ferro. 

 

 Tabela 14. Quantidade de carbono formado sobre a partícula metálica de ferro. 
 

 

 

 

 

 

 

As curvas da derivada primeira (DrTGA) para o catalisador de ferro é apresentada 

na Figura 79, indicando uma discreta perda de massa em 530ºC quando os testes foram 

conduzidos a 600ºC. Este pico está relacionado à presença de SWNTCs ou MWNTCs 

com paredes menos espessas, enquanto as demais condições reacionais não foram 

possíveis detectar a presença de filamentos de carbono.  

 

 Figura 79. Curvas da primeira derivada do catalisador Fe/Al2O3 

 

    Fonte: Autor. 

 

 

 

 

Catalisador 
Temperatura 

reacional (ºC) 

Perda de massa (%) 

Redução 800ºC 

Fe/Al2O3 

400ºC 0  

500ºC 0 

600ºC 1,4 
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4.1.6.3 Microscopia eletrônica de varredura MEV 

 

As imagens de MEV para o sistema catalítico Fe/Al2O3 pós-testes catalíticos são 

mostradas na Figura 80. Podemos visualizar a rugosidade da superfície do material, bem 

como aglomeração das partículas causada pelo processo de sinterização.  

Observa-se na análise de MEV a presença de filamentos curtos, que podem está 

associados a NTCs quando testado a 600ºC, corroborando com a análise de TGA onde 

foi observada uma discreta perda de massa de carbono nesta condição reacional. 

 

Figura 80. Microscopia eletrônica de varredura do catalisador Fe/Al2O3 pós-testes catalíticos com 

temperatura de reação de 500 e 600ºC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autor 
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Conclusões parciais 

 

A análise de TPR – H2 mostrou diferentes graus de redução para o catalisador 

Fe/Al2O3, promovendo a formação de espécies com alta estabilidade. 

Os testes catalíticos evidenciaram que nas condições reacionais testadas o 

Fe/Al2O3 não apresentou atividade catalítica, devido a ausência das espécies ativas que 

catalisam a reação de DCM, haja vista que as mesmas estão presente provavelmente em 

condições de elevada temperatura. 
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5. Conclusão 

 

As variáveis de processo empregadas neste trabalho, temperatura de redução e 

reacional, bem como a presença do cério influenciaram na atividade catalítica.   

Foi observado que a maior taxa de formação de NTC ocorreu na temperatura de 

600ºC para ambos os catalisadores de níquel, todavia o aumento da temperatura 

reacional promove uma diminuição na atividade catalítica, provavelmente relacionado 

ao encapsulamento da partícula metálica. Com relação à temperatura de redução, a taxa 

de carbono reduziu quando os catalisadores foram reduzidos a 900ºC. Essa tendência 

deve-se ao fenômeno da sinterização dos sistemas catalíticos. A presença de cério nos 

catalisadores de Ni inibiu a formação de NTC devido à oxidação do carbono promovido 

pelos oxigênios lattice na superfície do cério. 

A partir dos resultados das análises de TGA para os catalisadores de Ni, observa-

se perda de massa em carbono na faixa de 460 a 602ºC, que podem ser atribuídos a 

SWNTC para baixas temperaturas, enquanto para temperaturas elevadas associado a 

MWNTC com camadas mais espessas.  

As análises Raman demonstraram à presença das bandas características de 

MWNTC e em algumas condições reacionais a presença de SWNTC, para os 

catalisadores com e sem cério. De maneira geral, a presença do CeO2 afetou na 

atividade catalítica, porém em termos de qualidade dos NTC não houve uma diferença 

significativa quando da sua presença ou ausência.  

Os catalisadores de Fe apresentaram baixa atividade catalítica quando comparados 

com os sistemas catalíticos de Ni. As espécies de ferro apresentaram melhores 

resultados na temperatura de 800ºC, condição contraria as observadas para os 

catalisadores de níquel. Essa tendência pode está associada à ausência das fases ativas 

α-Fe e Fe3C, o baixo tempo reacional empregado neste trabalho e o baixo grau de 

redutibilidade dos catalisadores de ferro. A presença de CeO2 não teve efeito tão 

pronunciado quando comparado com os catalisadores de Ni. 

As análises de TGA para as espécies de Fe apresentaram perda de massa em 

carbono na faixa de 471 e 522ºC, associado a NTC de paredes menos espessas 

atribuídas a presença de SWNTC e MWNTC. 

Os espectros Raman para os catalisadores de Fe, a baixas temperaturas não é 

detectado bandas de NTCs, devido a baixa formação de carbono. Porém, quando 

testados em temperatura de 800ºC foi detectada a presença de SWNTC e MWNTC. 
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O filtro de cigarro se mostrou eficiente como molde, proporcionando ao suporte 

catalítico estrutura com dimensões e morfologia semelhantes ao filtro, como também, 

resultados promissores no ponto de vista ambiental, haja vista do reaproveitamento de 

um resíduo que contribui para contaminação no meio ambiente.  

Os resultados dos testes catalíticos para o catalisador Ni/Al2O3 evidenciaram que 

a temperatura de reação tem influência direta na atividade catalítica, tendo como 

temperatura ideal 500 ºC. Testes catalíticos com temperatura superior provocarão 

sinterização das partículas metálicas e, consequentemente diminuição na taxa de 

formação de NTCs. As análises termogravimétricas pós-testes apresentaram perda de 

massa em carbono na faixa de 547 e 613ºC, referente aos NTCs de parede SWNTCs ou 

MWNTCs, respectivamente.  

O catalisador Fe/Al2O3 não apresentou atividade catalítica nas condições 

reacionais testadas, devido à ausência das fases ativas responsáveis pela quebra da 

molécula de metano. 

Independentemente do método de preparo observou-se uma redução da atividade 

catalítica com o aumento das temperaturas reacionais. Esse fenômeno é proporcionado 

pela sinterização e encapsulamento da partícula metálica que contribuem para o 

aumento do seu tamanho e diminuição da exposição de sítios provocando a desativação 

do catalisador. 
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6. Perspectivas 

 

A partir dos resultados obtidos podemos ter como metas para dar prosseguimento 

a este trabalho os seguintes tópicos: 

 

 Variar a proporção metano: nitrogênio; 

 Testes catalíticos em tempos reacionais superiores a 30 minutos; 

 Purificar e utilizar os nanotubos de carbono sintetizado. 

 Realizar a análise Raman dos catalisadores sintetizados pelo método da 

réplica; 

 

 

 

 


