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Tu que habitas sob a proteção do Altíssimo, que moras à sombra do Onipotente, 
dize ao Senhor: Sois meu refúgio e minha cidadela, meu Deus, em que eu confio. 

É ele quem te livrará do laço do caçador, e da peste perniciosa. 
Ele te cobrirá com suas plumas, sob suas asas encontrarás refúgio. Sua fidelidade 

te será um escudo de proteção. 
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Nenhum mal te atingirá, nenhum flagelo chegará à tua tenda, 

porque aos seus anjos ele mandou que te guardem em todos os teus caminhos. 
Eles te sustentarão em suas mãos, para que não tropeces em alguma pedra. 

Sobre serpente e víbora andarás, calcarás aos pés o leão e o dragão. 
Pois que se uniu a mim, eu o livrarei; e o protegerei, pois conhece o meu nome. 
Quando me invocar, eu o atenderei; na tribulação estarei com ele. Hei de livrá-lo 

e o cobrirei de glória. 
Será favorecido de longos dias, e mostrar-lhe-ei a minha salvação. 
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RESUMO 
 

Devido ao aumento no consumo de petróleo e sua contribuição para  o efeito estufa, 
torna-se necessário o desenvolvimento de novas rotas de geração de energia limpa e 
renovável. O uso do biogás, obtido pela digestão anaeróbica de biomassa, é uma 
alternativa atrativa por ser uma um recurso renovável. Entre os diversos usos do 
biogás (mistura de metano e dióxido de carbono), um dos mais importantes é a sua 
transformação catalítica para gerar hidrogênio renovável, considerado o principal vetor 
energético do futuro. Este processo pode ser convenientemente conduzido através da 
reforma a seco do biogás, que tem a vantagem de consumir dois gases responsáveis 
pelo efeito estufa. Os principais catalisadores empregados nesse processo são 
baseados em platina, irídio, ródio, níquel e cobalto, dentre outros. Para reduzir custos 
e elevar a atividade, seletividade e resistência a coque, pode-se combinar as 
propriedades dos metais. Neste trabalho, foi investigado o efeito da adição de 
magnésio  e dos métodos de preparo sobre as propriedades de precursores, óxidos do 
tipo perovskitas (La1-xMgxNiO3; x = 0,0; 0,1; 0,5; 0,9) e de catalisadores de níquel 
suportados em óxido de lantânio para a reforma a seco do metano, como uma reação 
modelo do biogás. Os catalisadores foram obtidos por redução das perovskitas, com o 
objetivo de obter sólidos com a fase ativa (níquel) altamente dispersa.  Os precursores 
foram preparados pelo método do citrato amorfo, coprecipitação/impregnação e de 
combustão. As amostras foram caracterizadas por termogravimetria, difração de raios 
X, redução à temperatura programada, adsorção e dessorção de nitrogênio e 
dessorção à temperatura programada. Os catalisadores foram avaliados na reforma a 
seco do metano, em 750 °C, por 6 h, empregando uma razão metano/dióxido de 
carbono igual a 1. A quantidade de carbono depositada sobre os catalisadores, 
durante a reação, foi quantificada por termogravimetria, análise elementar (C,H e N) e 
oxidação à temperatura programada. Foram observadas diferentes fases cristalinas, 
dependendo do método de preparo e da presença e teor de magnésio nos sólidos.  A 
perovskita pura (LaNiO3) só foi obtida pelo método do citrato amorfo, independente do 
teor de magnésio. Nos outros casos, foram detectadas outras fases coexistindo com 
perovskitas. Independentemente do método de preparo e do teor de magnésio, as 
amostras apresentaram baixas áreas superficiais específicas, o que é característico da 
natureza desses sólidos. Por outro lado, as interações entre metal e suporte variaram 
de acordo com o método de preparo e o teor de magnésio. A acidez total dos sólidos 
variou com o teor de magnésio, de diferentes maneiras, dependendo do método de 
preparo, mas a formação de sítios ácidos fortes e moderados foi sempre favorecida 
pelo magnésio. Os catalisadores preparados pelo método do citrato conduziram a 
elevadas conversões de metano e dióxido de carbono e de rendimento de hidrogênio, 
além de baixos rendimentos de monóxido de carbono, resultando em razões H2/CO 
acima da estequiométrica. As razões H2/CO variaram entre 7,0 e 11,0 ao longo da  
reação, sendo que o catalisador mais rico em magnésio conduziu ao valor mais 
elevado, enquanto aquele isento de magnésio conduziu ao valor mais baixo, entre 
todos os sólidos. Esses resultados mostram que os catalisadores preparados pelo 
método do citrato são promissores para a geração de hidrogênio e de gás de síntese 
rico em hidrogênio, podendo-se controlar o teor de hidrogênio ou monóxido de 
carbono, através do teor de magnésio.  
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ABSTRACT  
 

 

Due to the increase in oil consumption and its contribution to the greenhouse effect, the  
development of new routes for generating clean and renewable energy is much needed 
The use of biogas, obtained by anaerobic digestion of biomass, is an attractive 
alternative because it is a renewable resource. Among the various uses of biogas 
(mixture of methane and carbon dioxide), one of the most important is its catalytic 
transformation to generate renewable hydrogen, considered the main energy vector of 
the future. This process can be conveniently carried out through dry reforming of 
biogas, which has the advantage of consuming two gases responsible for the 
greenhouse effect. The main catalysts used in this process are based on platinum, 
iridium, rhodium, nickel and cobalt, among others. To reduce the costs and increase 
activity, selectivity and resistance to coke, the properties of metals can be combined. In 
this work, the effect of magnesium addition and preparation methods on the properties 
of precursors, perovskite oxides (La1-xMgxNiO3; x = 0.0; 0.1; 0.5; 0.9) and of nickel 
catalysts supported on lanthanum oxide for dry reforming of methane, as a model 
reaction of biogas. The catalysts were obtained by reducing the perovskites, in order to 
obtain solids with highly dispersed active phase (nickel). The precursors were prepared 
by the amorphous citrate, coprecipitation/impregnation and combustion methods. The 
samples were characterized by thermogravimetry, X-ray diffraction, temperature 
programmed reduction, nitrogen adsorption and desorption and temperature 
programmed desorption. The catalysts were evaluated in dry methane reforming, at 
750 ° C, for 6 h, using a methane to carbon dioxide ratio of 1. The amount of carbon 
deposited on the catalysts, during reaction, was quantified by thermogravimetry, 
elemental analysis (C, H and N) and temperature programmed oxidation. Different 
crystalline phases were observed, depending on the preparation method and on the 
presence and magnesium content in the solids. Pure perovskite (LaNiO3) was only 
obtained by the amorphous citrate method, regardless of the magnesium content. In 
the other cases, other phases were detected coexisting with perovskites. Regardless of 
the preparation method and the magnesium content, the samples showed low specific 
surface areas, which is characteristic of the nature of these solids. On the other hand, 
the interactions between metal and support varied according to the method of 
preparation and the magnesium content. The total acidity of the solids varied with the 
magnesium content, in different ways, depending on the method of preparation, but the 
formation of strong and moderate acid sites was always favored by magnesium. The 
catalysts prepared by the citrate method led to high conversions of methane and 
carbon dioxide and hydrogen yield, beyond low yields of carbon monoxide, resulting in 
H2/CO ratios above the stoichiometric one. The H2/CO ratios varied between 7.0 and 
11.0 during reaction, the richest magnesium catalyst leading to the highest value, while 
the magnesium-free catalyst leading to the lowest value, among all solids. These 
results show that the catalysts prepared by the citrate method are promising for the 
production of hydrogen and synthesis gas rich in hydrogen, being able to control the 
content of hydrogen or carbon monoxide by magnesium content.  
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1 

 

Qualquer que seja a matéria-prima (gás natural, hidrocarbonetos, glicerina, 

biogás, biomassa, etanol e outros), o processo catalítico de reforma, para gerar 

hidrogênio ou gás de síntese, depende das propriedades dos catalisadores. Além 

disso, independente do tipo de processo (reforma a vapor (com água), seca (sem 

água), parcial/total (com oxigênio) ou auto-térmica) os catalisadores desempenham 

um papel crucial no processo. Em todos os casos, o desempenho dos catalisadores 

depende diretamente da composição, da natureza dos elementos e da forma de 

preparo do material (SANTOS et al., 2015). Os catalisadores ativos nesses processos 

são baseados em metais nobres como platina, irídio, ródio e metais não nobres como 

níquel e cobalto, dentre outros. 

Os metais nobres como ródio, paládio, irídio, platina, rutênio e os metais não 

nobres como níquel são catalisadores ativos e estáveis na reforma a seco do metano. 

Entretanto, os metais nobres são de alto custo e apresentam baixa disponibilidade, 

enquanto os não nobres (de baixo custo) tais como o níquel, são muito ativos na 

formação de coque (SILVA, N., 2007; VALDERRAMA et al, 2013). Uma alternativa 

para superar essa dificuldade é adicionar outro metal que melhore a performance 

catalítica do níquel, inibindo a formação de coque (VALDERRAMA et al, 2013). Outra 

opção, também conhecida para diminuir a formação de coque, é diminuir o tamanho 

das partículas metálicas sobre o suporte. Esta condição é alcançada, utilizando-se 

óxidos tipo perovskita (ABO3), que apresentam estruturas nas quais os átomos 

metálicos estão em posições definidas, de modo que, ao serem aquecidos em 

atmosfera redutora, produzem partículas metálicas na escala de nanômetros 

(SANTOS et al., 2015).  

A propriedade redox das perovskitas (CIAMBELLI et al., 2002; SEYFI et al., 

2009; ZHANG et al., 2014) e a possibilidade de substituição parcial dos seus cátions 

gerando elementos com estados de oxidação diferentes são vantagens em relação a 

outros materiais (VALDERRAMA et al., 2013; LATIFI, 2012). As perovskitas vêm 

sendo utilizado como catalisadores na oxidação parcial/total de hidrocarbonetos, como 

por exemplo do metano (PECCHINI et al., 2008; LUO et al., 2010; PERENIGUEZ et 

al., 2010; NGUYEN et al., 2014). Uma desvantagem dos catalisadores oriundos da 

perovskita é a sua baixa área superficial específica, que limita o uso deste material. 

Entretanto, as propriedades deste material, tais como elevadas atividades catalítica, 

ferromagnetismo, condutividade, estabilidade térmica, resistência mecânica e 

condutividade, torna necessário o estudo de diversos métodos de preparo, de acordo 

com as propriedades catalíticas desejadas (Santos et al., 2015). Essas propriedades 
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variam com a natureza do material de partida; o tipo de reator (fechado ou aberto); o 

uso de vácuo e agitação; o modo de mistura dos reagentes (adição simultânea ou 

adição sequencial dos reagentes); o uso de reator de vidro ou de placa aquecedora; a 

quantidade e tipo de agente complexantes (por exemplo, ácido cítrico ou ácido 

maleico); o uso (ou não) de estufa na secagem e maturação do gel; a necessidade do 

controle de fluxo ar na pré-calcinação e calcinação; a natureza do gás da atmosfera da 

calcinação; a quantidade e tipo de combustível (uréia, ácido cítrico ou glicina, por 

exemplo); a  necessidade de calcinação ((ARAUJO et al., 2008; BARROS et al., 2015; 

GONZALES-CORTES et al., 2007; GHIASI et al., 2013); a  temperatura de calcinação; 

o tipo de aquecimento (manta ou placa aquecedora, mufla ou micro-ondas); 

necessidade do controle de aquecimento na síntese do material (pré-calcinação); co-

precipitação/impregnação em meio básico; natureza do agente precipitante e 

temperatura de precipitação, dentre outras (IVANOVA, 2004;  PECCHI et al., 2007; 

RUCKENSTEIN et al., 1996;  SANTOS et al., 2015). 

Esses e outros trabalhos mostraram que, na maioria dos catalisadores 

(perovskitas ou os óxidos oriundos da sua decomposição térmica), as propriedades 

físicas e químicas e, consequentemente, as propriedades catalíticas dependem 

fortemente do método de preparação. Considerando estes aspectos, neste trabalho 

serão apresentados diversos métodos de preparo de óxidos, principalmente do tipo 

perovskita (citrato amorfo, Pechini, co-precipitação, óxido suportado, combustão, sol-

gel e estado sólido) e suas aplicações na reforma a seco do metano.  

 

1.2 Objetivo Geral 

Comparar diversos métodos de preparo de óxidos, principalmente do tipo 

perovskita (citrato amorfo, Pechini, co-precipitação, óxido suportado, combustão, sol-

gel e estado sólido) e suas aplicações nos diversos tipos de reforma para produção de 

hidrogênio e/ou gás de síntese. Além disso, este trabalho também busca avaliar sua 

eficiência na reação de reforma a seco para produção de gás de síntese estudando as 

variáveis de preparação e de substituição de La por Mg tendo o níquel como fase 

ativa. 

 

1.3 Objetivos Específicos 

1.3.1 Avaliar o desempenho catalítico dos óxidos preparados e posteriormente 

reduzidos, do tipo La1-xMgxNiO3 (x= 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9), obtidas por diferentes métodos 
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(citrato amorfo, co-precipitção/impregnação e combustão) e com diferentes 

composições, na reforma a seco. 

1.3.2 Investigar a influência do magnésio sobre a estabilidade dos catalisadores 

contendo níquel, quanto à formação de coque. 

1.3.3 Comparar a atividade e seletividades catalíticas de catalisadores de níquel 

suportados em óxido de lantânio e/ou magnésio obtidos por decomposição dos óxidos 

preparados por diferentes métodos (citrato amorfo, co-precipitção/impregnação e 

combustão) e composições.  

1.3.4 Obter catalisadores ativos e seletivos a monóxido de carbono e/ou hidrogênio, 

além de serem estáveis e resistentes à formação de coque e serem baixo custo.  

1.3.5 Avaliar  as propriedades físico-químicas e texturais dos materiais devido a adição 

de diferentes teores de Mg (0%; 10%; 50% e 90%). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Importância do (bio)hidrogênio e do biogás   

Os gases metano e dióxido de carbono podem ser liberados durante a combustão de 

combustíveis fósseis, pirólise de biomassa ou  por digestão do gás de pântano (biogás). Esses 

gases contribuem de forma significativa para o aquecimento global e para a formação da chuva 

ácida, o que justifica a preocupação mundial em reduzir o seu acúmulo na atmosfera.  Quando 

produzido por pirólise ou digestão da biomassa, o biogás se torna, no curto e longo prazo, uma 

alternativa promissora para a geração de energia elétrica, porque pode ser obtido através de 

resíduos agrícolas e biológicos e de outras fontes, tais como lodo de esgoto. Após a purificação, 

o biogás consiste basicamente em metano e dióxido de carbono, o que permite sua utilização na 

geração de calor e/ou eletricidade ou na produção de combustíveis e produtos químicos, 

incluindo o hidrogênio e o gás de síntese. Este último é a denominação dada à mistura de 

hidrogênio e monóxido de carbono.  

Além do biogás, o hidrogênio obtido a partir de fontes renováveis (biohidrogênio) também 

é considerado uma alternativa atrativa para a geração de energia elétrica, quando comparado 

àquele obtido pela queima de combustíveis fósseis. O seu uso é particularmente atrativo em  

células a combustível, tanto móveis como estacionárias.  Quando utilizado nas Células a 

Combustível de Carbonato Fundido (MCFC) e na Célula a Combustível de Óxido Sólido 

(SOFC), o hidrogênio reduz os impactos ambientais devido à eliminação de emissão de 

poluentes, uma vez que gera apenas água como subproduto. Todavia, nesse emprego, o gás 

deve apresentar pureza elevada, o que tem estimulado o desenvolvimento de pesquisas com 

esse objetivo (DAN et. al., 2019; FRUSTERI, 2004, MOURA et al., 2008; TRAN et. al., 2020). 

 

2.2 Reações de Reforma do Metano 

O metano pode ser convertido a produtos químicos de forma direta ou indireta. No primeiro 

caso, ele pode produzir diretamente hidrogênio ou outros compostos. No último caso, 

inicialmente ele produz o gás de síntese, que será posteriormente convertido a álcoois, 

parafinas, olefinas e outros compostos, via a reação de Fischer-Tropsch (LI et. al., 2018; LI, 

BING et. al., 2020).   

Em processos industriais. tanto o gás de síntese como o hidrogênio são obtidos 

principalmente através dos diferentes tipos de reforma: a vapor, parcial ou oxidação total, 

reforma autotérmica, reforma seca e  reforma solar (FONSECA et. al., 2020; KODAMA et. al., 

2003; ZHANG et.al., 2020).   Esses processos diferem pela razão (H2/CO) obtida, pelo oxidante 

utilizado e pela cinética e energia da reação. Para que estas reações de reforma ocorram são 

necessários catalisadores que apresentem características como elevada atividade e resistência 
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mecânica, além de alta resistência à formação de coque, na faixa de 500 a 800 °C. A maioria 

desses catalisadores é baseada em níquel e metais nobres sobre diversos suportes (LI et. al., 

2018; ROSHA et. al., 2019). 

Dependendo do tipo de reforma, das condições de processo e da presença de 

catalisadores pode-se obter hidrogênio praticamente puro ou gás de síntese, com diferentes 

razões H2/CO (ARAUJO et. al., 2005; ARAUJO et. al., 2008; BALLARINI et. al., 2019; 

BERROCAL et. al., 2010; CARVALHO et. al., 2009; FONSECA et. al., 2020; MARTINS et. al., 

2017; MOURA et. al., 2008; SILVA et. al., 2017).  O ajuste dessa razão permite que o gás de 

síntese, oriundo dos reformadores,  seja alimentado diretamente nos reatores de síntese de 

Fischer-Tropsch, para produzir hidrocarbonetos, compostos químicos oxigenados (por exemplo, 

metanol e ácido acético) (BU et. al., 2020; CHEN et. al., 2020; CRUZ et. al., 2020; LI et. al., 

2018) e outros.   Além disso, o gás de síntese gerado ser armazenado e transportado para 

geração de energia elétrica através de turbina a gás convencional ou ciclo combinado (CHEN et. 

al., 2020; KODAMA et. al., 2003; SAID et. al., 2016;  ZHANG et. al., 2020).  

 

  2.2.1 Reforma a Vapor do Metano 

A reação de reforma a vapor do metano está representada na Equação 2.1, que ocorre 

paralelamente às reações secundárias mostradas nas Equações 2.2 e 2.3. A Equação 2.3 

representa a reação de deslocamento de monóxido de carbono com vapor d’água (WGRS, 

Water Gas Shift Reaction), que remove o monóxido de carbono da corrente gasosa e aumenta a 

produção de hidrogênio, além de permitir o ajuste da razão H2/CO (CARAPELLUCCI et. al., 

2020; Dan et. al., 2019; MOURA et al., 2008).  

 

CH4(g)  +  H2O(g) 3H2(g) + CO(g)∆H298= 206,3 kJmol-1                                (Eq. 2.1) 

CH4(g)  +  2H2O(g) 4H2(g) + CO2(g)∆H298= 165,0 kJmol-1                                 (Eq. 2.2) 

 CO(g)  +  H2O(g) H2(g) + CO2(g)∆H298= -41 kJmol-1                                     (Eq. 2.3) 

A reação de reforma a vapor, altamente endotérmico, necessita de elevadas temperaturas 

para  a ruptura das moléculas do metano, simultaneamente com a reação de deslocamento de 

monóxido de carbono com vapor d’água. Para se obter um produto com elevada pureza de 

hidrogênio, é necessário adição de uma etapa de remoção de dióxido de carbono após a etapa 

de WGRS, as quais podem ser separação por membrana, adsorção e absorção. (CHAUDHARY 

et. a., 2020; LEE et. al., 2020; OTHMAN et. al., 2021) 

 

2.2.2 Reforma Parcial do Metano  
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Outro tipo de reação de reforma é conhecido como reforma parcial ou oxidação parcial 

do metano (ROPM)  em que a água é substituída pelo oxigênio, conforme apresentado na 

Equação 2.4. Paralelamente à principal, ocorrem outras reações, como mostram as Equações 

2.5 a 2.7  (ARAUJO et al., 2005;  SANTOS et. al., 2015,  SANTOS, M. et. al., 2018). O processo 

permite a obtenção de gás de síntese com razão H2/CO adequada a diversos processos 

industriais (FONSECA et. al., 2020; ZHANG et. al., 2020). A oxidação parcial do metano produz  

gás de síntese com uma razão hidrogênio/monóxido de carbono (H2/CO = 2), que é mais baixa 

que aquela produzida na reforma a vapor (H2/CO = 3), o que a torna apropriada para reações de 

Fischer-Tropsch e síntese de metanol.  

CH4 + 0,5O2   CO+ 2H2                                        ΔH= - 35,59 kJ.mol-1                                             (2.4) 

CH4 + 2O2 CO2+ 2H2O                          ΔH= - 802 kJ.mol-1                                                (2.5)      

CH4 + 1,5O2  CO+ 2H2O                            ΔH= - 519,33 kJ.mol-1                                          (2.6) 

CH4 + O2   CO2+ 2H2                                             ΔH= - 318,66 kJ.mol-1                                           (2.7) 

2.2.3 Reforma Autotérmica do Metano  

A reforma autotérmica é uma combinação da reforma a vapor (endotérmica, Equação 

2.1) com a oxidação parcial (exotérmica, Equação 2.4), em que a etapa exotérmica gera o calor 

necessário para a etapa endotérmica, conforme reação geral (Equação 2.8). Deve-se ressaltar 

que há uma concorrência entre oxidação total e oxidação parcial (forma gás de síntese), 

resultando em formação de água e, consequentemente, um gás de síntese com menor 

densidade energética.  

2CH4   +  H2O  +  0,5O2   5H2  +  2CO                                                                        (2.8) 

 

A utilização de catalisadores adequados, geralmente baseados em níquel e metais 

nobres, contribui para diminuir a demanda energética e aumentar o rendimento e a conversão 

de metano em baixas temperaturas (YAN et. al., 2018; RAU et. al., 2019). Além disso, a razão 

molar  ar/metano influencia a razão H2/CO na mistura gasosa produzida. YAN e colaboradores 

(2018), por exemplo, observaram que o aumento do fluxo de ar diminuía a produção de 

hidrogênio e da razão H2/CO. Nessa reação, os suportes também mostraram ser de importância 

fundamental, tanto os óxidos redutíveis (ZrO2, CeO2, TiO2) quanto os irredutíveis (La2O, Al2O3 e 

MgO), pois contribuíram para produziu elevada dispersão da fase ativa, assim como aumentar a 

estabilidade (AKRI et. al., 2018; SEPEHRI et. al., 2018; BAWORNRUTTANABOONYA et. al., 

2018).  

 

2.2.4 Reforma Seca do Metano  
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A reforma seca é uma das propostas tecnológicas de conversão do metano mais 

promissoras, porque envolve o uso de dois gases responsáveis pelo efeito estufa para a 

geração de hidrogênio. Além disso, o metano é o principal componente do gás natural e está 

disponível em quantidades abundantes (FONSECA et. al., 2020; LI et. al., 2018; ZHANG et. al., 

2020). Por outro lado, devido às ações antropogênicas, o dióxido de carbono é emitido para a 

atmosfera na faixa de 25,7 Gt por ano, o que o torna uma preocupação crescente. Além de 

serem indesejáveis, esses gases são de baixo custo e, através dessa reação, são 

transformados em produtos de elevado valor agregado, tais como hidrogênio e gás de síntese 

(AKRI et. al., 2018; ANIL et. al., 2020; Dan et. al., 2019; TRAN et. al., 2020). O interesse em 

diminuir a dependência do petróleo e a emissão de gases do efeito estufa ao meio ambiente, 

além da descoberta contínua de reservas de gás natural, torna justificável o interesse crescente 

pelas pesquisas na reforma do metano com dióxido de carbono (reforma seca) (KODAMA et. al., 

2003).  Nos últimos anos, a reforma seca também vem sendo estudada na conversão do calor 

solar em outros combustíveis químicos (CARAPELLUCCI et. al., 2020). O processo consiste na 

reação de metano com dióxido de carbono, representada pela Equação 2.9. 

CH4(g)  +  CO2(g) 2H2(g) + 2CO(g)∆H= 261 kJmol-1                          (2.9) 

Por não utilizar água, a reforma seca do metano (Equação 2.9) tem despertado grande 

interesse no meio industrial, pois viabilizam diversas aplicações, como a reação de Fischer-

Tropsch (ANIL et. al., 2020). Entretanto, entre os tipos de reformas, a reforma seca é o processo 

que gera maior quantidade de coque, devido à ausência de agentes oxidantes, como a água ou 

o oxigênio. Outra desvantagem é que a reforma seca é uma reação altamente endotérmica. 

Entretanto, ela apresenta a vantagem de produzir gás de síntese com baixa razão H2/CO (em 

torno de 1:1 ou mais baixa), quando comparada à reforma a vapor ou à oxidação parcial, o que 

é adequado para a produção industrial de metanol, hidrocarbonetos de cadeias longas e 

compostos oxigenados (ANIL, et. al., 2020; LIMA, 2007).   

Diversos metais de transição (Co, Ru, Rh, Ir, Pd, Pt) se mostraram ativos e seletivos na 

reforma seca, porém o níquel tem sido mais estudado, devido às suas propriedades redox, 

elevada atividade catalítica inicial e seu baixo custo.  Entretanto, os catalisadores de níquel são 

também ativos na formação de coque e susceptíveis à desativação por sinterização do metal 

(DAN et al., 2019; LI, BIAN et. al., 2020; BIN et. al., 2020; TRAN et. al., 2020). Para evitar esse 

problema, tem-se adicionado pequenas quantidades de metais nobres aos catalisadores 

baseados em níquel ou um dopante básico ao suporte, como por exemplo, Ni-Ru/MgO-Al2O3, 

Ni-Rh/MgAlO4 (DAN et al., 2019; LI, Bin et. al., 2020; TRAN et. al., 2020), que tem minimizado a 

formação de coque.  

Outra estratégia para diminuir a formação de coque é preparar materiais dispersos no 
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suporte e adicionar metais alcalinos terrosos, metais alcalinos e/ou lantanídeos (CHEN et. al., 

2020; DAN et al., 2019; LIMA, 2007). Alguns catalisadores como Ni-yolk@Ni@SiO2 e óxidos 

perovskitas  (BIAN et. al., 2020; CORTES et. al., 2007; CHOI et. al., 2009; RABELO et. al., 

2018) baseados em níquel conduziram a elevadas conversões e estabilidade devido à 

otimização da interação do componente metálico ativo e suporte. Características como elevada 

área superficial específica, dispersão metálica, mesoporosidade e tamanho das partículas de 

níquel foram estudadas e concluiu-se que o tamanho da partícula do níquel exerce influência 

determinante na tendência do material em produzir coque ou sinterizar (BIAN et. al., 2020; 

JANG et. al., 2019; PALMA et. ai., 2014; YANG et. al., 2015. Dessa maneira,  o método de 

preparação tem uma importância fundamental, na produção do catalisador. Além dessas 

características, outros estudos (LI et. al., 2018; LI, Bin et. al., 2020) comprovaram que a adição 

de um componente básico (ex: MgO), em diversos catalisadores (Ni-MgO-Ce0,8Zr0,2O2; NiO-

Y2O3-Al2O3) , contribuiu para aumentar a conversão de metano e conferir, ao catalisador, maior 

resistência à formação de coque.  

Por outro lado, os catalisadores baseados em metais nobres apresentam maior 

resistência à formação de coque e  atividade e estabilidade mais elevadas, quando comparados 

aos catalisadores de níquel. Porém, eles possuem custos mais elevados, limitando o seu uso 

comercial (ANIL et. al., 2020;  FRUSTERI, 2004; ; LI et. al., 2018). Por esse motivo, há a 

necessidade de desenvolver catalisadores de níquel suportado mais resistentes à formação de 

coque (ARAÚJO et al., 2008; BU et. al., 2020; DAN et. al., 2019; LI et. al., 2020).  

Os suportes têm grande influência nas propriedades dos catalisadores, tais como 

propriedades ácido-base, redutibilidade, interação fase ativa-suporte, capacidade de estocagem 

de oxigênio e resistência à deposição de coque  (ANIL et. al., 2020). Dessa forma, eles podem 

ser empregados para controlar as propriedades dos catalisadores. Uma das formas de se 

controlar a formação de coque, por exemplo,  é usar promotores básicos, como MgO e La2O3. 

Os mecanismos propostos, para explicação dessa ação,  sugerem que, ao mesmo tempo que 

ocorre a decomposição do metano, ocorre também a ativação do dióxido de carbono e a 

formação das espécies carbono e oxigênio ativado, respectivamente, que oxida o coque 

formado e gaseifica-o (BIAN et. al., 2020; BALLARINI et. al., 2019; CORTES et. al., 2007; DAN 

et. al., 2020). De acordo com trabalho anterior (KATHIRASER et. al., 2015), a formação de 

coque oriundo do monóxido de carbono é desfavorecida em temperaturas superiores a 700 °C e 

o coque gerado pela decomposição do metano se deve à formação de carbono beta (carbono 

pouco reativo), que pode se aglomerar na superfície do níquel ou encapsular os cristais de 

níquel. Neste estudo, ficou evidenciado que a temperatura de reação influencia na variação de 

energia livre da reforma seca, na conversão e decomposição do metano, na oxidação do 
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carbono para dióxido de carbono e na reação reversa de deslocamento (Eq. 2.10). O vapor 

gerado pode ser utilizado para oxidar  carbono formado durante o processo, conforme Equação 

2.11. Além disso, os suportes têm grande importância no rendimento para hidrogênio (BU et. al., 

2020; KATHIRASER et. al., 2015; WANG, 2011).  

O efeito do suporte em catalisadores de níquel, na reforma seca, foi também estudado 

por RABELO-NETO e colaboradores (2018), que compararam catalisadores não suportados 

(LaNiO3) e suportados (LaNiO3/Al2O3 e LaNiO3/CeSiO2). Eles observaram  que a conversão de 

dióxido de carbono e metano aumentou muito no início da reação sobre os catalisadores, exceto 

no caso do  LaNiO3/CeSiO2, que não foi alterada. As análises por XPS in situ mostraram que as 

partículas de níquel dos catalisadores LaNiO3 e  LaNiO3/Al2O3 foram preferencialmente 

oxidadas, enquanto no catalisador  LaNiO3/CeSiO2, a oxidação ocorreu preferencialmente na 

céria. Os experimentos com espectroscopia Raman e termogravimetria mostraram a disposição 

de coque foi maior nos catalisadores LaNiO3 e LaNiO3/Al2O3, em relação à amostra  

LaNiO3/CeSiO2. Esses resultados foram explicados admitindo-se que não foi formado o carbeto 

de níquel, devido à mobilidade das espécies oxigênio da céria, que reagiram com o carbono e 

inibiram a nucleação e o crescimento dos filamentos de carbono. 

CO2(g)  +  H2(g)  CO(g) + H2O(g)                        ∆H298   =  +41 kJmol-1                                                       (2.10) 

C  +  H2O(g)   CO(g) + H2(g)                               ∆H298   =  +130,9 kJmol-1                                    (2.11) 

Uma alternativa para inibir a desativação por depósito de coque é adição de oxigênio em 

excesso ou vapor. Outra estratégia que vem sendo bastante utilizada é o emprego de 

catalisadores com propriedades básicas, o que reduz a formação de materiais carbonáceos e, 

consequentemente reduz a desativação, como por exemplo, a adição de magnésio em 

catalisadores de níquel suportados em lantânia (MOURA et al., 2008).  

Além dessas, uma ideia promissora para diminuir o depósito de coque é o uso de óxidos 

mistos do tipo perovskita (ex: La1-xSrxNiO3, La1-xMgxNiO3,  La1-xCaxFeO3). Estes materiais 

apresentam elevada estabilidade térmica e, após a redução, formam partículas metálicas 

nanométricas distribuídas sobre a superfície, aumentando estabilidade e atividade( ARAÚJO et 

al., 2008; SANTOS, et al, 2015; VALDERRAMA et al., 2005). 

Tanto a reforma a vapor quanto a reforma seca requerem temperaturas elevadas (em 

torno de 800 °C) por serem reações endotérmicas e para garantirem condições termodinâmicas 

favoráveis. Nesta temperatura, ocorrem reações intermediárias, como aquelas mostradas na 

Equação 2.12 (decomposição do metano) e Equação 2.13 (reação de Boudouard), que 

favorecem a sinterização e a formação de coque.  Os estudos de potencial termodinâmico 

prevêm que para desfavorecer a deposição de um carbono grafite num sistema que contenha a 
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mistura gasosa metano, dióxido de carbono, água e hidrogênio, é necessário operar em 

elevadas temperaturas. No caso da proporção de um mol de metano para um mol de dióxido de 

carbono, seria necessário operar a 727 °C. Em situações que sejam necessárias operar em 

temperaturas mais baixas, exige-se o uso de catalisadores que inibem simultaneamente a 

formação de coque e a sinterização (BU et. al., 2020; VALDERRAMA et. al., 2005). 

CH4(g)    C(s)  + 2H2(g)                           ΔH298= +74,9 kJmol-1                                              (2.12) 

2CO(g)    C(s)  + CO2(g)                          ΔH298= -172,4 kJmol-1                                             (2.13) 

Visando a desenvolver processos energeticamente mais econômicos, assim como 

diminuir a formação de coque, a reforma seca tem sido estudada também em temperaturas 

mais baixas. WANG e colaboradores (2018), por exemplo, investigaram os efeitos de diversos 

parâmetros que influenciam a reação em baixas temperaturas (<700 °C), bem como o 

desenvolvimento de novos catalisadores. Foram avaliados diversos catalisadores contendo 

diferentes teores de níquel e de vários promotores, além de diversos métodos de preparação e 

diferentes temperaturas de calcinação e de reação. Também foi variada a razão H2/CO. Foi 

observado que a interação entre o suporte e níquel influencia no tamanho de partícula do metal 

e na sua dispersão, assim como nas propriedades eletrônicas. Os catalisadores de níquel 

suportado em óxido de magnésio (Ni/MgO) apresentaram a mais elevada estabilidade e a mais 

baixa atividade devido à forte ligação níquel-oxigênio. Os catalisadores de níquel suportado em 

lantânia (La2O3) apresentaram elevada atividade mesmo em baixas temperaturas (<700 °C) 

devido ao fato de o lantânio facilitar a redução das espécies Ni2+ a Ni0, o que influenciou 

diretamente na razão H2/CO obtida. Observou-se que o aumento da concentração de sítios 

básicos contribuiu diminuir a tendência do dióxido de carbono formar coque sobre o catalisador. 

Foi sugerido que a interação metal-suporte mais adequada  deve seguir o princípio de Sabatier, 

de acordo com qual a força de interação não deve ser nem muito forte e nem muito fraca.  

O efeito da lantânia como dopante de catalisadores de cobalto suportado em alumina 

(Co/Al2O3)  foi estuda por TRAN e colaboradores (2020).  Foi confirmado o efeito da lantânia em 

melhorar a atividade dos catalisadores, que conduziram a razões H2/CO mais altas e a 

conversões mais elevadas de metano e dióxido de carbono. Além disso, observou menor 

formação de coque,  o que foi relacionado ao fato da lantânia possuir propriedades básicas, 

favorecendo a adsorção de dióxido de carbono e a gaseificação do carbono.   

A porosidade também pode influenciar a atividade e seletividade dos catalisadores de 

reforma seca. DAN e colaboradores (2019) avaliaram esse efeito sobre a razão H2/CO, 

estudando o catalisador de Ni/Al2O3, com porosidades diferentes, empregando a reforma seca e 

reforma a vapor do metano combinadas, em um processo conhecido como oxi-reforma. 
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Verificou-se que a quantidade de água influenciou a razão  H2/CO do gás obtido e que o 

tamanho de poros afetou a área superficial específica, o tamanho dos cristais de níquel e a 

capacidade de adsorção de dióxido de carbono pelos catalisadores. Dentre os catalisadores 

mesoporosos, aqueles com poros mais largos foram os mais resistentes à desativação, não se 

observando deposição de coque, após 24 h de reação.  

A influência do alumínio em catalisadores de níquel foi avaliada por CHEN  e 

colaboradores (2020), empregando paligorskita  (argilomineral consistindo de silicato alumino-

magnesiano), como suporte. Eles observaram  que a adição de alumínio favoreceu a atividade e 

a estabilidade do catalisador. Além disso, as amostras com os menores cristais de  níquel e as 

dispersões metálicas mais elevadas, foram mais ativos e estáveis, produzindo misturas gasosas 

com razões H2/CO mais elevadas. As amostras com teores mais altos de alumínio (8%) 

apresentaram a maior resistência à formação de coque. Este resultado está em acordo com 

trabalhos anteriores (ADANS et. al., 2017; MARTINS et. al., 2017; SALIPOUR et. al., 2014; 

SILVA et. al., 2017), que mostraram que a adição de óxidos de metais alcalino terrosos como 

MgO e CaO contribuem para aumentar a basicidade do catalisador e, consequentemente, 

aumentar a atividade e a resistência à formação de coque. Porém, é importante ressaltar que 

sítios básicos podem interagir mais fortemente com o dióxido de carbono, dificultando a reação 

com o metano e favorecendo a formação de coque (CHEN et. al., 2020). 

A Figura 2.1 ilustra os caminhos de reação aceitos para descrever a decomposição do 

metano, sobre catalisadores de níquel (RABELO-NETO, 2018). Nota-se que o processo se inicia 

com a adsorção e dissociação do metano sobre o níquel, para formar átomos ativos de carbono 

e gerar vacâncias de oxigênio no suporte, pela formação de monóxido de carbono. Ao mesmo 

tempo, o dióxido de carbono é quimissorvido dissociativamente na vacância de oxigênio do 

suporte, produzindo CO e regenerando o oxigênio do catalisador.   

Figura 2.1. Representação da decomposição catalítica do metano, utilizando óxidos tipo 
perovskitas suportados LaNiO3 como catalisador, para geração de gás de síntese (RABELO-
NETO, 2018).  
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2.3 Estrutura, Propriedades e Emprego dos Óxidos do Tipo Perovskita 

A família de compostos inorgânicos com estrutura cristalina similar àquela  do mineral 

CaTiO3 (óxido de titânio de cálcio ou titanato de cálcio) foi denominada perovskita, em 1839, 

pelo   químico e mineralogista germânico Gustav Rose, em homenagem ao geólogo russo Lev 

Alekseevich von Perovski (LOCOCK et al., 2018; MANAN et al., 2008; MOURE et al., 2015; 

SANTOS et al., 2015). 

A representação da perovskita CaTiO3 pode ser visualizada na Figura 2.2. Este composto 

possui uma estrutura formada por um empacotamento cúbico compacto, onde o titânio ocupa o 

centro do cubo, o cálcio ocupa os vértices e o oxigênio ocupa o centro das faces; o titânio está 

cercado por seis átomos de oxigênio formando um octaedro.  

As perovskitas são óxidos iônicos com fórmula geral ABO3, em que A é o cátion mais 

volumoso, tal como um metal alcalino, um alcalino terroso ou um metal de terras raras, 

enquanto B é um cátion menos volumoso, tal como um metal de transição (ARAÚJO et al., 

2005, 2010;  MOURA et al., 2015; SANTOS et al., 2018; SILVA, 2004). A atividade catalítica é 

determinada pela natureza dos cátions B e estabilidade térmica é determinada pela natureza 

dos cátions A (ESCALONA et al., 2010; MOURA et al., 2015; SANTOS et al., 2015; SANTOS et 

al., 2018 ). O empacotamento cúbico compacto, em que os cátions A ocupam os vértices, os 

cátions B ocupam o centro e os átomos de oxigênio ocupam as faces do cubo, representa a 

estrutura ideal da perovskita. Os íons  oxigênio estão ligados pelos vértices dos octaedros, 

formando uma rede (MONIRUDDIN et al., 2017; SILVA, 2004); o cátion B é cercado por seis 

átomo de oxigênio, BO6, e o cátion A é cercado por doze átomos de oxigênio, AO12 (SANTOS et 

al., 2015; SILVA, 2007). Pode-se considerar a perovskita como uma superestrutura formada 

pela introdução de cátions nos interstícios da rede dos octaedros, resultando em um 

empacotamento cúbico central (MONIRUDDIN et al., 2017; MOURA et al., 2015;  SANTOS et 

al., 2015). A representação esquemática da estrutura cúbica ideal da perovskita pode ser 

visualizada na Figura 2.3. 

Figura 2.2. Representação de três células unitárias do óxido tipo perovskita CaTiO3 (KOFSTAD, 

2004). 
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Figura 2.3. Representação esquemática da estrutura cúbica ideal da perovskita ABX3 
(MONIRUDDIN et al., 2017; SANTOS et al., 2015).  

 

Entretanto, as estruturas encontradas na natureza ou preparadas em laboratório são 

distorcidas, podendo existir perovskitas nas formas ortorrômbica, romboédrica, tetragonal, 

monoclínica ou triclínica (MAGYARI-KOPE et al.,2001; MOURE et al., 2015; VILLEGAS, 2006; 

SILVA, 2004).  Essas distorções podem ser geradas por substituição dos cátions do sítio A por 

cátions de raios diferentes e/ou deslocamento dos cátions do sítio B, podendo ser observadas 

através de difração de raios X. Na Figura 2.4, pode-se observar as distorções de uma célula 

unitária cúbica (PEÑA e FIERRO, 2001; SANTOS et al., 2015). Esses desvios podem ser 

medidos de forma quantitativa pela Equação 2.14, que fornece o fator de tolerância (t), proposto 

por Goldschimidt (ARTINI, 2017; LOCOCK et al., 2018;  MONIRUDDIN et al., 2017). Esta 

equação relaciona o fator de tolerância com o tamanho dos íons, sendo rA, rB e rO o tamanho 

do raio dos íons A, B e oxigênio respectivamente (COLONNA et al., 2002; LEVASSEUR et al., 

2008; LI et al., 2010; TIEN-THAO et al., 2008). Este fator define a estabilidade, a simetria e as 

propriedades dielétricas do sistema  (ARTINI, 2017; MOURE et al., 2015). A estrutura cúbica 

ideal da perovskita apresenta t igual a 1,0, enquanto a estrutura ilmenita apresenta t menor que 

0,75, por exemplo e a estrutura da calcita ou aragonita possui t maior que 1,0. A perovskita 

distorcida apresenta 0,75 < t < 1,0 ( ARTINI, 2017; SANTOS et al., 2015; SILVA, 2007). A Figura 

2.5 mostra a estrutura de perovskita ideal e uma estrutura de perovskita distorcida. 

Figura 2.4. Representação esquemática das distorções de uma célula unitária cúbica ideal 
(CHADLER et al., 1993). 
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           𝒕 =
(𝑹𝒂ା𝑹𝒐)

√𝟐(𝑹𝒃ା𝑹𝒐)
                                                                                         (2.14) 

 

Figura 2.5. Representação da estrutura ideal da perovskita (esquerda) e de uma estrutura 
distorcida da perovskita (direita) (VARGAS et. al., 2007). 

 

 

 

A perovskita pode apresentar uma fórmula geral A1-xA’xB1-xB’xO3 ±δ, o que indica que os 

cátions podem ser substituídos parcial ou completamente, garantindo o princípio da 

eletroneutralidade. Dessa forma, os óxidos tipo perovskitas podem ser classificados como não 

substituídos (tipo ABO3), e substituídos, (tipo A1-xA’xB1-yB’yO3), podendo possuir dois a quatro 

metais combinados em proporções previamente estabelecidas.  Geralmente, A e A’ são metais 

alcalinos, metais alcalinos terrosos ou lantanídeos e B e B’ são metais de transição. Essa 

substituição possibilita a formação de diversos compostos não estequiométricos, com defeitos 

eletrônicos e estruturais. A estrutura com substituições permite, também, a existência de 

estados de oxidação não convencionais e a existência de íons com diferentes números de 

coordenação. O termo δ (MUCCILO, 2008)  representa a concentração de vacâncias de 

oxigênio. Se δ > 0 significa que a estrutura é rica em oxigênio. Se δ < 0 significa que a estrutura 

é deficiente em oxigênio (SANTOS et al., 2015; SILVA et al., 2004, 2007).   

Diversos estudos (SANTOS et al., 2015; Wu et al., 2014; Zang et al., 2014) mostraram  

que a redução das perovskitas (ABO3) geram pequenas partículas do metal B sobre a superfície 

AOx, que conferem propriedades catalíticas superiores aos correspondentes óxidos suportados, 

tais como  atividade, seletividade e rendimento (FRANCHINI et al., 2014; GLISENTI et al., 2013; 

SANTOS et al., 2015; THYSSEN et al., 2013;  WU et al., 2014).  

As perovskitas têm sido empregadas em diversas reações, tais como a redução de 
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óxidos de nitrogênio, oxidação da amônia, oxidação parcial do metano e hidrogenólise e 

hidrogenação de hidrocarbonetos e outras mostradas na Tabela 2.1.  

Tabela 2.1. Exemplos de reações nas quais as perovskitas são empregadas. 

Ex. Reação Referência 

a Combustão de metano (CH4), clorometano 

(CH3Cl), diclorometano (CH2Cl2) e 1,2-

dicloroetano (CH2Cl-CH2Cl) (evitar o uso de 

fórmulas químicas) 

SCHNEIDER et. al.(1999) 

b Redução de óxido nítrico com propeno HANSEN et. al. (2001) 

c Oxidação de CO e combustão de metano e 

hidrocarbonetos 

CIAMBELLI et. al. (2002); CIMINO et. al. 

(2002) 

d Combustão do propano SONG et. al.(2001) 

e Oxidação seletiva do monóxido de carbono 

(SELOX) 

MAGALHÃES et. al. (2010) 

f Oxidação do metano NGUYEN et. al. (2002) 

g Combustão do metano SARACCO et.al. (1999) 

h Oxidação da amônia WU et. al. (1989) 

i Oxidação parcial do metano ARAUJO et. al. (2005ª,b), FONSECA et. al. 

(2020) 

j Reforma a vapor e oxidação parcial do 

metano 

CARVALHO et. al. (2012); MOURA et. al. 

(2008); SILVA et. al. (2007) 

k 

 

l 

Reforma a seco do metano 

Reforma interna de células a combustível de 

óxido sólido (SOFC) 

ARAUJO et. al. (2008); CARVALHO et. al. 

(2019) 

MOURA et. al. (2010) 

(Tabela adaptada, SANTOS et. al.(2015)) 

Devido a essas aplicações, as perovskitas vêm chamando atenção dos pesquisadores 

como uma alternativa para diversas outras reações. Comparadas aos catalisadores com metais 
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nobres, elas apresentam elevada atividade e resistência mecânica, mesmo após a redução. 

Dessa forma, elas surgem como alternativas comercialmente viáveis, permitindo a combinação 

de uma grande diversidade de estruturas com diferentes composições químicas contenho uma 

ampla variedade de elementos (metais alcalinos, matais alcalinos terrosos, metais de transição),  

além de apresentarem elevada estabilidade térmica e à desativação por depósito de coque, 

além de alta atividade catalítica e baixo custo (WU, et. al., 2011).  Devido a essas vantagens, a 

aplicação das perovskitas, como catalisadores, vem sendo amplamente investigada (ARAÚJO 

et al., 2008; GHIASI, 2013; HU et al., 2012; SANTOS et al., 2015). Além disso, as perovskitas 

vêm sendo utilizadas em células combustíveis de óxidos sólidos, fotocatálise, células solares e 

sequestro de radioatividade residual  (LOCOCK et al., 2018). 

Como as propriedades dos catalisadores dependem do método de preparação (SANTOS 

et. al., 2004; SANTOS et. al., 2006,2010; RANGEL et. al., 2017) neste trabalho, foram 

empregados diferentes método de preparação para obter perovskitas baseadas em níquel, 

lantânio e magnésio, com o objetivo de estabelecer a dependência das características e 

propriedades com o  método de preparação das perovskitas. No próximo item, serão 

apresentados os métodos de preparação utilizados neste trabalho, que são os mais comumente 

empregados.    

 

2.3.1 MÉTODOS DE PREPARAÇÃO DAS PEROVSKITAS 

Diversos métodos de preparação podem ser empregados para produzir perovskitas, 

sendo os mais comuns aqueles envolvendo a complexação de cátions e os métodos Pechini, de 

coprecipitação, sol-gel e de combustão, que foram utilizados neste trabalho. Estes métodos são 

úteis para estabilizar as fases metaestáveis e obter materiais puros e bem cristalizados.  

 

2.3.1.1  Método de Complexação de Cátions  

No método de complexação, ocorre a reação de cátions metálicos (oriundos de nitratos ou 

cloretos metálicos) com um ácido complexante, por exemplo, o ácido cítrico (hidroxiácido), sob 

aquecimento, em solução aquosa. Quando se usa o ácido cítrico, o método é também 

conhecido como método do citrato amorfo. Neste caso, o precursor do citrato amorfo é formado 

após a eliminação do solvente, durante a secagem, com a formação de ligações das funções 

ácidas e álcool do ácido cítrico com os cátions metálicos, conforme apresentado na Equação 

2.16. Nesta etapa, obtém-se um material com estrutura vítrea, amorfo e estável. A ausência de 

cristalinidade se deve à presença de grupos funcionais, que podem formar ligações com os 

metais de formas variadas e que, com o aquecimento, se rompem de forma aleatória. Este 

sólido se decompõe sob aquecimento (pré-calcinação e calcinação) dando origem aos óxidos 

(COURTY et al., 1968, 1973;LIU et al, 2005; RIDA et al., 2012;  Wu et al., 2014).  
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     (2.16) 

 

No caso da síntese do niquelato de lantânio (LaNiO3) pelo método do citrato amorfo,  

(ARAUJO et al., 2008),  deve-se primeiramente preparar soluções de nitrato de lantânio, nitrato 

de níquel e ácido cítrico, misturá-las e adicioná-las num reator de vidro, aquecido em um banho 

térmico e uma cinta de aquecimento. O reator permanece sob vácuo e a 70 °C por 7 h, até que 

quase toda água seja removida e o material adquira uma aparência de gel. O gel, dentro do 

reator, é colocado em uma estufa a 90 °C por quatro dias para secagem. Posteriormente, o 

sólido é removido do reator e pré-calcinado na mufla, a 250 °C por 1 h e sob ar atmosférico. 

Nesta etapa, obtém-se o complexo, conhecido como citrato amorfo, sendo necessário um 

tratamento térmico adicional. O citrato amorfo é macerado, peneirado e transferido para um 

cadinho de porcelana e calcinado em mufla, a 800°C por 5 h sob ar atmosférico, obtendo-se a 

perovskita LaNiO3. 

Durante a reação de complexação, podem ser formados ácido nítrico e/ou óxidos de 

nitrogênio (NOx), a partir das espécies NO3
- liberadas dos sólidos. A quantidade do agente 

complexante utilizada deve ser suficiente para complexar todos os íons metálicos presentes no 

meio reacional. Costuma-se usar uma quantidade em excesso desse agente para garantir a 

complexação de todos os cátions presentes (BAYTHOUN et. al, 1982; COURTY et al., 1968, 

1973; SILVA et al., 2007). Além disso, deve-se ter cuidado com a quantidade em excesso, pois 

o resíduo carbonoso pode favorecer a formação de fases segregadas (GHIASI et al., 2013). 

As vantagens desse método consistem na obtenção de catalisadores homogêneos e de 

modo relativamente rápido, além do uso de temperaturas de cristalização mais baixas, controle 

estequiométrico e obtenção de partículas de tamanho nanométrico e de alta pureza (CHU et al., 

1987; JORGE et al., 2001; LIU et al., 2005). A desvantagem deste método é a possibilidade de 

sinterização, que resulta em sólido com área superficial específica baixa. 

Um método similar foi descrito por Pecchi e colaboradores (2008), porém variando as 

condições experimentais, tais como agitação, temperatura, tempo e outros. O  método do citrato 

amorfo foi comparado com o método de precipitação co-precipitação em meio básico,  

preparando-se catalisadores  óxidos tipo perovskitas La1-xCaxFeO3,  com grau de substituição x 

= 0,0; 0,1; 0,2; 0,3 e 0,4, que foram avaliados na combustão do metano e de acetato de etila. 

Foram preparadas soluções dos nitratos metálicos com quantidade estequiométrica e adicionou-

se uma solução de ácido cítrico, em 10% de excesso em equivalente. A mistura foi aquecida até 

70 °C, sob agitação, até à formação do gel. Posteriormente, o gel foi acondicionado em um 
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forno, sob baixa taxa de aquecimento até alcançar 250°C, por 24h, para secagem. O pó foi, 

então, triturado e calcinado a 700 °C, por 6 h. Observou-se a substituição de lantânio por cálcio 

em toda faixa de grau de substituição no caso do método do citrato amorfo, enquanto no método 

de co-precipitação só foi obtido o grau de substituição 0,1. Acima deste valor, houve a formação 

de fases segregadas. A perovskita não substituída foi mais ativa que as demais na  combustão 

do metano, mas ocorreu o inverso na combustão do acetato de etila. Concluiu-se que a 

atividade catalítica da perovskita depende do método de preparação, da composição e do 

reagente envolvido na reação catalítica.  

Wu e colaboradores (2014) também empregaram o método do citrato amorfo em 

diferentes condições experimentais, para preparar catalisadores óxidos tipo perovskita La1-

xCaxNiO3  (x = 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 e 1,0), que foram comparados a outros obtidos por 

impregnação, na reforma a vapor do glicerol. Foram preparadas soluções de nitrato dos cátions, 

em quantidades estequiométricas e adicionou-se uma solução de ácido cítrico com 20% em 

equivalente em excesso.  A mistura foi aquecida até 60 °C, sob agitação, por 9 h e, em seguida, 

transferida para um rotaevaporador, onde foi mantida por 30 min, sob vácuo. O gel obtido foi 

seco a 120 °C, por 12 h, resultando em um sólido esponjoso. Posteriormente, o sólido foi moído 

e calcinado em duas etapas: primeiramente em 300 °C por 2 h e, depois, a 800 °C por 5 h, 

obtendo-se a perovskita. O catalisador de  níquel suportado em lantânia, preparado pelo método 

de impregnação, foi usado como referência. Neste caso, a lantânia foi obtida por calcinação de 

uma solução de nitrato de lantânio a 800 °C e impregnada com uma solução de nitrato de 

níquel, sob agitação mecânica e temperatura de 60 °C por 9 h. Em seguida, o material foi 

transferido para um rotaevaporador, que foi mantido sob vácuo, a 60 °C. O sólido obtido foi seco 

a 120 °C, por 12 h e calcinado a 800 °C, por 5 h. Antes de serem avaliados, os catalisadores 

foram reduzidos a 650 °C por 1 h sob um fluxo de 10 vol % H2/N2. Observou-se que a redução 

da perovskita promoveu uma distribuição uniforme dos elementos, aumentando a área de 

interface entre o níquel e o suporte. Foi observado, também, uma forte interação metal-suporte 

e a formação de pequenas partículas de níquel, ao invés do que ocorreu com óxido suportado 

padrão, que foi preparado pelo método de impregnação. Estes fatores são críticos para as 

propriedades dos catalisadores na reforma. Ficou evidenciada a influência das substituições 

parciais nas propriedades das perovskitas. O sólido com x = 0,5  apresentou a mais forte 

interação metal-suporte e a dispersão mais alta. A desativação dos catalisadores foi atribuída a 

formação de coque sobre os sítios ativos. Concluiu-se, também, que a forte interação do metal-

suporte e menor tamanho das partículas de níquel podem contribuir para evitar a deposição de 

carbono e aumentar a estabilidade do catalisador na reforma do glicerol. 

Em outro trabalho, Caprariis e colaboradores (2015) prepararam catalisadores de níquel 

baseados em óxidos tipo perovskita, pelos métodos do citrato amorfo modificado e da 
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combustão, que foram comparados com catalisadores de ródio, na reforma seca do metano. 

Foram obtidos catalisadores do tipo BaZr1-xRhxO3  BaZr1-xNixO3, misturando, sob agitação, uma 

solução de ácido cítrico com outra contendo o precursor do zircônio, sob aquecimento, até à 

completa solubilização. Após resfriamento, uma solução contendo ácido cítrico, óxido de bário, 

acetato de ródio e nitrato de níquel foram adicionadas a esse sistema. A solução resultante  foi 

neutralizada com hidróxido de amônio e, posteriormente, foi lentamente aquecida até à 

formação de um sólido esponjoso. O sólido foi moído, peneirado na faixa de 150 a 300 µm, pré-

calcinado a 400°C, sob fluxo de uma mistura N2/O2 (2%oxigênio) e calcinado a 850 °C, por 5 h, 

obtendo-se o óxido misto. A perovskita conduziu a conversões elevadas em temperaturas 

inferiores a  800 °C e alta resistência à desativação; entretanto, conduziu a baixas conversões 

(em torno de 25%).  

 

2.3.1.2 Preparação de Óxidos Suportados por Precipitação (ou sol-gel) seguido de 

Impregnação 

Os catalisadores suportados possuem uma fase ativa dispersa sobre um suporte com 

qual possui elevada resistência mecânica e porosidade. A vantagem do suporte é propiciar a 

formação da fase ativa com elevada área superficial específica. Os precursores da fase ativa, 

geralmente sais ou hidróxido de metais de transição (por exemplo, níquel), reagem  com os 

grupos hidroxila da superfície do suporte (por exemplo  alumina, Al2O3; sílica (SiO2); zircônia, 

ZrO2 e lantânia, La2O3) para formar uma nova fase de óxido, altamente dispersa, favorecendo a 

atividade do catalisador. Estes óxidos são formados após a calcinação dos sais ou hidróxidos 

metálicos, depositados sobre o suporte (MOHx) (SWADDLE, 1997). 

Após o preparo do suporte, como por exemplo alumina (Al2O3), sílica (SiO2), zircônia 

(ZrO2) ou lantânia (La2O3), ele é impregnado com uma solução do componente ativo, como por 

exemplo, de nitrato de níquel. Em seguida, a amostra é seca (evaporação do solvente) e 

calcinada. A impregnação pode ocorrer em uma única etapa ou em etapas sucessivas, sendo a 

amostra calcinada após cada impregnação. Por outro lado, a impregnação de mais um 

precursor pode ser feita simultaneamente (coimpregnação) mantendo o suporte em contato com 

a solução dos precursores (Wu et al., 2014). Geralmente, são preparadas soluções dos sais 

precursores das fases ativas, em que os ânions sejam de fácil remoção por lavagem e/ou 

decomposição em baixas temperaturas. Por essa razão, os íons nitrato, carbonato, cloreto e 

sulfato são muito utilizados (FIGUEIREDO, 1989). 

Alguns exemplos de catalisadores suportados são NiO/La2O3, Ni/MgO e NiO/(La2O3)1-

x(MgO)x (x é o grau de substituição). O uso de lantânia, como suporte, contribui para reduzir a 

sinterização da fase metálica, ou seja, favorece a diminuição do tamanho dos cristais da fase 
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ativa e aumenta a sua distribuição sobre o suporte. Dessa forma, obtém-se um catalisador mais 

eficiente e menos propício à desativação (CUI et al., 2007; IRIONDO et al., 2009). O óxido de 

lantânio possui uma estrutura hexagonal e o íon La3+ possui uma estrutura octaédrica, na qual 

seis íons O2- e um adicional O2- acima da face, conforme pode ser observado na Figura 2.6 

(HUSSEIN, 1996; SWADDLE, 1997; WELLS, 1984). As propriedades catalíticas do óxido de 

lantânio dependem da morfologia e da superfície, o que está diretamente ligado ao método de 

preparo (HUSSEIN, 1996; ILETT e ISLAM, 1993). 

 

Figura 2.6. Estrutura do óxido de lantânio, La2O3 (WELLS, 1984).  

 

 

 

 

 

Os catalisadores de níquel suportado em óxido de magnésio  foram usados por Adhikari 

e colaboradores (2007), para avaliar a influência da temperatura, a razão dos reagentes e a 

pressão do sistema sobre o rendimento de hidrogênio na reação de reforma a vapor da 

glicerina. Concluiu-se que temperaturas superiores a 627 °C, razão molar de água/glicerina 9:1 

e pressão atmosférica eram as condições mais adequadas para a produção de hidrogênio, além 

de amenizar a produção de metano e inibir a formação de coque. Este sistema se comportou de 

forma similar, na reforma a vapor do etanol. 

 

Por outro lado,  Sadanandam e colaboradores (2012) utilizaram o catalisador comercial 

EngelhrdNi-5256 E 3/64”,  constituído por 57% níquel altamente disperso na sílica, para 

investigar as condições operacionais (tamanho de partícula, razão água/carbono e estabilidade) 

da produção de hidrogênio através da reforma a vapor do glicerol, conduzida em um reator de 

leito fixo.  Concluiu-se que o catalisador com tamanho de pastilhas cilíndricas (pellets) 3x5 mm 

produziu o mais baixo teor de e manteve a conversão constante por diversas horas, 

diferentemente do que ocorreu com os catalisadores 2x2 e 2x4 mm, que mostraram uma 

diminuição da atividade no decorrer da reação devido à formação de coque. 

Em um estudo comparativo de vários suportes, Chiodo e colaboradores (2010) 

prepararam catalisadores de níquel e ródio suportado em alumina, óxido de magnésio e óxido 

de cério, que foram avaliados na produção de gás de síntese através da  reforma a vapor do 
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glicerol em células a combustível, em temperaturas elevadas. Os catalisadores foram 

preparados por impregnação de suportes comerciais, observando-que a amostra Rh/Al2O3 foi a 

mais ativa e estável. A produção de hidrogênio foi favorecida em temperatura elevadas (porém 

inferiores a 650 °C), devido ao encapsulamento do catalisador pelo coque formado.  

 

Em outro trabalho, Pairojpiriyakul e colaboradores (2014) prepararam catalisadores de 

níquel suportado em lantânia, alumina ( alfa e gama) e em zircônia pura e estabilizada com ítrio, 

pelo método de impregnação para a reforma a vapor supercrítico do glicerol. Preparou-se uma 

suspensão contendo o suporte e nitrato de níquel, que foi vaporizada até à obtenção de um gel. 

Posteriormente, o gel foi seco a 110 °C, calcinado a 700 °C, por 5 h e triturado e peneirado para 

obter uma granulometria na faixa de 1,4-2,0 mm. Apenas os catalisadores suportados em 

lantânia e zircônia  estabilizada com  ítria não apresentaram desativação por deposição de 

coque. O níquel suportado em lantânia apresentou elevado rendimento de hidrogênio e quase 

100% de conversão a 525 °C. O aumento do teor de níquel no catalisador de níquel suportado 

em lantânia promoveu a reação de reforma, a reação de deslocamento e a reação de 

metanação. 

 

Os óxidos suportados podem ser preparados por diversos métodos, como precipitação 

(ou coprecipitação), impregnação e sol-gel (PEREGO et al., 1997; ROY et al., 2012; SANTOS et 

al., 2010; YAO et al., 2006). 

 

2.3.1.3 Método de Precipitação 

O método de precipitação (ou coprecipitação, se existir mais de um precursor) 

caracteriza-se pela precipitação estequiométrica dos cátions desejados, oriundos das soluções 

homogêneas (geralmente constituídas por íons nitrato), na forma de um sólido insolúvel. A 

precipitação dos cátions ocorre na forma de hidróxidos, carbonatos e outros, como por exemplo 

a reação apresentada na Equação 2.18 (DOU et al., 2014).  

 

Mn+ +  nNH4OH       M (OH)n(s) + nNH4
+                                                                                 (2.18) 

Pode ser formado um precipitado perfeitamente misturado ou um precipitado 

heterogeneamente misturado, como mostra a Figura 2.7 (LIU et al., 2002, 2005;SANTOS et al., 

2015;  ZANG et al., 2014). O óxido misto é formado após filtração ou centrifugação, lavagem e 

calcinação do precipitado (CIOLA, 1981;  KAKIHANA, 1996; SCHWARZ, 1995; ZHENG et al, 

2008). 
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Figura 2.7. Tipos de precipitação: (1) dois cátions são precipitados formando um precipitado 
perfeitamente misturado; (2) cátions com diferentes solubilidades são precipitados formando um 
precipitado heterogeneamente misturado (KAKIHANA, 1996). 

 

Para se obter um catalisador  com elevada atividade através deste método,  é necessário 

um rígido controle da concentração e do tipo dos reagentes, da temperatura e do pH (SANTOS 

et al., 2015; SIMONOT et al., 1997). Dou e colaboradores (2014), por exemplo, prepararam 

catalisadores contendo níquel, cobre e alumínio para a produção de hidrogênio, a partir da 

reforma a vapor do glicerol, sob pressão atmosférica e na faixa de 500 a 600 °C. Adicionou-se  

hidróxido de amônio a uma solução contendo nitrato de níquel, nitrato de alumínio e nitrato de 

cobre, sob agitação e pH 8,5. O precipitado foi filtrado e lavado com água deionizada a 50°C, 

seguido por secagem a 110 °C, por 15 h. O material foi, então, calcinado a 650 °C, por 3 h. 

Após a calcinação, o material foi moído e peneirado para obter granulometria 0,20-045 mm. 

Como resultado, o catalisador apresentou elevada produção de hidrogênio, quando com 

excesso de água e formação de metano e monóxido de carbono praticamente negligenciável.  

Em outro trabalho, Cui e colaboradores (2009) prepararam catalisadores de óxidos do 

tipo perovskita,La1-xCexNiO3 (x = 0,0; 0,1; 0,3 ou 0,7), pelo método de coprecipitação, que foram 

comparados com catalisadores de platina na produção de hidrogênio na reforma a vapor da 

glicerina. O catalisador La0,3Ce0,7NiO3 apresentou a atividade mais elevada, conduzindo a 

valores de conversão próxima do equilíbrio, na faixa 500-700°C. Este catalisador também 

apresentou a menor formação de coque e elevada estabilidade. Estes resultados indicam a 

possibilidade de uso deste catalisador como forma alternativa ao catalisador de platina, 

principalmente pelo custo mais baixo. 

 

2.3.1.4  Método Sol-Gel 

O termo sol-gel é empregado para descrever um método em que se forma uma 
dispersão em fase líquida, formada por partículas com diâmetro de 1 a 10 nm, imobilizada nos 
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interstícios de uma estrutura rígida de partículas coloidais ou cadeias poliméricas, como 
ilustrado na Figura 2.8 (HIRATSUKA et al.; 1995).  

 
Figura 2.8. Representação do processo de gelificação em (a) sistemas coloidais (a) e (b) 
sistemas poliméricos (HIRATSUKA et al.; 1995). 

 

 

 

O processo sol-gel tem aberto novas possibilidades na síntese de óxidos (HIRATSUKA 

et al., 1995; TWU e GALLAGHER, 1993), principalmente porque apresenta as vantagens de 

formar um gel com homogeneidade química, que pode ser calcinado em baixas temperaturas de 

calcinação, além da possibilidade de controle das reações de hidrólise, através das variáveis de 

síntese) e do tamanho de partícula do sólido final, o que permite a obtenção de um material puro 

e homogêneo, em temperaturas baixas. Este processo baseia-se na polimerização de 

precursores ou na agregação de partículas coloidais e pode ser classificado como: sol-gel 

coloidal, gel polimérico inorgânico e rede orgânica polimérica. O método sol-gel coloidal envolve 

a dispersão de partículas coloidais em um líquido, formando um sol, o qual posteriormente 

forma um gel devido às interações eletrostáticas (SANTOS et al., 2015; Zang et al, 2014).  Além 

de sais inorgânicos, os compostos organometálicos também podem ser utilizados para 

formação do gel polimérico. Neste caso, há uma combinação de reações de condensação, 

hidrólise e polimerização, em que   íons metálicos, polímeros e solventes irão formar uma 
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solução viscosa.  

Usando o método sol-gel, Hu e colaboradores (2012) prepararam catalisadores óxidos 

tipo perovskita La2CuNiO6 e LaNiO3, para a combustão do metano. Preparou-se uma solução 

contendo nitrato de lantânio, nitrato de cobre e nitrato de níquel com água deionizada. 

Posteriormente, adicionou-se ácido cítrico e o sistema permaneceu a 70 °C, sob forte agitação, 

até à formação de um gel, que foi seco a 100 °C, por 24 h. O material foi, então, mantido a 500 

°C, por 3 h e calcinado a 1100 °C por 3 h, obtendo-se perovskita dupla La2CuNiO6.  

Wang e colaboradores (2017) também usaram o método sol-gel para preparar óxido de 

titânio e outros óxidos metálicos, buscando aumentar a  produção de hidrogênio, a partir da 

fotoreforma do glicerol em solução aquosa. Neste processo, adicionou-se ácido acético glacial 

ao precursor tetrabutiltitanato para controlar a taxa de hidrolise e inibir a formação de 

precipitados. Primeiramente, dissolveu-se 20 mL de titanato de tetrabutil em 80 mL de etanol, 

sob agitação, por 1 h, à temperatura ambiente. Em seguida, os nitratos metálicos foram 

dissolvidos em 10 mL de uma solução de ácido acético, 10 mL de água e 20 mL de etanol. Uma 

quantidade adequada de amônia foi adicionada, sob agitação, até à obtenção de pH 3. Cada 

uma das três soluções foi adicionada, lentamente, à solução preparada no início do processo 

até à obtenção de um sol homogêneo. Posteriormente, cada sol formado foi colocado em banho 

térmico, a 50 °C até à formação do gel. Cada um deles foi seco a 100 °C, por 24 h, seguido por 

calcinação, sob fluxo de ar, a 500 °C por 4 h, obtendo-se um pó que foi moído. Os materiais 

obtidos foram Ag2O-TiO2, Bi2O3-TiO2 e ZnO-TiO2. Observou-se um aumento na atividade 

fotocatalítica do óxido de titânio quando combinado com os óxidos metálicos e, 

consequentemente, maior produção de hidrogênio. A amostra Ag2O-TiO2 apresentou a menor 

agregação de partículas.  

 

2.3.1.5 Método de  Combustão  

É o método que envolve a autoignição de um combustível (ureia, glicina, ácido cítrico e 

outros), comburente (oxigênio) e uma fonte de cátions (nitrato metálico ou outros) (DUTTA et. 

al., 2009; GHIASI, 2013). Este método é muito utilizado na preparação de óxidos mistos 

(GHIASI et al., 2013).  

O método consiste no preparo de soluções dos cátions metálicos e combustível,  os 

quais são transferidos para um cadinho de porcelana e aquecidos usando uma manta 

aquecedora. O sistema é aquecido até o início da reação de combustão (GHIASI et al., 2013). O 

sólido formado é triturado e calcinado, obtendo-se um óxido. 

As vantagens do método de combustão consistem no seu baixo custo e na não 

necessidade de calcinação (WANG et al., 2011), produzindo óxidos metálicos com elevado grau 

de pureza e homogeneidade química. Além disso, o método é rápido, em uma única etapa, não 
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necessitando de elevadas temperaturas externas, pois a reação é altamente exotérmica 

(BERGER et. al., 2007; DOROFTEI et. al., 2014; PEÑA, 1990). Para aumentar a eficiência do 

processo, o combustível é misturado diretamente com a fonte de cátions, aquecendo-se 

posteriormente o sistema (energia de ignição). Nesta reação, ocorre a liberação de compostos 

nitrogenados na evaporação e a formação de óxido nanocristalino (pó precursor) (GHIASI et al., 

2013). Visando  compreender a influência da razão combustível/oxidante sobre a natureza das 

fases obtidas e sobre as propriedades do sólido obtido, foram conduzidos diversos trabalhos 

usando o método da combustão (BERGER et. al., 2007; DOROFTEI et. al., 2014; DUTTA et al, 

2009; LUGO et al., 2018). Esses estudos mostraram que a quantidade e o tipo de combustível 

influenciam na morfologia das amostras e na temperatura de formação da fase cristalina e, 

consequentemente, na performance do catalisador, devido à distribuição e tamanho dos sítios 

ativos sobre a superfície, conforme ilustrado na Figura 2.9. Quando a razão molar combustível/ 

nitrato é igual ao valor estequiométrico, a reação atinge temperaturas mais elevadas e ocorre de 

forma mais vigorosa, o que favorece a formação de partículas maiores e/ou aglomerados 

(GHIASI, 2013; SANTOS et al., 2015; ZANG et al, 2014). A formação de aglomerados é inibida 

pelo resfriamento do produto, que ocorre devido à rápida formação de gases durante o processo 

(WANG et al., 2018). 

Figura 2.9. Ilustração da síntese dos precursores catalíticos La0,6Sr0,4NiyAl1-yO3 pelo método de 
combustão, usando glicina e sucrose (combustíveis). Posteriormente, os catalisadores são 
obtidos através da redução, obtendo-se dois materiais com suportes iguais, porém com 
distribuição e tamanho de sítios ativos diferentes, resultando em seletividades diferentes  
(LUGO et al., 2018-adaptado). 

 

Também utilizando o método de combustão, Franchini e colaboradores (2014) 

prepararam óxidos do tipo perovskita, La1-xCeXNiO3, com grau de substituição x = 0,0; 0,1; 0,3; 

0,5; 0,7 e 0,9, para a reforma a vapor do glicerol. O combustível utilizado foi a glicina, que foi 

adicionada a uma solução aquosa dos nitratos metálicos com proporções estequiométrica. A 

solução resultante foi lentamente aquecida até à formação do gel e posterior reação de 
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combustão, em torno de 250°C. Verificou-se a presença de um material escuro, possivelmente 

resíduo de carbono. O material foi triturado e calcinado a 700 °C, por 10 h, sob fluxo de ar. 

Antes da reação, o precursor foi reduzido a 700 °C, por 1 h, sob fluxo de hidrogênio. Os 

catalisadores apresentaram elevada atividade e seletividade a hidrogênio, mas desativaram 

independentemente da composição. O sólido com x = 0,5 foi o mais resistente à desativação por 

depósito de coque. Foi sugerido que solução de céria e lantânia atuam como estocadores de 

oxigênio na superfície do catalisador, o que contribui para a remoção de carbono.  

O método de combustão induzida por micro-ondas foi estudado por Barros e 

colaboradores (2015), que prepararam catalisadores baseados em níquel, usando três 

diferentes combustíveis (ureia, glicina e ácido cítrico), para a reforma seca do metano. 

Preparou-se uma solução contendo nitrato de lantânio e nitrato de níquel, usando o mínimo de 

água destilada suficiente para dissolver o material e, em seguida, adicionou-se o combustível. 

Esta solução foi mantida a 60 °C, sob agitação e aquecida em um forno de micro-ondas 

convencional (800W, 2.45GHz) até à ignição espontânea. O sólido preparado com ácido cítrico 

foi menos cristalino que as demais amostras. Isso foi correlacionado com a quantidade e o calor 

liberado na combustão, que depende do tipo de combustível utilizado. Os resultados de 

microscopia eletrônica de varredura indicaram que o tipo de combustível também influencia no 

tamanho médio e na distribuição de tamanho das partículas. Após calcinação, em 800 °C por 4 

h, todas as amostras apresentaram apenas uma fase: a perovskita niquelato de lantânio 

(LaNiO3) que, após a redução formou um óxido suportado (Ni/La2O3), com elevada atividade 

catalítica na reforma seca do metano. A 800 °C, foram obtidas conversões de metano e do 

dióxido de carbono de 85% e 88%, respectivamente.  

A combinação dos métodos de combustão e de impregnação foi empregada por  Wu e 

colaboradores (2011), que prepararam catalisadores óxidos tipo perovskita, com objetivo de 

estudar catalisadores de perovskita substituída com platina e catalisadores de platina 

suportados em perovskita. Na obtenção das amostras, foi preparada uma solução contendo 

nitrato de lantânio, nitrato de cobalto, nitrato de cério, nitrato de platina, glicina e outro agente 

orgânico, que foi mantida sob agitação, à temperatura ambiente e pH 6-7 (controlado por uma 

solução de amônia). Após a adição da acrilamida, a solução foi agitada e mantida sob 

aquecimento (90-95 °C), até à formação de um gel, que foi aquecido até 350 °C, temperatura na 

qual ocorreu a reação de combustão. O material obtido foi calcinado a 700 °C por 2 h, obtendo-

se a Amostra La0,95Ce0,05Co0,95Pt0,05O3. Os catalisadores  La0,95Ce0,05Co0,95Pt0,05O3 e  

Pt/La0,95Ce0,05Co0,95O3 apresentaram elevada área superficial específica. A atividade catalítica foi 

influenciada pela adição de platina nos óxidos do tipo perovskita na oxidação do metano.  A 

atividade catalítica da Amostra Pt/La0,95Ce0,05Co0,95O3 foi mais elevada que aquela da Amostra 

La0,95Ce0,05Co0,95Pt0,05O3. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Reagentes utilizados 

Neste trabalho, utilizou-se os reagentes e gases apresentados na Tabela 1. 

Tabela 3.1. Reagentes e gases utilizados neste trabalho, com sua respectiva pureza e 
procedência. 
 

Material Pureza Procedência 

Nitrato de níquel (II) hexahidratado 97% Sigma - Aldrich 

Nitrato de magnésio (II) hexahidratado 99% Sigma - Aldrich 

Nitrato de lantânio (III) hexahidratado 99% Sigma - Aldrich 

Ácido cítrico 99% Sigma - Aldrich 

Uréia 95% Sigma - Aldrich 

Ar sintético (79% N2,  21% O2) 99% White Martins 

Nitrogênio 99,9% White Martins 

Hidrogênio 99,9% White Martins 

 

3.2 Preparação dos Precursores dos Catalisadores  

Na preparação dos precursores dos catalisadores de níquel suportado em 

óxido de lantânio contendo, ou não, magnésio, foram empregados três métodos: (i)  

método de preparação usando ácido cítrico como agente complexante, com sistema 

fechado, adição simultânea dos promotores, maturação do gel; (ii) método sol-gel 

seguido de impregnação e (iii) método da combustão (ignição com placa aquecedora e 

com manta térmica). A influência desses efeitos foi estudada avaliando-se as 

propriedades físicas e químicas dos materiais obtidos, através de diversas técnicas de 

caracterização. Em todos os casos, foram empregadas diferentes composições de 

lantânio e magnésio,  de modo a obter compostos com fórmulas gerais La1-xMgx e   

La1-xMgxNiO3 (x = 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9). 

 

3.2.1 Método de Complexação com Citrato Amorfo  

Neste  método, empregou-se o método anteriormente utilizado por nosso grupo de 

pesquisa (ARAÚJO, et al., 2005a, 2005b, 2005c, 2008). Foram preparadas, em 10 ml 

de água, soluções do sal precursor: nitrato de níquel (Ni(NO3)2.6H2O), nitrato de 

lantânio (La(NO3)3.6H2O), nitrato de magnésio (Mg(NO3)2.6H2O) e do complexante 

ácido cítrico (C6H8O7).  As concentrações das três soluções foram selecionadas para 
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obter uma razão atômica de La:Mg:Ni de (1-x): x, em que x é o grau de substituição.  

As amostras foram nomeadas como mostra a Tabela 3.2. Na solução de ácido cítrico, 

considerou-se a quantidade de matéria do ácido e a quantidade de matéria total dos 

íons metálicos como sendo igual a 1 (n ácido/ n La:Mg:Ni). Os volumes de água 

empregados na preparação das soluções de ácido cítrico, bem como as massas dos 

sais precursores e do ácido cítrico, usando na preparação de cada amostra, são 

mostrados na Tabela 3.3.  As concentrações das soluções empregadas na síntese são 

mostradas na Tabela 3.4. 

Tabela 3.2. Relação dos óxidos do tipo perovskitas La1-xMgxNiO3 preparadas via 
complexação. No nome das amostras, C indica o uso do ácido cítrico e as letras L, M e 
N indicam a presença de lantânio, magnésio e níquel nas amostras. Os números 
representam o grau de substituição.  
 

Amostra Nome Grau de 
substituição (x) 

LaNiO3-C LN-C 0 

La0,9Mg0,1NiO3-C LNM-1C 0,1 

La0,5Mg0,5NiO3-C LNM-5C 0,5 

La0,1Mg0,9NiO3-C LNM-9C 0,9 

 
 
 

As quatro soluções obtidas foram transferidas para um reator Pirex, misturadas e 

homogeneizadas, a 70 °C. O reator foi previamente aquecido por um banho térmico e 

uma cinta de aquecimento e mantido nesta temperatura, até que toda a água da 

solução fosse removida com o auxílio de duas bombas de vácuo. O arranjo 

experimental do sistema de síntese, utilizado no trabalho, está apresentada na Figura 

3.1. O excesso de água foi removido a 70 °C sob um vácuo residual de 13 mbar. Os 

precursores sólidos amorfos, obtidos nessa etapa, foram moídos e secos a 70 ºC, por 

quatro dias. As amostras foram transferidas para uma cela de vidro, com uma abertura 

para permitir o fluxo natural de ar, conforme Figura 3.2,  e assim evitar explosões 

durante a primeira fase de tratamento térmico (pré-calcinação),  a qual é aquecida (1 

°C min-1) até 250 °C e mantidas nesta temperatura por 1 h (ARAÚJO, et al., 2005); na 

sequência, as amostras foram transferidas para um cadinho de porcelana, aquecidas 

(5 °C min-1) até 800 °C e mantidas nesta temperatura por 5 h. O fluxograma 

experimental do Método C é apresentado na Figura 3.3. 
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Tabela 3.3. Volumes de água usados na preparação das soluções de ácido cítrico (VA) 
e  massas dos reagentes usadas nas soluções dos sais metálicos, durante a síntese 
das amostras obtidas a partir do ácido cítrico. No nome das amostras, C indica o uso 
do ácido cítrico e as letras L, M e N indicam a presença de lantânio, magnésio e níquel 
nas amostras. Os números representam o grau de substituição. 
 
 

Amostra VA  (ml) Massa dos reagentes (g) 

  Nitrato de 
lantânio 

Nitrato de 
magnésio 

Nitrato de 
níquel 

Ácido cítrico 

LN-C 20 17,9032 - 12,1998 25,8271 

LNM-1C 40 16,7818 1,1060 12,7970 27,1903 

LNM-5C 30 11,6056 6,8718 15,9125 33,8100 

LNM-9C 50 3,0663 16,3540 21,0420 44,7000 

 
Tabela 3.4. Concentração das soluções dos reagentes utilizados no preparo das 
soluções na síntese das amostras pelo método do citrato amorfo. No nome das 
amostras, C indica o uso do ácido cítrico e as letras L, M e N indicam a presença de 
lantânio, magnésio e níquel nas amostras. Os números representam o grau de 
substituição. 
 

Amostra Concentração das soluções (mol/L) 

 Nitrato de 
lantânio   

Nitrato de 
magnésio 

Nitrato 
de 

níquel  

Ácido cítrico  

LN-C 4,1346 - 4,1954 6,1453 

LNM-1C 3,8756 0,4313 4,4008 3,2348 

LNM-5C 2,6802 2,68 5,4722 5,3632 

LNM-9C 0,7081 6,3781 7,2361 4,2544 

 

 3.2.2 Método Sol-Gel seguido de Impregnação  

Para efeitos de comparação, foram obtidos óxidos de níquel suportados em 

óxido de lantânio, dopados ou não com magnésio, através do método sol-gel (co-

precipitação), seguido de impregnação.  
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Os suportes óxido de lantânio, dopados ou não com magnésio foram preparados pela 

hidrólise simultânea de compostos de lantânio (e magnésio) com hidróxido de amônio, 

seguida de impregnação com níquel. Foram preparados sólidos com graus de 

substituição de lantânio por magnésio, La1-XMgX: 0,0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0, que foram 

nomeados conforme a Tabela 3.5. O sol foi preparado através da adição simultânea 

das soluções, através de uma bomba peristáltica, a um béquer contendo água 

deionizada (100 mL) sob agitação magnética e à temperatura ambiente. As massas 

empregadas na obtenção das soluções (250 mL), bem como suas respectivas 

concentrações, são apresentadas  nas Tabelas 3.6 e 3.7. O sistema permaneceu em 

agitação por 30 min, ao final dos quais se obteve um valor de pH de 9,0. O     sol   foi 

centrifugado (2600 rpm, por 5 min). Na sequência, as amostras foram secas em uma 

estufa a 90 °C por 24 h, trituradas e   transferidas para uma cela, que foram aquecidas 

(10 °C min-1) até 650 °C e mantidas nesta temperatura por 2 h, sob fluxo de ar (100 

mL min-1).  O fluxograma do processo está representado na Figura 3.4.  

Figura 3.1. Arranjo experimental do sistema de síntese empregado para o preparo dos 
precursores via o método GECCAT, em (a) reator cilíndrico de vidro pyrex, (b) cinta de 
aquecimento, (c) controle da temperatura da cinta de aquecimento, (d) dewar, (e) 
bomba 1, (f) bomba 2; (g) aspecto da amostra LaNiO3, ao final da síntese. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2. Reator de vidro utilizado no arranjo experimental do sistema de síntese 
empregado para o preparo dos precursores via o método GECCAT. 
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Figura 3.3. Fluxograma experimental da preparação de perovskitas a partir do método 
do citrato (Método C). 

 

 

 

O material obtido na etapa anterior (suporte) foi impregnado usando uma 

solução de nitrato de níquel hexahidratado (250 mL). O suporte foi disperso na solução 

em um rotaevaporador, sob agitação magnética e mantido a 70 °C até à formação do 

precipitado. O sólido foi seco em uma estufa a 60 °C, por 24 h e aquecido (10 °C min1) 

até 650 °C e mantido nesta temperatura por 2 h, sob fluxo de ar (100 mL min-1). As 

massas empregadas do suporte, bem como as concentrações das soluções de níquel 

são apresentadas  nas Tabelas 3.6 e 3.7. O fluxograma do processo está 

representado na Figura 3.5. 

 

O fluxograma experimental referente ao método sol-gel (SG), é apresentado 

nas Figuras 3.4 e 3.5, que descrevem as etapas de preparo do suporte e de 

impregnação do suporte, respectivamente. A Tabela 3.5 mostra a relação das 

amostras do tipo óxido suportado NiO/(La2O3)1-x(MgO)x (x= 0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1) obtidas 

neste trabalho.  
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Tabela 3.5. Identificação das amostras, nomes e seus respectivos graus de 
substituições. No nome das amostras, SG indica a obtenção de óxidos suportados e 
as letras L, M e N indicam a presença de lantânio, magnésio e níquel nas amostras. 
Os números representam o grau de substituição.  
 

Amostra Nome Grau substituição 
(x) 

NiO/La2O3
 LN-SG 0,0 

NiO/(La2O3)0,9(MgO)0,1 LNM-1SG 0,1 

NiO/(La2O3)0,5(MgO)0,5 LNM-5SG 0,5 

NiO/(La2O3)0,1(MgO)0,9 LNM-9SG 0,9 

NiO/MgO NM-1SG 1,0 

 
 
 
Tabela 3.6. Massa dos reagentes utilizados no preparo das soluções na síntese das 
amostras do tipo óxidos suportados NiO/(La2O3)1-x(MgO)x pelo método de 
impregnação. No nome das amostras, SG indica a obtenção de óxidos suportados e 
as letras L, M e N indicam a presença de lantânio, magnésio e níquel nas amostras. 
Os números representam o grau de substituição.  
 

Amostra                     Massa dos reagentes (g) 

 
Nitrato de 
lantânio 

 

Nitrato 
de 

magnésio 

Nitrato 
de níquel 

 

Lantânia 
Óxido 

de 
magnésio 

LN-SG 17,9032 - 12,1998 6,700 - 

LNM-1SG 16,7818 1,1060 12,7970 6,3249 0,1739 

LNM-5SG 11,6056 6,8718 15,9125 4,3684 1,0810 

LNM-9SG 3,0663 16,3540 21,0420 1,1549 2,5720 

NM-1SG - 19,5733 22,1980 - 3,0767 
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Tabela 3.7. Concentração das soluções dos reagentes utilizados no preparo 
das soluções na síntese das amostras do tipo óxidos suportados NiO/(La2O3)1-

x(MgO)x pelo método sol-gel, seguido de impregnação. No nome das amostras, 
SG indica a obtenção de óxidos suportados e as letras L, M e N indicam a 
presença de lantânio, magnésio e níquel nas amostras. Os números 
representam o grau de substituição.  
 

Amostra Concentração das soluções (mol/L) 

  Nitrato de 
lantânio   

Nitrato de 
magnésio 

Nitrato de  
níquel 

   

LN-SG 0,1654 - 0,1678 

LNM-1SG 0,155 0,0172 0,176 

LNM-5SG 0,1072 0,1072 0,2189 

LNM-9SG 0,0283 0,2551 0,2894 

NM-1SG - 0,3053 0,3053 

 

Figura 3.4. Fluxograma experimental referente à obtenção dos suportes do Método 
Sol-Gel (SG), na preparação dos suportes. 
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Figura 3.5. Fluxograma experimental referente à obtenção dos precursores dos 
catalisadores por impregnação de níquel nos suportes obtidos.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.4 Método da combustão   

O fluxograma experimental usado, na preparação das amostras pelo método de 

combustão com ureia, é apresentado na Figura 3.6. A fim de otimizar esse método, foi 

conduzido um estudo preliminar, em que foram empregadas três quantidades 

diferentes de combustível: quantidade estequiométrica e o dobro e o triplo da 

quantidade estequiométrica, sendo as amostras identificados como C1U, C2U e C3U, 

respetivamente. Além disso, estudou-se diferentes meios de aquecimento, como placa 

de aquecimento e manta térmica. Neste trabalho, serão mostrados apenas os 

resultados obtidos com Amostra C2U, usando manta aquecedora. 

Foram preparados sólidos com graus de substituição de lantânio por magnésio, 

La1-XMgX: 0,0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0, que foram nomeados conforme a Tabela 3.8. O óxido 

foi preparado através da adição das soluções de nitratos metálicos e ureia a um 

cadinho de porcelana, usando uma manta aquecedora. Utilizou-se o mínimo de água 

destilada no preparo das soluções, o suficiente para dissolver os reagentes. As 

massas empregadas na obtenção das soluções, são apresentadas  nas Tabelas 3.9. 

O sistema permaneceu sob aquecimento até à ocorrência da reação de combustão, 

quando ocorre formação do sólido. Após a reação de combustão, os sólidos foram 

triturados e   transferidos para uma cela, que foi aquecida (10 °C min-1) até 800 °C e 

mantidas nesta temperatura por 5 h, sob fluxo de ar. O fluxograma do processo está 
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representado na Figura 3.6. A relação das amostras do tipo óxido, preparadas pelo 

método de combustão e com composições equivalente aos óxidos do tipo perovskitas 

(x= 0; 0,1; 0,5; 0,9 e 1,0), são apresentadas na Tabela 3.8.  

 

Figura 3.6. Fluxograma experimental dos óxidos preparados a partir do método de 
combustão com diferentes quantidades de ureia e de magnésio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
Tabela 3.8. Identificação das amostras, nomes e seus respectivos graus de 
substituições. No nome das amostras, C2U indica a obtenção de óxidos obtidos pelo 
método de combustão utilizando duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia e 
as letras L, M e N indicam a presença de lantânio, magnésio e níquel nas amostras. 
Os números representam o grau de substituição. 
 
 

Amostra Código Grau 
substituição (x) 

LaNiO
3
-MC2U LN-C2U 0,0 

La
0,9

Mg
0,1

NiO
3
-MC2U LNM-1C2U 0,1 

La
0,5

Mg
0,5

NiO
3
-MC2U LNM-5C2U 0,5 

La
0,1

Mg
0,9

NiO
3
-MC2U LNM-9C2U 0,9 
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Tabela 3.9. Massa dos reagentes utilizados no preparo das soluções na síntese das 
amostras do tipo óxidos pelo método de combustão. No nome das amostras, C2U 
indica a obtenção de óxidos obtidos pelo método de combustão utilizando duas vezes 
a quantidade estequiométrica de ureia e as letras L, M e N indicam a presença de 
lantânio, magnésio e níquel nas amostras. Os números representam o grau de 
substituição. 
 
 

Amostra Massa dos reagentes (g) 

 Nitrato de 
lantânio 

Nitrato de 
magnésio 

Nitrato de  
níquel 

Ureia 

LaNiO
3
-MC2U 17,9032 - 12,1998 20,7332 

La
0,9

Mg
0,1

NiO
3
-MC2U 16,7818 1,1060 12,7970 21,3302 

La
0,5

Mg
0,5

NiO
3
-MC2U 11,6056 6,8718 15,9125 24,3600 

La
0,1

Mg
0,9

NiO
3
-MC2U 3,0663 16,3540 21,0420 29,3694 

 

3.3 Caracterização das amostras 

A influência dos métodos de preparação sobre as propriedades físicas e 

químicas dos catalisadores foi estudada através das técnicas de caracterização: 

termogravimetria, variação de massa na calcinação, difração de raios X,  

adsorção/dessorção de nitrogênio, redução à temperatura programa com hidrogênio, 

dessorção à temperatura programada com amônia. 

 

3.3.1 Termogravimetria  

A degradação térmica dos precursores e catalisadores foi avaliada através da 

termogravimetria (TG), que mede continuamente a massa de uma amostra, em função 

do tempo ou temperatura, em uma dada atmosfera.  

Os termogramas dos precursores das perovskitas, bem como dos catalisadores 

após a reação, foram obtidos em um equipamento da Shimadzu, modelo TGA 50/50H. 

Empregou-se 5,00 mg da amostra, que foi acondicionada em um porta-amostra de 

platina e submetida ao aquecimento (10 ºC min-1),  no intervalo da temperatura  

ambiente até 1000 ºC, sob fluxo de ar sintético (50 ml.min-1). 
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3.3.2 Variação de Massa na Calcinação 

 Com o objetivo de se avaliar a necessidade, ou não, de calcinação das 

amostras preparadas pelo método de combustão, mediu-se a massa inicial (antes da 

calcinação) e  a massa final (após a calcinação). Com esses dados pode-se avaliar a 

perda de massa, durante a síntese.  

3.3.3 Difração de Raios X  

Através da interação da matéria com radiações eletromagnéticas, pode-se 

avaliar a orientação espacial, transição de fase, estrutura cristalina, além de diversos 

parâmetros cristalográficos, empregando-se a técnica de difração de raios X.  

A lei de Brag, apresentada na Equação 3.1,  é uma condição necessária para 

ocorrer a difração de cristais, em que λ corresponde ao comprimento de onda, d 

representa a distância entre os planos cristalinos, hkl são os índices de Miller e θ o 

ângulo de Bragg (CALLISTER; RETHWISCH, 2013).  

ny  = 2dhkl senθ                                                                                                          (3.1)  

A estrutura das amostras obtidas foi investigada, através dos experimentos de 

difração de raios X (DRX), realizados em um equipamento da Shimadzu, modelo XRD 

6000. Utilizou-se uma radiação de CuKα gerada a 40 kV, 30 mA, com monocromador, 

ângulo de Bragg em 2θ variando de 10°a 100° e com a velocidade do goniômetro de 

2,0 ° min-1. 

 

3.3.4 Análise Textural a Partir de Dados de Adsorção/Dessorção de Nitrogênio 

As características texturais das amostras (porosidade, volume e distribuição de 

poros e área superficial específica) foram determinadas através da obtenção de 

isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio, em experimentos conduzidos a 77 K, 

em um equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020. Antes da análise, 

aproximadamente 0,15 g da amostra foi previamente aquecida a 120 °C, por cerca de 

12 h com o intuito de eliminar a umidade e outras impurezas adsorvidas no sólido. 

Posteriormente, a amostra foi acondicionada em uma cela de vidro, previamente 

pesada, a qual foi acoplada ao sistema de pré-tratamento do equipamento. Nesta 

etapa, a amostra foi aquecida (10 °C min-1) até 200 °C, permanecendo nesta 

temperatura por 2 h, sob vácuo e submetida a um aumento máximo de pressão de 10 

μmHg. Em seguida, a amostra foi resfriada e a cela foi novamente pesada e acoplada 
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ao sistema de análise do equipamento. Durante a análise, a amostra foi submetida a 

pulsos de nitrogênio até um aumento máximo de pressão de 925 mmHg.  

As áreas superficiais específicas foram calculadas empregando-se o modelo de 

Brunauer, Emmett e Teller, BET (BRUNAUER, 1938). O volume de microporos foi 

calculado pelo método t-plot, usando a Equação de Harkins e Jura (BARRET, 1951). A 

determinação do volume de mesoporos e a distribuição de tamanho de poros foram 

calculadas utilizando-se o método BJH, seguindo o ramo de dessorção (GREGG, 

1982).  

 
3.3.5 Redução e Oxidação à Temperatura Programada  

As técnicas de redução e oxidação à temperatura programada (TPR, TPO) são 

ferramentas amplamente empregadas na caracterização de materiais sólidos (HURST 

et. al., 1982),  por serem fundamentais na compreensão do comportamento de 

catalisadores metálicos. O TPR produz informações a respeito da heterogeneidade do 

sólido redutível,  além de inferir sobre a interação metal-suporte. Esse método 

emprega uma mistura de gases redutores (tipicamente 3% a 17% de hidrogênio 

diluído em argônio ou nitrogênio) que flui sobre a amostra. A técnica de oxidação à 

temperatura programada (TPO) é utilizada para avaliar qualitativa e 

/quantitativamente,  a deposição de espécies carbonáceas  nos catalisadores durante 

a reação. A quantidade de oxigênio consumido permite o cálculo do coque depositado 

e a faixa de temperatura indica o tipo de carbono (carbono amorfo, filamentos e 

grafite).  

Os perfis de redução à temperatura programada foram determinados utilizando 

um equipamento Micromeritics, modelo AutoChem 2920, equipado com um detector 

de condutividade térmica (TCD). Inicialmente, foi realizada um pré-tratamento em que 

a amostra foi aquecida (10 ºC min-1), sob fluxo de nitrogênio (30 mL min-1), até 160 ºC, 

mantendo-a nesta temperatura por 30 min. Em seguida, a amostra foi resfriada até à 

temperatura ambiente, sob fluxo de nitrogênio e o gás inerte substituído pela mistura 

gasosa redutora de hidrogênio em nitrogênio (5% em volume de hidrogênio). O 

sistema, então, foi novamente aquecido (10 ºC min-1) até 1000 ºC, sob fluxo (30 mL 

min-1) da mistura gasosa redutora. Os perfis de oxidação à temperatura programada 

foram determinados utilizando um equipamento Micromeritics, modelo TPD/TPR 2900, 

equipado com um detector de condutividade térmica (TCD). Os catalisadores usados 

na reação (0,10 g) foram previamente aquecidos até 110 °C sob fluxo de hélio (30 mL 

min-1) e , então, oxidados sob fluxo de uma mistura de  5% O2/N2, a uma taxa de 

aquecimento de 10 °C min-1 até 1300 °C.  
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3.3.6 Dessorção a Temperatura Programada de Amônia  

Através de fenômenos de adsorção/dessorção, pode-se avaliar a acidez de um 

sólido, que pode ser classificada (fraca, média e forte), empregando-se a técnica de 

dessorção à temperatura programada com amônia (TPD-NH3), devido à sua facilidade 

e reprodutiblidade. Para melhor exatidão das temperaturas que ocorre as dessorções, 

é necessário fazer uma decomposição  das curvas. Neste trabalho, as curvas foram 

decompostas através do programa Origin 17, baseando-se nos maiores coeficientes 

de correlação (R2) para se determinar os melhores modelos em relação a quantidade 

de picos e suas respectivas temperaturas. 

A primeira etapa é a de limpeza da amostra, cujo objetivo é remover compostos 

indesejáveis previamente adsorvidos. Na etapa seguinte, a amostra é reduzida com o 

objetivo de transformar o catalisador na fase ativa (estado reduzido). Posteriormente, a 

amostra é submetida a um fluxo do adsorvato. Em seguida, passa-se um gás inerte 

para a remoção do gás não adsorvido e inicia-se o aquecimento e o termograma é 

registrado. 

Os experimentos foram realizados em um equipamento Micromeritics 

TPD/TPR, modelo AutoChem 2920, equipado com um detector TCD usado nas 

medições de acidez por amônia, utilizando amostras previamente calcinadas a 800 ° 

C, por 5 h. Antes da análise, foi realizado um pré-tratamento empregando-se 0,1 g de 

amostra que foi aquecida até 115 ° C, sob um fluxo (50 mL min-1) de hélio, durante 30 

min, com o intuito de remover a umidade. As amostras foram resfriadas sob fluxo de 

hélio até à temperatura ambiente. Nesta temperatura, a amônia foi injetada por pulsos 

até à saturação e, em seguida, aquecida (10 ° C min −1 ) até 1000 °C, para promover a 

dessorção de amônia. 

 

3.4 Avaliação dos Catalisadores na Reforma a Seco do Metano 

Os catalisadores foram avaliados na reforma a seco do metano, empregando 

uma mistura gasosa (40 m L min-1)  com razão metano/dióxido de carbono de 1:1. Os 

experimentos foram conduzidos a 750 °C, por 6 h. Foi utilizada uma massa de 150 mg 

de catalisador. Antes da reação, os precursores foram aquecidos (10°C min-1), sob  

fluxo (30 mL min-1) de hidrogênio até 750 °C e mantidos nesta temperatura 3 h. Após a 

ativação, o sistema (Figura 3.7) foi purgado com fluxo de nitrogênio, por 30 min. 

Após a reação, as amostras foram caracterizadas por oxidação à temperatura 

programada (TPO), termogravimetria em atmosfera oxidante (TG) e medida do teor de 

carbono (análise elementar: CNH). No último caso da análise elementar, empregou-se 

um equipamento 2400 Perkin-Elmer CHN Elemental Analyzer. Esses resultados, bem 
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como aqueles das medidas de acidez (TPD), foram relacionados com a resistência 

dos catalisadores ao depósito de carbono, ou seja, quantificar a quantidade de 

carbono formado durante a reação de reforma seco do metano, conforme Equação 

3.2. 

C + O2  CO2                                                                                                            (3.2) 

Figura 3.7. Esquema da linha de reação utilizada para os testes catalíticos. 

 

Figura 3.7. Esquema do arranjo experimental utilizado nos testes catalíticos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: THYSSEN,V. V., Tese de Doutorado, 2016. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Termogravimetria    
4.1.1 Perfis de Termogravimetria dos Precursores das Perovskitas obtidos pelos 
Métodos do Citrato 

A Figura 4.1 mostra a curva de termogravimetria do precursor da perovskita 

baseada em lantânio e níquel e preparada pelo Método  C (Amostra LN-C). São 

observadas quatro etapas de decomposição. A primeira perda de massa ocorreu na 

faixa de 50-130 °C (4,53 mg para 4,07 mg) e se deve à eliminação de água e outros 

compostos voláteis adsorvidos no sólido, correspondendo a 10,15% da massa total da 

amostra. Uma nova perda de massa foi observada na faixa de 242-348 °C (3,95 mg 

para 3,69 mg), associada à eliminação de íons nitrato e citrato com subsequente 

formação de carbonato e  correspondente a 5,74% da massa total da amostra 

(ALMEIDA, 2011; VARGAS et al, 2006). Este evento ocorre concomitantemente com a 

formação de oxicarbonato de lantânio a partir da decomposição térmica do 

hidroxicarbonato de lantânio (OZAWA et al., 2006, MOURA et al., 2007, MOURA et al., 

2010).O terceiro evento ocorreu na faixa de 348-398 °C (3,69 mg para 2,62 mg) e 

também corresponde à decomposição de espécies carbonato e oxicarbonato, que 

representaram uma perda de aproximadamente 23,62% da massa total da amostra 

(SHUAI, 2009;ALMEIDA, 2011). O quarto evento ocorreu na faixa de 398-671 °C (2,62 

mg para 1,91 mg) e corresponde à decomposição de matéria carbonácea 

remanescente (oriunda do citrato), com liberação de monóxido e dióxido de carbono, 

correspondente  a 15,67% da massa total da amostra, com subsequente formação do 

óxido tipo perovskita (NAVARRO et al., 2000). Na análise térmica completa, houve 

uma perda de 55,18% de massa. Através desse resultado pode-se inferir a condição 

mais adequada para a calcinação do precursor, para obter o produto desejado 

(perovskita). A curva mostra que a temperatura de calcinação (800 °C) foi adequada 

para formação da perovskita. Dessa forma, os demais precursores foram calcinados 

nesta temperatura.  

Após a calcinação, foi realizada a análise térmica das amostras para se 

confirmar a sua estabilidade térmica na faixa de temperatura dos experimentos de 

caracterização e avaliação dos diversos catalisadores. As curvas de termogravimetria  

das amostras pelo Método C (LN-C; LNM-1C; LNM-5C e LNM-9C), obtidas sob fluxo 

de ar, são apresentadas na Figura 4.2. Pode-se observar que nenhuma delas 

apresentou  perda de  massa,  indicando a estabilidade da perovskita formada. 

Portanto, pode-se concluir que a temperatura de calcinação foi adequada para obter o 

sólido desejado.  
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Figura 4.1. Curva de termogravimetria do precursor de perovskita obtida pelo Método 
C: Amostra LN-C (contendo lantânio e níquel), sem calcinação.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.2. Curvas de termogravimetria (TG) das perovskitas obtidas pelo Método C 
(Método do citrato amorfo): Amostra LN-C (contendo lantânio e níquel), LNM-1C (90% 
de lantânio, 10% de magnésio e níquel); LNM-5C (50% de lantânio, 50% de magnésio 
e níquel) e LNM-9C (10% de lantânio, 90% de magnésio  e níquel). 
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4.1.3 Perfis de Termogravimetria dos Precursores das Perovskitas obtidos pelo 
Método Sol-Gel   

A curva de termogravimetria do precursor do sólido obtido após a impregnação 

do sal de níquel no óxido de lantânio (obtido pelo Método Sol-Gel),  é apresentada na 

Figura 4.3. Este experimento foi conduzido para acompanhar a decomposição do 

nitrato de níquel hexahidratado, para produzir óxido de níquel, suportado no óxido de 

lantânio previamente calcinado. São observadas quatro etapas de decomposição. A 

primeira perda de massa, na faixa de 34-126 °C (100 %  para 92,45 %), é atribuída à 

eliminação de água fisissorvida e de outros compostos voláteis adsorvidos no material 

e correspondente a 7,55 % da massa total da amostra, em concordância (MOURA et 

al., 2007, 2008; VILLARROEL, 2017). Outra perda de massa foi detectada na faixa de 

126-236 °C (92,45 % para 82,79 %), que também pode ser associada à desidratação  

do nitrato de níquel hexahidratato e à saída da água quimissorvida, (IVANOVA et al., 

2005; MOURA et al., 2007; NEUMANN et. al.; 2006; VILLARROEL, 2017)  e que 

corresponde a 9,66% da massa total da amostra. Nesta etapa, se inicia a formação do 

óxido de níquel. O terceiro evento ocorreu na faixa de 298- 367 °C (81,68 % para 

55,40 %) e pode ser associado à eliminação de íons nitrato (MOURA et al., 2007),  

representando uma perda de aproximadamente 26,28 % da massa total da amostra. O 

quarto evento foi observado na faixa de 367-468 °C (55,40  % para 47,68 %) e pode 

ser relacionado à eliminação de água e de dióxido de carbono quimissorvido no sólido 

(IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2007; NEUMANN et. al.; 2006; VILLARROEL, 

2017), correspondendo  a 7,72 % da massa total da amostra. Na análise térmica 

completa, houve uma perda de 52,32 % da massa total da amostra.  

Figura 4.3. Curva termogravimétrica de decomposição térmica do nitrato de níquel 
hexahidratado suportado em óxido de lantânio obtido pelo Método SG (Amostra LN-
SG, sem calcinação). 
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Após a calcinação, foram obtidas as curvas de termogravimetria dos óxidos de 

níquel suportados em óxidos de lantânio ou magnésio ou óxidos mistos de lantânio e 

magnésio, para verificar a estabilidade dos óxidos suportados obtidos, preparados 

pelo Método SG. As Figuras 4.4 e 4.5 mostram as curvas obtidas. A Amostra LN-SG 

(óxido de níquel suportado em óxido de lantânio) apresentou a primeira perda de 

massa na faixa de 38-301 °C (100 %  para 98,59 %) correspondente a 1,41 % da 

massa total da amostra, que pode ser relacionada à perda de água ou de outros 

materiais voláteis adsorvidos no sólido (IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2007; 

NEUMANN et. al.; 2006; VILLARROEL, 2017). Uma outra perda de massa foi 

observada na faixa de 301-357 °C (98,59 % para 96,95 %), correspondente a 1,64 % 

da massa total da amostra e pode ser associado à eliminação de água (VILLARROEL, 

2017). O terceiro e o quarto eventos, que ocorreram nas faixas de 357-597 °C (96,95 

% para 96,27 %) e 610-716 °C (96,27 % para 95,51 %), com perdas de 0,68 % e 0,76 

%, respectivamente, podem ser atribuídos a eliminação de água e dióxido de carbono 

(adsorvido do ar pelo óxido de lantânio) (IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008; 

VANDERAH et al., 2004; VILLARROEL, 2017). O dióxido de carbono é removido 

completamente da estrutura do óxido de lantânio na faixa de 580-830 °C (IVANOVA et 

al., 2005). Na análise térmica completa, houve uma perda de 4,49% de massa. O 

catalisador LNM-1SG (óxido de níquel suportado em óxido de lantânio e magnésio, 

contendo 90% La e 10% Mg) apresentou a primeira perda de massa na faixa de 34-

296 °C (100%  para 98,47 %) correspondente a 1,53 % da massa total da amostra e 

relacionada à saída de água e de outros compostos voláteis adsorvidos no sólido. 

Outra perda de massa foi observada na faixa de 296-356 °C (98,47 % para 97,35%), 

correspondente a 1,12% da massa total da amostra e pode ser associado à eliminação 

água (VILLARROEL, 2017). O terceiro evento ocorreu na faixa de 360-676 °C (97,34% 

para 96,14%), representando uma perda de aproximadamente 0,76% da massa total 

da amostra. O quarto evento ocorreu na faixa de 687-889°C (96,13% para 95,75% 

mg), correspondendo  a 0,39% da massa total da amostra. Estes últimos dois eventos 

de perda de massa podem ser atribuídos à eliminação de água e dióxido de carbono 

absorvidos no ar (IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008; VANDERAH et al., 

2004; VILLARROEL, 2017). Na análise térmica completa houve uma perda de 4,25% 

de massa.  

O catalisador LNM-5SG (óxido de níquel suportado em óxido de lantânio e 

magnésio, contendo 50% de lantânio e 50% de magnésio) apresentou a primeira 

perda de massa na faixa de 32-113 °C (100%  para 99,13%), correspondente a 0,87 % 

da massa total da amostra e relacionada à perda de água e de materiais voláteis  
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Figura 4.4. Curvas de termogravimetria dos óxidos suportados obtidos pelo Método 
SG: Amostra LN-SG (contendo lantânio e níquel), LNM-1SG (contendo 90% de 
lantânio, 10% de magnésio  e níquel); LNM-5SG (contendo 50% de lantânio, 50% de 
magnésio  e níquel), LNM-9SG (contendo 10% de lantânio, 90% de magnésio  e 
níquel) e NM-SG (contendo níquel e magnésio). 
 

 

 

adsorvidos no sólido. Uma outra perda de massa ocorreu na faixa de 113-233 °C 

(99,13 % para 98,75%), correspondente a 0,38% da massa total da amostra. O 

terceiro evento foi observado na faixa de 246-330 °C (98,74% para 97,85%), 

representando uma perda de aproximadamente 0,89% da massa total da amostra. O 

quarto evento ocorreu na faixa de 330-896°C (97,85% para 96,48% mg),  que 

correspondeu  a 1,37% da massa total da amostra. Estes eventos de perda de massa 
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podem ser atribuídos à desidratação total e eliminação de dióxido de carbono 

(decomposição do oxicarbonato produzindo lantânia) (IVANOVA et al., 2005; 

KOBAYASHI, et. al., 2011; MOURA et al., 2008; ; NEUMANN et. al.; 2006; 

VILLARROEL, 2017). Na análise térmica completa há uma perda de 3,52% de massa. 

  

O catalisador LNM-9SG (óxido de níquel suportado em óxido de lantânio e 

magnésio, contendo 10% de lantânio e 90% de magnésio) apresentou a primeira 

perda de massa na faixa de 35-116 °C (100%  para 99,59%), correspondente a 0,41 % 

da massa total da amostra e que pode ser relacionado à saída de água e de outros 

materiais adsorvidos no sólido. Outra perda de massa foi detectada na faixa de 116-

286 °C (99,59 % para 98,73%), correspondente a 0,86% da massa total da amostra. O 

terceiro evento ocorreu na faixa de 286-340 °C (98,73 % para 98,08 %) e representou 

uma perda de aproximadamente 0,65% da massa total da amostra. O quarto evento 

ocorreu na faixa de 351-708 °C (98,08 % para 97,10 % mg), correspondente  a 0,98 % 

da massa total da amostra. Estes eventos de perda de massa podem ser atribuídos à 

desidratação total e eliminação de dióxido de carbono absorvidos no ar (IVANOVA et 

al., 2005; KOBAYASHI, et. al., 2011; MOURA et al., 2008; ; NEUMANN et. al.; 2006; 

VILLARROEL, 2017). Na análise térmica completa há uma perda de 2,90 % de massa. 

 
 

O catalisador NM-SG (óxido de níquel suportado em óxido de magnésio) 

apresentou a primeira perda de massa na faixa de 37-124 °C (100 %  para 99,11 %), 

correspondente a 0,89 % da massa total da amostra e atribuída à saída de água e 

outros compostos voláteis no sólido. Outra perda de massa foi observada na faixa de 

130-260 °C (99,11 % para 98,33 %), correspondente a 0,78 % da massa total da 

amostra. O terceiro evento ocorreu na faixa de 267-340 °C (98,31 % para 97,22 %), 

representando uma perda de aproximadamente 1,09 % da massa total da amostra. O 

quarto evento ocorreu na faixa de 340-732 °C (97,22 % para 96,66 % mg),  o que 

correspondeu  a 0,56 % da massa total da amostra. O quinto evento ocorreu na faixa 

de 732-897 °C (96,66 % para 95,88 % mg) o que corresponde  a 0,78 % da massa 

total da amostra.  Estes eventos de perda de massa podem ser atribuídos à 

desidratação total e eliminação de dióxido de carbono absorvidos no ar (IVANOVA et 

al., 2005; MOURA et al., 2008; NEUMANN et. al.; 2006; SALOMÃO et. al., 2008). Na 

análise térmica completa há uma perda de 4,12 % de massa.  
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Figura 4.5. Curvas de termogravimetria das perovskitas: LN-SG (contendo lantânio e 
níquel), LNM-1SG (contendo 90% de lantânio, 10% de magnésio  e níquel); LNM-5SG 
(contendo 50% de lantânio, 50% de magnésio  e níquel), LNM-9SG e NM-SG 
(contendo magnésio e níquel). Escala ampliada. 
 

 

 

4.1.4 Perfis de Termogravimetria dos Precursores das Perovskitas obtidos pelo 
Método da Combustão  

A curva de termogravimetria do precursor da perovskita baseada em lantânio e 

níquel e preparada pelo Método  C2U (Amostra LN-C2U) é apresentada na Figura 4.6, 

em duas escalas, para maior visualização dos fenômenos. Este experimento foi 

conduzido para verificar se houve a decomposição completa da ureia e dos nitratos de 

níquel e lantânio hexahidratados, para produzir  a perovskita. São observadas cinco 

etapas de decomposição. A  primeira perda de massa ocorreu na faixa de 39-148 °C 

(8,08 mg para 8,06 mg) e pode ser relacionada à eliminação de água e de outros 
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compostos voláteis adsorvidos no material, correspondendo a 0,25% da massa total 

da amostra. Uma outra perda de massa foi observada na faixa de 176-267 °C (8,06 

mg para 8,04 mg), associada à eliminação de íons nitrato que corresponde a 0,25% da 

massa total da amostra (ALMEIDA, 2008; IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008; 

VARGAS et al, 2006; VILLARROEL, 2017).  O terceiro evento ocorreu na faixa de 285-

331 °C (8,04 mg para 8,00 mg) e corresponde à combustão da ureia, o que representa 

uma perda de aproximadamente 0,49% da massa total da amostra (ALMEIDA, 2011; 

MOURA et al., 2010; OZAWA et al., 2006; SHUAI, 2009). O quarto evento ocorreu na 

faixa de 354-508 °C (8,00 mg para 7,96 mg) e corresponde à decomposição de 

matéria carbonácea remanescente (oriunda da ureia) e liberada na forma de monóxido 

e dióxido de carbono, representando 0,49% da massa total da amostra, com a 

formação do óxido tipo perovskita (NAVARRO et al., 2000). O quinto evento ocorreu 

na faixa de 508-899°C (7,96 mg para 8,03 mg) e corresponde à oxidação do níquel 

(Ni2+ para Ni3+), o que representa um ganho de 0,87 % da massa total (ALMEIDA, 

2011; MARTINELLI, 2007). Na análise térmica completa houve uma perda de 0,61% 

de massa. Os resultados mostraram que a perovskita foi completamente formada, 

durante a combustão, não necessitando de posterior calcinação.  

 

Figura 4.6. Curva de termogravimetria do precursor de perovskita contendo lantânio e 
níquel e obtida com o dobro da quantidade estequiométrica : Amostra LN-C2U, sem 
calcinação, em duas escalas diferentes.  

 

A curva de termogravimetria do precursor da perovskita baseada em lantânio, 

níquel e magnésio e preparada pelo Método  C2U (Amostra LNM-5C2U) é 

apresentada na Figura 4.7, em duas escalas. Também são observadas cinco etapas 

de decomposição.  
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A primeira perda de massa foi observada na faixa de 38-144°C (9,43 mg para 9,41 
mg), estando associada à eliminação de água e compostos adsorvidos no material e 
correspondendo a 0,21% da massa total da amostra. Uma outra perda de massa foi 
detectada na faixa de 150-252°C (9,41 mg para 9,38 mg),  relacionada à eliminação de 
íons nitrato, que corresponde a 0,32% da massa total da amostra 
 
Figura 4.7. Curva de termogravimetria do precursor da perovskita contendo níquel, 
lantânio e magnésio e obtido pelo método da combustão usando o dobro da 
quantidade estequiométrica: Amostra LNM-5C2U, sem calcinação, em duas escalas 
diferentes. 
 
  

 

 (ALMEIDA, 2008; IVANOVA et al., 2005; MOURA et al., 2008; SALOMÃO et. 

al., 2008; VARGAS et al, 2006). O terceiro evento ocorreu na faixa de 273-337°C (9,38 

mg para 9,34 mg) e corresponde à combustão da ureia, o que representa uma perda 

de aproximadamente 0,42% da massa total da amostra (ALMEIDA, 2008; IVANOVA et 

al., 2005; SALOMÃO et. al., 2008; SHUAI, 2009). O quarto evento ocorreu na faixa de 

352-491°C (9,34 mg para 9,31 mg) à decomposição de matéria carbonácea 

remanescente (oriunda da ureia) com liberação de monóxido e dióxido de carbono,  

representando 0,32% da massa total da amostra e formação do óxido tipo perovkita 

(NAVARRO et al., 2000). O quinto evento ocorreu na faixa de 491-898°C (9,31 mg 

para 9,36 mg) e corresponde à oxidação do níquel (Ni2+ para Ni3+), representando um 

ganho de 0,53 % da massa total (ALMEIDA, 2011; MARTINELLI, 2007). Na análise 

térmica completa, houve uma perda de 0,74% de massa. Este resultado foi similar 

àquele obtido com a Amostra LN-C2U, indicando que o magnésio não afeta a 

formação da perovskita, quando se emprega o dobro da quantidade estequiométrica 

de ureia. Dessa forma, a etapa de calcinação não é necessária para a obtenção da 

fase perovskita.  
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4.1.5 Comparação entre as Amostras obtidas pelos Diferentes Métodos  

A Tabela 4.1 apresenta as perdas de massa dos precursores (LN-C, LN-SG,   

LN-C2U e LNM-5C2U), sem calcinação,  observadas em cada faixa de temperatura. 

Tabela 4.1. Faixas de temperatura e  suas respectivas perdas de massa para cada 
evento, além das variações de massa totais e dos métodos de preparo antes da 
calcinação das amostras. L= lantânio; N= níquel; M= magnésio; C= método do citrato 
1; SG= método sol-gel; C2U = ureia com dobro de proporção estequiométrica.  

*Ganho de massa 

 

Analisando-se a Tabela 4.1, pode-se observar que todas as amostras 

apresentaram quatro etapas de perda de massa; nos casos em que ocorre o quinto 

evento, este se refere ao ganho de massa, associado à oxidação do níquel. Além 

disso, todos os métodos, exceto o da combustão (2U), apresentaram perda de massa 

considerável (>10%).  Nota-se, também,  que o Método Citrato (C), produziu o 

precursor da perovskita, exigindo uma etapa posterior de calcinação, como esperado. 

  

As curvas de termogravimetria dos precursores das perovskitas preparadas 

pelo Método da Combustão (C2U), usando o dobro da quantidade estequiométrica 

(Amostras LN-C2U e LNM-5C2U) são  apresentadas na Figura 4.8. Pode-se observar 

que a adição de magnésio não modificou o perfil das curvas, indicando a ocorrência de 

processos similares de decomposição, nos dois sólidos. A perda de massa foi inferior 

a 0,8%, em ambas as amostras, sendo a diferença de 0,13 %. Portanto, conclui-se 

que a adição de magnésio não influenciou na eficiência da combustão. O baixo valor 

de perda de massa indica que a fase perovskita já foi formada durante o processo de 

combustão, não havendo necessidade da etapa de calcinação. Dessa maneira, os 

resultados mostram que o dobro da quantidade estequiométrica de ureia é um valor 

adequado para obter a fase perovskita pura.   

 

Amostra 1° Evento 2° Evento 3° Evento 4° Evento 5° Evento* 
ΔmT 
(%) Condições 

  
Δm 
(%) 

ΔT 
(°C) 

Δm 
(%) 

ΔT 
(°C) 

Δm 
(%) 

ΔT 
(°C) 

Δm 
(%) 

ΔT 
(°C) 

Δm 
(%) 

ΔT 
(°C)   

Pré-
Calcinação, 

Ar 

LN-C 10,15 
50-
130 5,74 

248-
348 23,62 

348-
398 15,67 

398-
671 - - 55,18 

 250 °C por 
1h 

LN-SG 7,55 
34-
126 9,66 

126-
236 26,28 

298-
367 7,72 

367-
468 - - 52,32 

60°C por 
24h 

LN-C2U 0,25 
39-
148 0,25 

176-
267 0,49 

285-
331 0,49 

354-
508 0,87 

508-
899 0,61 combustão 

LNM-
5C2U 0,21 

38-
144 0,32 

150-
252 0,42 

273-
337 0,32 

352-
491 0,53 

491-
898 0,74 combustão 
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Todas as amostras apresentaram as maiores perdas de massa na faixa de 300 

a 550 °C e apresentaram estabilidade térmica em temperaturas superiores a 750 °C. 

Fica, também, evidenciada a necessidade de calcinação das amostras preparadas 

pelos métodos do citrato e sol-gel. As preparadas pelo método de combustão, a 

princípio, não necessitam de calcinação levando-se em conta apenas a decomposição 

térmica.  

 

Figura 4.8. Curvas de termogravimetria dos precursores das perovskitas obtidas com 
o dobro da quantidade estequiométrica de ureia: Amostras LN-C2U (contendo lantânio 
e níquel) e LNM-5C2U (contendo 50% de lantânio, 50% de magnésio  e níquel). 

 

 

4.2 Variação de Massa na Calcinação das Amostras obtidas pelo Método de 

Combustão  

Na Tabela 4.2, pode-se observar o valor da massa final e variação de massa, 

em percentual, após a calcinação. A massa inicial (mi) e a massa final (mf) 

correspondem às amostras antes e após a calcinação, enquanto delta m (∆m) é a 

variação da massa durante calcinação. Pode-se notar na tabela que as amostras 

preparadas com quantidade duas vezes a estequiométrica de ureia (2U) apresentaram 

uma variação de massa entre 0,0-0,20 %, massa final média 99,95 %, e uma variação 

de massa média 0,05 %. Estes dados indicam que houve uma perda de massa 

desprezível em uma das amostras (X = 0,1) e não houve perda de massa nas demais 

(X = 0,0; 0,5 e 0,9). Estes dados indicam  que a quantidade de combustível, utilizado 

na combustão, foi suficiente para a geração do calor necessário para a formação da 

fase perovskita  e a eliminação de materiais indesejados, como as espécies carbonato 

e nitrato.  
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Tabela 4.2. Massa final e variação da massa durante a calcinação das amostras 
preparadas pelo método de combustão, usando com o dobro da quantidade 
estequiométrica de ureia (C2U). L= lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números     
indicam o teor de magnésio. Amostras: (LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-
9C2U).  

Amostra 2U (mf%) 2U (∆m%) 

LN-C2U 100,00 0,00 

LNM-1C2U 99,80 0,20 

LNM-5C2U 100,00 0,00 

LNM-9C2U 100,00 0,00 
                             Calcinação: 800°C por 6h, 10°C.min-1 e  fluxo de ar 50 mL.min-1 

 

Vale ressaltar que a massa das amostras obtidas pelo método de combustão, 

usando-se duas  vezes a quantidade estequiométrica de ureia (C2U), permaneceram 

constantes durante a calcinação, indicando  a não necessidade desta etapa no 

preparo das amostras.  

 

Ficou-se evidenciado que o método de preparo e adição de magnésio 

influenciou diretamente nas etapas de decomposição térmica dos materiais testados, 

tanto na variação de massa (%) quanto nas faixas de temperatura de decomposição. 

Observa-se também que, ao utilizar-se o dobro da quantidade estequiométrica do 

combustível ureia na reação de combustão, são gerados produtos estáveis 

termicamente. Entretanto, para se concluir a respeito da necessidade ou não de 

calcinação, deve-se analisar outras características, como por exemplo as propriedades 

cristalográficas. 

 

4.3 Difração de raios X dos Precursores 

Os perfis de difração de raios X das amostras preparadas pelo método do 

citrato   (C) são mostrados na Figura 4.9. Neste caso nota-se que, na ausência do 

magnésio (Amostra LN-C), houve apenas a formação da perovskita LaNiO3, indicando 

a eficiência do método na obtenção da fase pura. Entretanto, os difratogramas das 

demais sólidos  mostraram que a presença de magnésio provoca a segregação de 

fases de óxido de níquel (NiO) e/ou óxido de magnésio (MgO). A coincidência dos 

picos dessas duas fases não permitiu concluir, de maneira inequívoca, sobre a 

formação de cada uma delas. À medida que  o teor de magnésio aumenta (Amostras 

LNM-5C e LNM-9C) nos sólidos, ocorre a formação do óxido de lantânio (La2O3) e os 
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picos da perovskita LaNiO3 vão se tornando menos intensos, indicando que a 

quantidade dessa fase vai diminuindo, em detrimento dos óxidos segregados. Esses 

resultados mostram que a adição de magnésio desfavorece a formação da fase 

perovskita.  

 

A Tabela 4.3.  mostra as fases identificadas em cada amostra, com seu 

respectivo fator de correlação, obtido através do Programa X’Pert HighScore Plus. 

Nota-se que, além das fases identificadas na Figura 4.9, há possibilidades de 

identificação de outras  fases, tais como La3Ni2O7 (Amostra LNM-5C), La2NiO4 

(Amostra LNM-9C), Mg0,4Ni0,6O (Amostra LNM-9C). Entretanto, devido à coincidência 

dos picos entre elas e entre as outras fases identificadas, não foi possível se 

estabelecer a presença dessas fases, de maneira inequívoca. Pode-se observar que a 

possibilidade de ocorrência das fases de óxidos mistos só ocorreu com as amostras 

mais ricas em magnésio. A ocorrência desses óxidos mistos já foi observada por 

outros autores (CARVALHO et. al.; 2019; MOURA et. al., 2008; ; REQUIES et. al., 

2005; ZHANG et. al., 2009; ZHANG et. al., 1993)  

 

Figura 4.9. Perfis de difração de raios X das amostras preparadas pelo Método do 
Citrato (C). (α) MgO;(o); (β) NiO; (δ) La2O3, (*) La4Ni3O10 e/ou La2NiO4,18 e/ou La3Ni3O10 
e/ou La8Ni4O17;(P) perovskita LaNiO3. P= perovskita. L= lantânio; N= níquel; M= 
magnésio. Os números representam os teores de magnésio nos sólidos. Amostras: 
LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C.  
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A composição química exerce um efeito considerável sobre as fases formadas 

e, assim, sobre a formação da fase perovskita. Por exemplo, o Método C, apenas uma 

única composição (sem magnésio) que produziu a fase pura da perovskita de níquel e 

lantânio. As demais amostras, com diversos teores de magnésio, produziram a fase 

perovskita coexistindo com óxido de níquel. A amostra contendo 10% de magnésio 

formou um sistema com várias fases (perovskita de níquel e lantânio, óxido de 

magnésio e/ou óxido de níquel). A amostra com 50% de magnésio não produziu 

perovskitas (LaNiO3), mas uma mistura de óxido de lantânio, óxido de níquel, óxido de 

magnésio e óxidos mistos. Foram obtidos sólidos similares, quando se empregou a 

amostra com 90% de magnésio. Esses resultados mostram que a presença do 

magnésio dificulta a formação da estrutura da perovskita e que esse efeito aumenta 

com o aumento do seu teor nos sólidos.   

Os perfis de difração de raios X das amostras calcinadas e preparadas pelo 

método sol-gel (SG), seguido de impregnação, gerando um óxido suportado, 

apresentaram a formação da estrutura da perovskitas e de  outras fases, dependendo 

da composição dos precursores, como mostra a Figura 4.10  e a Tabela 4.4. 

 

Tabela 4.3. Fatores de correlação  e propriedades cristalográficas das amostras 
preparadas pelos métodos citrato C. L=lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números 
indicam a quantidade de magnésio nos sólidos.  
 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 LaNiO3 01-088-0633 79 Romb.  LaNiO3 00-033-0711 42 Romb. 

LN-C - - - - LNM-1C NiO 01-078-0429 26 Cúbico 

 - - - -  MgO 00-003-0998 28 Cúbico 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 La3Ni2O7 00-035-1243 10 Ortorr.  La2NiO4 01-080-1910 36 Tetrag. 

LNM-5C La2O3 01-089-4016 31 Cúbico LNM-9C Mg0,4Ni0,6O  00-034-0410 76 Cúbico 

 MgO2 01-075-1585 26 Cúbico  - - - - 
Romb. = romboédrica; Ortorr.= ortorrômbico; Desc. = desconhecido; Tetrag. = tetragonal; SC = sistema cristalino 

Observa-se que o sólido isento de magnésio (Amostra LN-SG) apresentou um 

perfil de difração com picos correspondentes às fases perovskita LaNiO3 (óxido de 

niquelato de lantânio) e/ou La2NiO4, coexistindo com óxido de lantânio (La2O3) e óxido 

de níquel (NiO). A presença de magnésio, em pequenas quantidades (Amostra LNM-

1SG), levou à formação de óxido de magnésio (MgO) e de óxidos mistos. Na Amostra 

LNM-5SG, não se observou a formação da perovskita LaNiO3, sendo detectados óxido 

de níquel, óxido de lantânio e óxido de magnésio, além de óxido de magnésio. No 

sólido mais rico em magnésio (Amostra LNM-9SG) notou-se a formação da perovskita 

LaNiO3, além do óxido de níquel, óxido de magnésio e óxidos misto. Como esperado, 
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o sólido contendo apenas níquel e magnésio apresentou apenas a fase de óxido de 

níquel coexistindo com óxido de magnésio. Esses resultados mostraram uma forte 

dependência da natureza das  fases formadas com o teor de magnésio nos sólidos. 

Como este método foi utilizado com a finalidade de obter óxidos suportados, para 

serem comparados com os sólidos obtidos a partir das perovskitas, não se esperava 

se obter a fase perovskita pura.  De modo similar ao que se observou com as 

amostras preparadas a partir do ácido cítrico, não se pode identificar a presença de 

óxidos mistos com precisão. 

 

Figura 4.10. Perfis de difração de raios X dos óxidos suportados, preparados pelo 
método sol-gel (SG) seguido de impregnação do níquel. (α) MgO;(o); (β) NiO; (δ) 
La2O3, (*) La4Ni3O10 e/ou La2NiO4,18 e/ou La3Ni3O10 e/ou La8Ni4O17;(P) perovskita 
LaNiO3. P= perovskita.  L=lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números indicam a 
quantidade de magnésio nos sólidos.  

 

 

Os perfis de difração de raios X das amostras preparadas por combustão, 

calcinadas e não calcinadas, com dobro de quantidade de ureia (2U), e com diferentes 

quantidades de magnésio, apresentaram formação da estrutura da perovskitas e de  

outras fases, dependendo da composição dos precursores, como mostram  a Figura 

4.11 e a Tabela 4.5. 
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Tabela 4.4. Fatores de correlação e propriedades cristalográficas das amostras 
preparadas pelo método sol-gel. L=lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números 
indicam  a quantidade de magnésio nos sólidos.  
 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 LaNiO3 00-012-0751 22 Desc.  LaNiO3 00-012-0751 22 Desc. 

 NiO 01-089-7131 31 Cub.  NiO 01-089-3080 34 Monoc. 

LN-SG La2NiO4 00-042-0091 36 Ortorr. LNM-1SG MgO 01-089-4248 26 Cub. 

 La2O3 01-089-4016 27 Cub.  Mg0,4Ni0,6O  00-034-0410 32 Cub. 

 - - - -  La2NiO4 01-070-0509 23 Tetrag. 

 - - - -  La2O3 01-089-4016 15 Cub. 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 - - - -  LaNiO3 00-012-0751 24 Desc. 

 La2O3 01-089-4016 9 Cub.  La2NiO4 00-042-0091 36 Ortorr. 

LNM-5SG NiO 01-089-3080 45 Romb. LNM-9SG NiO 01-075-0197 12 Cub. 

 MgO 01-087-0653 36 Cub.  MgO 01-087-0653 14 Cub. 

  Mg0,4Ni0,6O  00-034-0410 40 Cub.   - - - - 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC      

MN-SG NiO 01-078-0423 73 Cub.      

 MgO 03-065-0476 67 Cub.      

  Mg0,4Ni0,6O  00-034-0410 74 Cub.      
Romb. = romboédrica; Ortorr.= ortorrômbico; Desc. = desconhecido; Monocl.= monoclínico; Tetrag. = tetragonal 

 

A Figura 4.11 e 4.12 e a Tabela 4.5 apresentam os difratogramas de raios X 

das amostras preparadas pelo método de combustão, com o dobro da quantidade 

estequiométrica de ureia. A Amostra LN-C2U* (sem magnésio e antes da calcinação) 

não formou a fase perovskita LaNiO3, porém, seu difratograma apresentou indícios 

que podem ser relacionados à formação da perovskita La2NiO4, além do óxido de 

níquel (NiO). Após a calcinação (LN-C2U), percebe-se a formação da fase LaNiO3, 

além do óxido de níquel (NiO) e da  possibilidade de existência do óxido misto 

La2NiO4. A Amostra LNM-1C2U* (10% Mg, antes da  calcinação), apresentou apenas 

a fase La2NiO4. Após calcinação, observou-se a fase La2NiO4, bem como a perovskita 

LaNiO3 e com óxido de níquel (NiO). A Amostra LNM-5C2U* (50% Mg antes da 

calcinação) apresentou a fase La2NiO4, concomitantemente com MgNiO2 e as fases  

óxido de magnésio (MgO) e óxido de níquel (NiO). Após a calcinação, a Amostra LNM-

5C2U apresentou a fase perovskita LaNiO3 e óxido de magnésio (MgO), óxido de 

níquel (NiO), Mg0,4Ni0,6O.  A Amostra LNM-9C2U* (90% Mg, antes da  calcinação) 

mostrou a presença de  óxido de magnésio (MgO) e/ou óxido de níquel (NiO), além da 

possibilidade dos óxidos mistos  Mg0,4Ni0,6O e La2NiO4. Neste caso, a calcinação não 

afetou a natureza das fases.  
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Figura 4.11. Perfis de difração de raios X das amostras preparadas pelo método de 
combustão com dobro da quantidade estequiométrica de ureia, antes (*) e após a 

calcinação. L=lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números indicam  a quantidade 
de magnésio nos sólidos.(α) MgO;(o) MgO2; (ϴ) Mg0,4Ni0,6O; (β) NiO; (*) La2NiO4; (P) 
perovskita LaNiO3. 
 
 

 

Comparando as amostras antes da calcinação, conclui-se que não foi 

detectada a presença da fase LaNiO3, em nenhum caso,  independentemente da 

quantidade de magnésio; entretanto, foi observada a presença da fase La2NiO4 em 

todas as amostras. Notou-se  que quanto maior a quantidade de magnésio, menor a 

intensidade dos sinais da fase La2NiO4, o que era esperado devido à menor 

disponibilidade de lantânio. Esta fase apresentou as maiores intensidade de sinais, 

exceto com o grau de substituição 0,9. Em graus de substituição menores que 0,5, não 

se observou presença das fases MgO, Mg0,4Ni0,6O  e MgNiO. Em graus de substituição 

maiores que 0,5, se observou que quanto maior a quantidade de magnésio disponível, 

maior a intensidade dos sinais das fases MgO, NiO e da rede Mg-Ni-O (Mg0,4Ni0,6O  ou 

MgNiO). A calcinação favoreceu a formação da fase perovskita LaNiO3, que apareceu 

em todas as amostras, exceto naquela com 10% de lantânio e 90% de magnésio. A 

Amostra LNM-5C2U foi a única que não apresentou a fase La2NiO4. De acordo com os 

dados obtidos e observados na Figura 4.11, conclui-se que a fase perovskita La2NiO4 

é preferencialmente formada, exceto em condições em que a quantidade de magnésio 

é igual a quantidade de lantânio.  
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Tabela 4.5. Fatores de correlação e propriedades cristalográficas das amostras 
preparadas pelo método de combustão com dobro da quantidade estequiométrica de 
ureia, antes (*) e após a calcinação. (α) MgO;(o) MgO2; (ϴ) Mg0,4Ni0,6O; (β) NiO; (δ) 
La2O3, (*) La2NiO4 ou La4Ni3O10; (P) perovskita LaNiO3 

. 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 La2NiO4 01-089-3590 73 Ortorr.  La2NiO4 01-070-0509 73 Tetrag. 

LN-C2U* NiO 01-071-1179 27 Cub. LNM-1C2U* - - - - 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 La2NiO4 01-070-0509 56 Tetrag.  La2NiO4 01-070-0509 43 Tetrag. 

LNM-5C2U* MgO 01-087-0653 37 Cub. LNM-9C2U* NiO 01-089-7130 51 Cub. 

 MgNiO2 00-024-0712 40 Cub.  MgO 01-075-1525 47 Cub. 

  - - - -   Mg0,4Ni0,6O  00-034-0410 51 Cub. 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 LaNiO3 01-079-2448 30 Romb.  LaNiO3 00-034-1077 20 Romb. 

LN-C2U La2NiO4 01-081-2413 64 Ortorr. LNM-1C2U La2NiO4 01-079-0951 64 Ortorr. 

 NiO 03-065-6920 41 Monoc.  NiO 00-002-1216 24 Cub. 

Amostra  Fase Ref ICCD Score SC Amostra  Fase Ref ICCD Score SC 

 LaNiO3 00-033-0711 43 Romb.  La2NiO4 01-089-3460 46 Ortorr. 

LNM-5C2U MgO 00-003-0998 35 Cub. LNM-9C2U NiO 01-78-0643 38 Cub. 

 Mg0,4Ni0,6O  00-034-0410 38 Cub.  MgO 01-075-1525 45 Cub. 

  NiO 00-002-1216 22 Cub.   Mg0,4Ni0,6O  00-034-0410 51 Cub. 
 

 

 

 

Esses resultados mostraram que pelo método de combustão com duas vezes a 

quantidade estequiométrica (C2U) não foi possível obter a fase pura da perovskita 

LaNiO3 e sim uma coexistência desta fase com outras, tais como óxido de níquel, 

óxido de magnésio e óxidos mistos, dependendo da composição do sólido. Além disso 

fica evidenciado que a calcinação das amostras após a reação de combustão favorece 

a formação da fase cristalográfica do óxido tipo perovskitas LaNiO3. O teor de 

magnésio influência nas fases formadas nas amostras, independente de calcinadas ou 

não calcinadas. Apenas a amostra preparada pelo método citrato (LN-C), apresentou a 

fase perovskita pura, o que evidencia a influência do método de preparo. 
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Figura 4.12. Perfis de difração de raios X das amostras preparadas pelo método de 
combustão com o dobro da quantidade estequiométrica de ureia, calcinadas. 
L=lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números indicam  a quantidade de magnésio 
nos sólidos.(α) MgO; (β) NiO; (δ) La2O3, (*) La2NiO4 ou La4Ni3O10;(P) perovskita 
LaNiO3. 
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4.4 AnáliseTextural a partir de Adsorção/Dessorção de Nitrogênio 

Os materiais preparados pelo Método Citrato (C), Método Sol-Gel (SG) e 

Método Combustão  (C2U)  apresentaram áreas superficiais específicas baixas 

(Tabela 4.6). Nos materiais baseados em perovskitas, identificadas por difração, isto 

pode ser atribuído à presença dessas fases, que apresentam áreas tipicamente 

baixas. Em todos os casos, os baixos valores também podem ser associados às 

elevadas temperaturas de calcinação empregadas. A substituição parcial de lantânio 

por magnésio causou variações nesses valores, dependendo da composição dos 

sólidos e do método de preparação.  

 

Tabela 4.6. Áreas superficiais específicas das amostras preparadas pelos métodos: 
citrato amorfo (C), óxido suportado (SG) e método de combustão (C2U ).  

Amostra Nome das 

amostras 

Sga 

(m2g-1) 

LaNiO3-MG LN-C 3,3 

NiO/La2O3 LN-SG 12 

LaNiO3-MC2XU LN-C2U 0,41 

La0,9Mg0,1NiO3-MG LNM-1C 4,0 

NiO/(La2O3)0,9-(MgO)0,1 LNM-1SG 19 

La0,9Mg0,1NiO3-MC2XU LNM-1C2U 1,8 

La0,5Mg0,5NiO3-MG LNM-5C 3,2 

NiO/(La2O3)0,5-(MgO)0,5 LNM-5SG 47 

La0,5Mg0,5NiO3-MC2XU LNM-5C2U 4,2 

La0,1Mg0,9NiO3-MG LNM-9C 8,8 

NiO/(La2O3)0,1-(MgO)0,9 LNM-9SG 17 

La0,1Mg0,9NiO3-MC2XU LNM-9C2U 0,75 

 
De forma geral, independentemente do teor de magnésio utilizado, as amostras 

que apresentaram os valores mais elevados de área superficial específica foram 

aquelas preparadas pelo método sol-gel seguido de impregnação (SG). A amostra 

contendo 50% Mg (LNM-5SG) foi a que apresentou a área superficial específica mais 

elevada (47 m2 g-1). As amostras preparadas pelo método de combustão (C2U) foram 

as que apresentaram os valores mais baixos, exceto a amostra com 50% de magnésio 

(LNM-5C2U), que apresentou um valor intermediário, comparando-se amostras com o 

mesmo teor de magnésio e obtidos por outros métodos. 
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A Tabela 4.7 mostra as áreas superficiais específicas dos sólidos obtidos pelo 

método sol-gel (SG) seguido de impregnação. Como esperado, os valores foram mais 

altos que aqueles das amostras obtidas pelos outros métodos, uma vez que as 

amostras estão na forma de óxidos metálicos e, então, os valores são típicos desses 

compostos. Pode-se observar que a adição de quantidades mais baixas (10% e 50%) 

de magnésio contribuiriam para o aumento contínuo das áreas superficiais específicas, 

em concordância com trabalhos anteriores (MOURA et al., 2008, 2011). Esse aumento 

com a adição do magnésio pode ser atribuído ao seu efeito textural no óxido de 

lantânio, em que ele atua como espaçador das partículas, na superfície. Entretanto, na 

amostra com 90% Mg, o sólido assume a estrutura da periclase (MgO), cuja área 

superficial específica é mais baixa que aquele do óxido de lantânio (La2O3).  

 

Tabela 4.7. Áreas superficiais específicas dos suportes e dos suportes 
impregnados com níquel preparados pelo método sol-gel (SG) seguido de 
impregnação.  
 

Amostra Nome das 

amostras 

Sga 

(m2g-1) 

NiO/La2O3 LN-SG 12 

La2O3 L-SG 35 

NiO/(La2O3)0,9-(MgO)0,1 LNM-1SG 19 

(La2O3)0,9-(MgO)0,1 LM-1SG 40 

NiO/(La2O3)0,5-(MgO)0,5 LNM-5SG 47 

(La2O3)0,5-(MgO)0,5 LM-SG 54 

NiO/(La2O3)0,1-(MgO)0,9 LNM-9SG 17 

(La2O3)0,1-(MgO)0,9 LM-9SG 63 

NiO/MgO NM-1SG 29 

MgO M-1SG 38 

Os suportes monometálicos (baseado em lantânio ou magnésio) apresentaram 

áreas superficiais específicas próximas, considerando o erro experimental das 

medidas. Os suportes bimetálicos (com magnésio e lantâno) apresentaram áreas 

superficiais específicas mais altas, indicando o efeito benéfico de se combinar óxido 

de lantânio e óxido de magnésio. Esse efeito pode ser relacionado com a formação de 

partículas menores, no caso dos óxidos mistos. O valor mais elevado de área 

superficial específica (63 m2 g-1) foi apresentado pelo suporte com 90% Mg. Nota-se, 

ainda, que a impregnação dos suportes com níquel diminuiu esses valores, devido à 

elevada capacidade do níquel à sinterização.  
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A Figura 4.13 apresenta as isotermas de adsorção e dessorção dos óxidos tipo 

perovskita, La(1-x)Mg(x)NiO3, preparadas pelo Método Citrato (C) com diferentes teores 

de magnésio (X = 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9).  Essas curvas podem ser classificadas como 

isotermas do Tipo III, de acordo com a classificação da IUPAC (SING et al., 1985), 

que são típicas de sólidos não porosos.  A Amostra LNM-9C apresenta um laço de 

histerese em regiões de pressões relativas elevadas, que é típica de poros entre as 

partículas. Observa-se que a adição de magnésio contribuiu para valores mais 

elevados de volume adsorvido, em relação à amostra sem magnésio (LN-C), como 

consequência das áreas superficiais específicas. Dessa forma, quanto maior a 

quantidade de magnésio maior o volume adsorvido é observado para as composições 

de 10% e 90% de magnésio, porém o mesmo não é observado para amostra com 50% 

(LNM-5C), a qual apresenta valor de volume adsorvido menor do que a amostra LNM-

1C. 

 

Figura 4.13. Isotermas de adsorção e dessorção dos óxidos tipo perovskita LN-C, 
LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C. 
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A Figura 4.14 apresenta as isotermas de adsorção e dessorção dos 

óxidos suportados e seus respectivos suportes (sem níquel), com diferentes 

teores de magnésio (X = 0,0; 0,1; 0,5 ;0,9; 1,0).  Essas curvas podem ser 

classificadas como isotermas do Tipo III, de acordo com a classificação da IUPAC 

(SING et al., 1985), que são típicas de sólidos não porosos.  

 

A Figura 4.15 apresenta as isotermas de adsorção e dessorção do 

precursor da Amostra LN-C2U, preparada pelo método de combustão com 

duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia, antes e após a calcinação. 

Segundo a classificação de Brunaeur, as curvas podem ser classificadas como 

uma isoterma do tipo III, típica de sólidos não porosos (SING et al., 1985). As 

demais isotermas foram similares e estão mostradas nas figuras em anexo 

(Figura 4.4A, 4.4B e 4.4C). A similaridade entre as isotermas indica que a 

calcinação do precursor, a presença de magnésio e o método de preparação  

não alteraram a porosidade das amostras.  

 

A Tabela 4.8 mostra as áreas superficiais específicas das amostras obtidas 

pelo método da combustão, após a calcinação. Nota-se que a adição de magnésio, 

exceto no caso do material com 90% Mg, aumentou os valores de área superficial 

específica. Em todos os casos, os sólidos apresentaram baixas áreas superficiais 

específicas, o que pode ser relacionado às elevadas temperaturas da combustão, 

levando à sinterização dos sólidos. 

Tabela 4.8. Valores de área superficial específica das amostras preparadas pelo 
método de combustão com dobro da quantidade estequiométrica de ureia, calcinadas 
(C2U). 
 

Amostra Sga 

(m2g-1) 

LN-C2U 0,41 

LNM-1C2U 1,8 

LNM-5C2U 4,2 

LNM-9C2U 0,75 
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Figura 4.14. Isotermas de adsorção e dessorção dos óxidos suportados (com 
níquel) e seus respectivos suportes (sem níquel): LN-SG e L-SG; LNM-1SG e 
LM-1SG; LNM-5SG e LM-5SG; LNM-9SG e LM-9SG; NM-SG e M-SG. 

 

Figura 4.15. Isotermas de adsorção e dessorção do precursor LN-C2U (a) 
antes e (b) após a calcinação.  
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4.5 Redução à Temperatura Programada  
 

Os perfis de redução à temperatura programada (TPR) das amostras 

preparadas pelo Método Citrato (C) são apresentados na Figura 4.16. Nota-se que a 

amostra isenta de magnésio e aquela com 10% Mg apresentaram curvas com perfis 

similares, com dois picos estreitos, em baixas temperaturas. A curva do sólido 

baseado em níquel e lantânio (LN-C) apresentou o primeiro pico em 380 °C, que pode 

ser atribuído à redução de espécies Ni3+ para formar espécies Ni2+, conforme 

representado pela Equação 4.1( CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010; 

REQUIES et. al., 2005). O segundo pico, em 496 °C, pode ser associado à redução de 

espécies Ni2+ para formar espécies de níquel metálico, Ni0, conforme representado 

pela Equação 4.2 (CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010; REQUIES et. 

al., 2005). Foi observado que, em torno de 600 °C, não houve mais redução do sólido, 

sugerindo a formação de níquel metálico suportado em óxido de lantânio, em 

concordância com trabalho anterior (CRESPIN et.al., 1983).  

 

Na curva do sólido contendo 10% Mg (Amostra LNM-1C), o primeiro pico 

aparece deslocado para 361 °C, indicando que o magnésio facilitou a redução dos 

íons Ni3+ para formar espécies Ni2+  (Equação 4.1). Entretanto, o segundo pico ocorre 

na mesma temperatura, indicando que o magnésio não afeta redução de espécies Ni2+ 

para formar espécies Ni0 (Equação 4.2). Após 600 °C observou-se o mesmo 

comportamento da amostra isenta de magnésio, sugerindo que o sólido foi convertido 

a níquel metálico suportado em óxido de lantânio e/ou óxido de magnésio.  

 

2LaNiO3 + H2 → La2Ni2O5 + H2O                                                                               (4.1) 

La2Ni2O5 + 2H2 → La2O3 + 2Ni + 2H2O                                                                      (4.2) 

NiO + H2 → Ni + H2O                                                                                                 (4.3) 

2LaNiO3 + 3H2 → La2O3 + 2Ni + 3H2O                                                                      (4.4) 

La2NiO4 +H2 → La2O3 + Ni + H2O                                                                              (4.5)  

MgNiO2 + H2→ MgO + Ni + H2O                                                                                (4.6)    

2LaNiO3 + H2 → La2NiO4 + NiO + H2O                                                                      (4.7) 

Por outro lado, os sólidos ricos em magnésio apresentaram perfis de redução 

diferentes com vários picos alargados, deslocados para temperaturas mais altas. A 
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curva da Amostra LNM-5C apresentou o primeiro pico em 369 °C, que pode ser 

atribuído à redução de espécies Ni3+ para formar espécies Ni2+(Equação 4.1) 

(CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010; REQUIES et. al., 2005). O 

segundo pico, em 523°C, pode ser associado à redução de espécies Ni2+ para formar 

espécies Ni0 (Equação 4.2) (CRESPIN et. al., 1983; MOURA et. al., 2008, 2010; 

REQUIES et. al., 2005). O terceiro (712°C) e o quarto (929 °C) picos podem ser 

associados à redução de espécies Ni2+, em forte interação com o suporte (Equações 

4.2 a 4.6). A Amostra LNM-9C apresenta uma curva com o primeiro pico, em 233 °C, 

que pode ser atribuído à redução de espécies nitrato, oriundas do material de partida 

(CRESPIN et al., 1983; DONG et al., 2002; MOURA et. al., 2008; CARVALHO et. al., 

2012) e/ou a redução da fase óxido de níquel (NiO) mássico, que se encontra 

segregado (CARVALHO et. al., 2012 ). O segundo pico (546 °C) pode ser atribuído à 

redução de espécies Ni3+ e  Ni2+ para formar espécies Ni2+ e  Ni0, respectivamente. O 

terceiro pico (928 °C) pode ser associado à redução de espécies Ni2+em forte 

interação com o suporte.  

 

 
Figura 4.16- Perfis de redução à temperatura programada dos precursores obtidos 
pelo Método Citrato (C): Amostra LN-C: perovskita de lantânio e níquel; Amostra LNM-
1C: perovskita de lantânio e níquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de 
lantânio e níquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantânio e níquel com 
90% Mg. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esses resultados, apresentados na Tabela 4.9, mostraram que os perfis de 

redução do níquel são alterados pelo teor de magnésio: nos sólidos isentos ou com 

baixo teor de magnésio, a redução das espécies ocorre em baixas temperaturas; em 

teores iguais ou superiores a 50% Mg, o processo de redução é dificultado, ocorrendo 
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em temperaturas mais altas, provavelmente devido à formação de óxidos mistos, 

como detectado por difração de raios X (MOURA et. al., 2008). 

 

 Os picos que surgem em mais baixas temperaturas, inferiores a 400 oC, 

podem ser atribuídos à redução de óxido de níquel (NiO) mássico, que se encontra 

segregado. Os picos em temperatura intermediários, entre 400 e 690 oC, podem ser 

assinalados à redução do óxido de níquel disperso, ligado ao suporte e os picos acima 

de 690 oC, com máximos na faixa de 698 a 825 oC, são referentes ao óxido de níquel 

em forte interação com o suporte, e que se incorpora a ele (DONG et al., 2002; 

CARVALHO et. al., 2012).  

 

Tabela 4.9. Temperatura de redução, obtidas por TPR das amostras 
preparadas pelos Métodos C. L= lantânio; Ni= Níquel; M= Magnésio; os números 
indicam do teor de magnésio nos sólidos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-
9C. 

       Evento' = ombro (fase segregada); * = evento de redução não completado;  

 

Os perfis de redução à temperatura programada dos materiais, preparados 

pelo Método Sol-Gel (SG), seguido de impregnação, são apresentados na Figura 4.17. 

Nota-se que os perfis são distintos daqueles apresentados pelos sólidos obtidos pelo 

Método  Citrato (C). A Amostra LN-SG mostrou uma curva com quatro picos, sendo 

que os dois primeiros aparecem abaixo de 300 °C. Esses eventos podem ser 

relacionados à redução de espécies nitrato, oriundas do material de partida e/ou  à 

redução do óxido de níquel (Equação 4.3), em fraca interação com o suporte (MOURA 

et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007; REQUIES et. al., 2005). O terceiro pico, com 

máximo em 384 °C, que pode ser atribuído à redução de espécies Ni3+ para formar 

espécies Ni2+ (Equação 4.1) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, 

REQUIES et. al., 2005). O quarto pico tem máximo em 541 °C e pode ser relacionado 

à redução de espécies Ni2+ para formar espécies Ni0 (Equações 4.2 e 4.5). A partir de 

650 °C, não se observa mais redução da amostra. 

 

A Amostra LNM-1SG apresenta uma curva com um perfil diferente, com picos 

alargados, indicando a presença de espécies de níquel em diferentes interações com 

Amostra 1° Evento 1° Evento' 2° Evento  3° Evento 4° Evento 

LN-C 380 - 496 - - 

LNM-1C 361 - 496 - - 

LNM-5C 369 - 523 712 929* 

LNM-9C 233 - 546 928* - 
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o suporte. Este resultado mostra que a presença de magnésio, no suporte, gera 

diferentes interações com as espécies de níquel. Os dois primeiros picos, com 

máximos em 227 e 286 °C, podem ser associados à redução de espécies nitrato e/ou 

do óxido de níquel, em  fraca interação com o suporte (Equação 4.3) (MOURA et. al., 

2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O terceiro pico, com 

máximo em 472 °C, pode ser atribuído à redução de espécies Ni3+ para formar 

espécies Ni2+ (Equação 4.1) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, 

REQUIES et. al., 2005). O quarto pico apresenta máximo em 638 °C e pode ser 

associado à redução de espécies Ni2+ para formar espécies Ni0 (Equação 4.2, 4.3, 4.5 

e 4.6). Foi observado que a redução do níquel ocorreu até temperaturas em torno de 

1000 °C. Isto indica que a presença do magnésio dificultou a redução das espécies de 

níquel.  

A Amostra LNM-5SG mostrou uma curva similar, com três picos alargados. O 

primeiro deles, em 188 °C, está relacionado à redução de espécies nitrato e/ou óxido 

de níquel, em fraca interação com o suporte (Equação 4.3) (MOURA et. al., 2007, 

2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O segundo e o terceiro picos 

ocorrem  em 536 e 815 °C, respectivamente e estão associados à redução de 

espécies Ni2+, na superfície e no interior do solo, respectivamente,  para formar 

espécies Ni0 (Equação 4.6). Foi observado que, nessa amostra, a redução do níquel 

não se completou. 

 

A curva da Amostra LNM-9SG mostrou quatro picos, com os dois primeiros 

ocorrendo em 228 e em 287 °C e atribuídos à redução de espécies nitrato e/ou ao 

óxido de níquel (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 

2005), em fraca interação com o suporte (Equação 4.3)  (MOURA et. al., 2007, 2008; 

CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O terceiro pico tem máximo em 388 °C 

e pode ser relacionado à redução de espécies Ni3+ para formar espécies Ni2+ (Equação 

4.1) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005). O 

quarto pico (541 °C) pode ser atribuído à redução de espécies Ni2+ para formar 

espécies Ni0 (Equação 4.1, 4.2 e 4.5) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 

2007, REQUIES et. al., 2005). Não foi observada redução do sólido em temperaturas 

superiores a  650 °C.  

A Amostra NM-SG apresenta picos largos em altas temperaturas, indicando 

que o níquel interage fortemente com o magnésio (no suporte) dificultando a sua 

redução. Observa-se a presença de três picos largos, com o primeiro deles em 408 °C 

e relacionado à  redução de espécies Ni2+ para formar espécies Ni0 (Equação 4.3), 
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mostrando uma interação moderada do óxido de níquel segregado com o suporte 

(óxido de magnésio) (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. 

al., 2005). O segundo pico tem máximo em 566 °C e pode ser atribuído à redução de 

espécies Ni2+, para formar espécies Ni0, indicando uma forte interação do óxido de 

níquel segregado com o suporte (óxido de magnésio). O terceiro pico, com máximo em 

881 °C, está relacionado à redução de espécies Ni2+ a Ni0 ) (MOURA et. al., 2007, 

2008; CORTES et. al., 2007, REQUIES et. al., 2005), que pode ser atribuído à redução 

de espécies Ni2+  que foram estabilizadas na matriz da solução sólida MgNiO2, 

conforme representado pela Equação 4.6. Foi observado que redução do sólido não 

foi completada durante o experimento.  

Esses resultados indicam que a presença e o aumento do teor de magnésio 

causam um aumento da interação do níquel com o suporte e, consequentemente, 

dificultam a redução das espécies de níquel. Como esperado, esse método produziu 

os sólidos mais redutíveis.  

A Tabela 4.10 resume os resultados obtidos por redução à temperatura 

programada das amostras preparadas pelo Método Sol-Gel seguido de impregnação 

(SG). Pode-se determinar quatro faixas de temperatura: 188 a 287 °C (1° Evento), 384 

a 472 °C (2° Evento), 541 a 638 °C (3° Evento) e 638 a 881 °C (4° Evento). O primeiro 

evento, referente à redução de espécies nitrato e/ou do óxido de níquel segregado, 

variou pouco com o teor de magnésio (exceto na amostra sem lantânio, NM-SG). Por 

outro lado, os demais eventos variaram em função da composição do sólido, ilustrando 

o efeito do magnésio em gerar espécies de níquel em diferentes interações com o 

suporte. Quando se empregou o óxido de magnésio puro como suporte, observou-se a 

formação de espécies com as mais fortes interações com o suporte.  

Tabela 4.10. Temperatura de redução, obtidas pelos TPRs, das amostras preparadas 
pelo método sol-gel, seguido de impregnação do níquel com diferentes teores de 
magnésio. L= lantânio; Ni= Níquel; M= Magnésio; os números indicam do teor de 
magnésio nos sólidos. Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG,  LNM-9SG e NM-SG.  
 

Amostra 1° Evento 2° Evento 3° Evento 4° Evento 

LN-SG 227 286      384 541 
LNM-1SG 176 239      472         638* 
LNM-5SG 188 536 815* - 
LNM-9SG 228 287      388 541 

NM-SG 408 566 881* - 
                          * = evento de redução não completado; 
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Figura 4.17- Perfis de redução à temperatura programada dos precursores 
preparados a partir do método sol-gel, seguido de impregnação do níquel: Amostra 
LN-SG: compostos de lantânio e níquel; Amostra LNM-1SG: compostos de lantânio e 
níquel contendo 10% Mg; Amostra LNM-5SG: óxido de lantânio e níquel contendo 
50% Mg; Amostra LNM-SG: óxido de lantânio e níquel contendo 90% Mg e Amostra 
NM-SG: óxido de magnésio e níquel. 
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Os perfis de redução à temperatura programada das amostras preparados pelo 

método de combustão com duas vezes a quantidade de ureia (Método C2U), são 

apresentados na Figura 4.18.  

Pode-se observar que a Amostra LN-C2U apresentou uma curva três picos, 

estando o primeiro situado em 395 °C. Este evento pode ser atribuído à redução de 

espécies Ni3+ para formar espécies Ni2+ (MOURA et. al., 2007, 2008; CORTES et. al., 

2007; REQUIES et. al., 2005). O segundo (488 °C) e o terceiro picos podem ser 

relacionados à redução de espécies Ni2+ para formar espécies Ni0 (MOURA et. al., 

2007, 2008; CORTES et. al., 2007; REQUIES et. al., 2005).  O terceiro pico, em 624 

°C, pode ser associado à redução de espécies Ni2+ em forte interação com o suporte. 

A partir de 700 °C, não se observou redução do material. Por outro lado, o sólido 

contendo 10% Mg mostrou uma curva com apenas dois picos, deslocados para 

temperaturas mais altas, em relação ao material isento de magnésio, indicando que o 

magnésio dificultou a redução das espécies de níquel. Observou-se que a redução 

continuou lentamente em altas temperaturas, sugerindo que essa processo não se 

completou. 

A Amostra LNM-5C2U mostrou uma curva com perfil similar à anterior, com os 

picos deslocados para temperaturas mais baixas, indicando que o aumento do teor de 

magnésio facilita a redução das espécies de níquel. Por outro lado, a Amostra LNM-

9C2U mostrou uma curva com picos alargados e em temperaturas mais altas, 

indicando que o magnésio aumentou a interação das espécies de níquel com o 

suporte, dificultando a redução.  

Figura 4.18- Perfis de redução à temperatura programada dos precursores 
preparados pelo método de combustão usando o dobro da quantidade estequiométrica 
(C2U). L= lantânio; N= níquel; M= Mg. Os números indicam o teor de magnésio. 
Amostras: LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

0,00

0,03

0,06

0,09

0,12

0,15

LNM-9C2U

LNM-5C2U

C
on

su
m

o
 d

e 
H

2 
(u

.a
.)

 

 

 

Temperatura (°C) 

LN-C2U

LNM-1C2U

395

488 

624 

408 

504 
337 

477 

393
445 614 

919 
888 

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

919 614445393 
477 

504 
408 

624 

488
395 

337 

LNM-9C2U

LNM-5C2U

LNM-1C2U

LN-C2U

C
o

n
su

m
o

 d
e

 H
2 

(u
.a

)  

 

Temperatura (°C)

888 



 

 
72 

 

A Tabela 4.11 mostra as temperaturas de redução das amostras obtidas pelo 

Método Combustão (MC), empregando o dobro da quantidade estequiométrica da 

ureia. Pode-se observar que o magnésio facilita ou dificulta a redução das espécies de 

níquel, dependendo do seu teor nos sólidos, mas, numa tendência geral, ele dificulta a 

redução das espécies de níquel.  

Tabela 4.11. Temperatura de redução, obtidas por TPR, das amostras preparadas 
pelo método de combustão com duas vezes a quantidade estequiométrica de ureia. L= 
lantânio; N= níquel; M= Mg. Os números indicam o teor de magnésio. Amostras: LN-
C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U. 
 

Amostra 1° Evento 2° Evento 3° Evento 4° Evento 

LN-C2U 395 488 624 - 
LNM-1C2U 408 504 >1000* - 
LNM-5C2U 337 477 888* - 

LNM-9C2U 393 445 614 919* 
                    *evento não completado;  

Os perfis de redução à temperatura programada das amostras, baseadas em 

níquel, lantânio e magnésio, com graus de substituição de 0, 10, 50 e 90% de 

magnésio e preparados por diferentes métodos, são apresentados na Figura 4.19 e 

nas Tabelas 4.9-4.11.Todos os picos são atribuídos às diferentes espécies de níquel, 

visto que óxido de lantânio e magnésio não se reduzem nas  condições experimentais 

empregadas. 

Pode-se observar que o método de preparo da amostra influencia nas fases 

cristalográficas formadas e, consequentemente, nos perfis das curvas de redução 

termoprogramada. As variações de perfis, em amostras com as mesmas composições, 

porém com métodos de preparo diferentes, vão desde a extensão da redução (%) até 

número de picos e seus deslocamentos para diferentes temperaturas. No caso das 

amostras sem magnésio (LN), a presença da fase de óxido de lantânio (La2O3) 

contribuiu para o surgimento de picos  de óxido de níquel segregado a baixas 

temperaturas (< 290 °C), ou seja, esse óxido  enfraqueceu as interações existentes do 

níquel e o suporte, enquanto o Método Combustão favoreceu as interações do óxido 

de níquel com as estruturas cristalográficas presentes (LaNiO3 e La2NiO4). As 

amostras são completamente reduzidas, sendo que isso ocorre em torno de 550, 650 

e 700 °C, no caso dos métodos C, SG e C2U, respectivamente. Com as amostras com 

10% de magnésio pode-se observar que, em baixas temperaturas (< 300 °C), há um 

enfraquecimento das interações entre as espécies de níquel e o suporte, resultando 

numa redução a temperaturas mais baixas, diferentemente do que ocorre nas 

temperaturas elevadas, nas quais as interações do óxido de níquel com o suporte são 
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favorecidas e, consequentemente, geram um deslocamento dos picos para 

temperaturas superiores, independentemente do método. 

 

Figura 4.19- Perfis de redução a temperatura programada, agrupados por composição 
dos precursores das perovskitas, preparadas por diversos métodos: lantânio e níquel 
(amostras LN-C, LN-SG e LN-C2U), lantânio 90%, níquel e magnésio 10% (amostras 
LNM-1C, LNM-1SG e LNM-1C2U), lantânio 50%, níquel e magnésio 50% (amostras 
LNM-5C, LNM-5SG e LNM-5C2U) e lantânio 10%, níquel e magnésio 90% (amostras 
LNM-9C, LNM-9SG e LNM-9C2U). 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Analisando-se os picos produzidos pelas amostras obtidas pelos três métodos, 

pode-se concluir que o Método SG, através da fase de óxido de lantânio, favorece a 

redução de óxido de níquel segregado em baixas temperaturas, enquanto o Método 

Combustão apresentou temperaturas mais altas de redução, devido à formação  do 

niquelato de lantânio (La2NiO4), A  curva da amostra preparada pelo método C2U 
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sugere que a redução não se completou, indicando a necessidade de temperatura 

mais alta que 1000 °C para ocorrer a redução completa do níquel. Nas amostras com 

50% de magnésio, os perfis das amostras preparadas pelos métodos C2U e SG foram 

similares, havendo apenas deslocamentos dos picos, e uma mudança no perfil da 

amostra preparada pelo Método C, que apresentou quatro eventos de redução. O 

número de eventos de redução, as respectivas temperaturas e a extensão da reação 

variam de acordo com o método. A curva da amostra preparada pelo método SG 

sugere que o processo de redução iria continuar acima de 1000 °C. Os eventos de 

redução da amostra C2U com 50% de magnésio foram deslocados todos para 

temperaturas mais baixas, enquanto na  amostra preparada pelo C, ocorreu o inverso. 

A Amostra SG apresentou uma curva com picos em baixas temperaturas (<300 °C) 

deslocados para valores mais baixos enquanto aqueles em temperaturas 

intermediarias e elevadas (>300 °C) apresentaram deslocamentos para valores mais 

altos. Nas amostras com 90% de magnésio, pode-se observar uma grande resistência 

à redução da amostra preparada pelo Método C2U, enquanto aquela preparada pelo 

Método SG foi reduzida em torno de 800 °C. Além disso, o perfil de redução da 

amostra preparada pelo Método C evidencia a ocorrência de um evento de redução 

ainda em progresso em torno dos 1000 °C. A redução da amostra LNM-9SG ocorre a 

uma temperatura mais baixa, devido à ausência da fase Mg0,4Ni0,6O. Por outro lado, a 

presença de um pico intenso (388 °C) somente nesta amostra, se deve à presença da 

fase da perovskitas LaNiO3 formada apenas por esse método (para x = 0,9). De forma 

geral, fica evidenciado a influência do método de preparo nos perfis de redução das 

amostras preparadas com a mesma composição. 

 

4.6 Dessorção de Amônia a Temperatura Programada  

Devido ao seu pequeno tamanho  e à sua forte basicidade, a molécula de 

amônia foi empregada para avaliar a acidez dos catalisadores obtidos, através do 

método de dessorção à temperatura programada (TPD-NH3). As faixas de 

temperatura, em que ocorre a dessorção da amônia, podem ser relacionadas às forças 

ácidas, enquanto as áreas sob as curvas obtidas, após a decomposição das curvas 

experimentais, permitem  o cálculo da quantidade de amônia dissorvida, que 

corresponde à quantidade de sítios ácidos.  

Para efeito da análise das curvas obtidas considerou-se, neste trabalho,  que os 

sítios de acidez forte correspondem à dessorção de amônia em temperaturas acima 

de 500 °C, os sítios de acidez moderada estão relacionados à dessorção na faixa de 
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300 a 500 °C e os sítios de acidez fraca estão associados à dessorção em 

temperaturas abaixo de 300 °C.   

As curvas das amostras obtidas pelo Método Citrato  (C) estão ilustradas na 

Figura 4.20 e as quantidades de amônia dessorvidas estão mostradas na Tabela 4.12. 

Pode-se observar que os catalisadores apresentaram diferentes perfis de acidez, em 

função do teor de magnésio nos sólidos. A amostra sem magnésio (LN-C) apresentou 

a  menor quantidade sítios ácidos total, distribuídos entre fracos e moderados, com 

predominância de sítios ácidos fracos. A adição de 10% de magnésio provocou o 

deslocamento das temperaturas para valores mais altos, indicando a formação de 

sítios mais fortes, em relação ao sólido isento de magnésio. As curvas decompostas 

aparecem mais estreitas, indicando a formação de sítios ácidos com forças próximas. 

Como mostra a Tabela 4.12 a acidez total deste sólido é mais de oito vezes  à aquela 

do sólido isento de magnésio. Devido à presença de pequenas quantidades de 

magnésio, foram criados sítios ácidos fortes e parte dos sítios fracos e moderados 

foram transformados em sítios fortes. Isto sugere que o magnésio neutraliza parte dos 

ácidos fracos e moderados do suporte, enquanto novos sítios ácidos são formados 

sobre o óxido de lantânio. Este resultado também foi observado em outros trabalhos 

(MARTINS et. al., 2017; MOURA et. al., 2012), em que se observou que pequenas 

quantidades de óxido de magnésio aumentava a acidez da alumina.  

A amostra com 50% de magnésio (LNM-5C) apresentou um comportamento 

similar ao da amostra com 10%, com uma curva com perfil semelhante e com acidez 

total próxima da amostra sem magnésio. Observou-se o deslocamento dos picos para 

temperaturas ainda mais elevadas (em relação a amostra sem magnésio) e uma 

redução drástica na concentração de ácidos fracos, enquanto são formados sítios 

ácidos moderados. Isto sugere que o magnésio neutralizou principalmente os sítios 

fracos do óxido de lantânio.  A amostra com 90% de magnésio (LNM-9C) apresentou 

uma acidez total foi o dobro da amostra sem magnésio (LN-C) e com maior 

concentração de sítios moderados. Diferentemente das demais amostras contendo 

magnésio, ela  não apresentou sítios de ácidos fortes. Isto pode ser relacionado ao 

suporte desse catalisador ser formado principalmente por óxido de magnésio.  

Esses resultados mostram que a presença e o teor de magnésio influenciam o 

perfil de acidez dos catalisadores, bem como a quantidade e a força dos sítios ácidos. 

A adição de quantidades de magnésio de 10 e 50% aumenta a força dos sítios e a 

quantidade de sítios fortes, em detrimento dos sítios moderados e/ou fracos. O sólido 

contendo 90% de magnésio mostrou um comportamento distinto com apenas sítios 

ácidos fracos e moderados, similarmente ao material isento de magnésio. De forma 
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geral, os catalisadores preparados a partir do método do citrato amorfo C 

apresentaram caráter ácido moderado. Entretanto, a força e a distribuição dos sítios 

ácidos variam de acordo com a quantidade de magnésio nos sólidos, indicando que 

essas propriedades podem ser controladas durante a síntese.  

 

Tabela 4.12. Valores de acidez total e distribuição dos sítios ácidos de acordo 
com suas forças dos catalisadores preparados pelo método citrato amorfo (C). L= 
lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números representam os teores de magnésio 
nos sólidos. Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C. 

 

 
 
 

nos sólidos provoca o deslocamento do pico para valores mais baixos de 

temperatura, indicando que a força dos sítios fracos  e moderados diminuiu. Nesta 

amostra, também não foram formados sítios fortes. No caso do sólido com 50% de 

magnésio, não se observa um deslocamento significativo dos picos relacionados aos 

sítios fracos e moderados, em relação à amostra com 10% de magnésio, mas 

aparecem sítios fortes. Entretanto, os sítios fortes desaparecem no material com 90% 

de magnésio, que apresenta sítios fracos e moderados com mais força do que a 

amostra com 50% de magnésio. A amostra isenta de lantânio (NM-SG) apresentou 

menor percentual de sítios fracos e moderados e maior percentual de sítios ácido 

fortes. Além disso, observa-se que ela apresenta os sítios mais fortes, entre todos os 

sólidos (Figura 4.21). Pode-se notar que o catalisador de níquel suportado em óxido 

de magnésio possui sítios fortes, enquanto aquele baseado em níquel suportado em 

óxido de lantânio só possui sítios fracos e moderados. Isto pode ser relacionado ao 

caráter básico do óxido de magnésio. 

 
 
 

Amostra 
Acidez total (µmol 

NH3/g de cat.) 
Sítios ácidos (%) 

    

<300 °C 

Fracos 

300-500 °C 

Moderados 

>500°C 

Fortes 

  
% FRACOS % MODERADOS % FORTES 

LN-C 230,55 57,38 42,62 0,00 

LNM-1C 1923,13 31,41 24,36 44,23 

LNM-5C 376,55 7,15 50,23 42,62 

LNM-9C 490,92 36,11 63,89 0,00 
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Figura 4.20. Curvas de dessorção à temperatura programada de amônia obtidas com 
os catalisadores preparados pelo método do citrato amorfo (Método C). L= lantânio; 
N= níquel; M= magnésio. Os números representam os teores de magnésio nos 
sólidos. As linhas internas representam as curvas obtidas por decomposição e os 
números representam as temperaturas máximas de cada pico. As linhas tracejadas 
representam as faixas de temperaturas consideradas na classificação dos sítios ácidos 
em fortes, moderados e fracos.  Amostras: LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

As quantidades de amônia dessorvida pelas amostras preparadas pelo método 

sol-gel estão mostradas na Tabela 4.13. Observa-se que o catalisador isento de 

magnésio apresenta a maior acidez total, entre todas as amostras, estando os sítios 

distribuídos entre fracos e moderados, sendo a quantidade dos sítios fracos superior 

àquela dos sítios moderados. A presença de 10% de magnésio diminui drasticamente 

a quantidade de sítios ácidos, que se distribuem entre fracos e moderados, com 

predominância dos moderados. No sólido com 50% de magnésio, a quantidade total 

de sítios ácidos é intermediária entre o material com 10 % de magnésio e aquele 

isento desse metal. Esta amostra é a única que apresenta sítios fortes em quantidades 
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próximas aos sítios moderados, havendo a predominância de sítios fracos. Na amostra 

com 90% de magnésio, a acidez total é superior àquela do material com  10% de 

magnésio, não havendo sítios fortes. Neste caso, os sítios ácidos fracos predominam 

levemente sobre os sítios moderados. O catalisador baseado em níquel suportado em 

óxido de magnésio apresentou acidez total inferior àquele de níquel suportado em 

óxido de lantânio.  

 

Esses resultados confirmam que o teor de magnésio influencia o perfil de acidez 

dos catalisadores, bem como a quantidade e a força dos sítios ácidos, como 

observado com as amostras preparadas pelo método do citrato. Entre os catalisadores 

contendo lantânio, a amostra com 50% de magnésio é a única que apresentou sítios 

fortes. Todos os catalisadores contendo lantânio e magnésio mostraram acidez total 

inferior aos catalisadores de níquel suportado em óxido de lantânio ou óxido de 

magnésio. Isto sugere que a interação entre os óxidos de  magnésio e lantânio leva a 

uma diminuição da acidez dos sólidos.  

 

Tabela 4.13. Valores de acidez total e distribuição dos sítios ácidos de acordo com 
suas forças dos catalisadores preparados pelo método sol-gel (SG). L= lantânio; N= 
níquel; M= magnésio. Os números representam os teores de magnésio nos sólidos. 
Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-SG. 
 

Amostra 
Acidez total (µmol 

NH3/g de cat.) Sítios ácidos (%) 

    
<300 °C 
Fracos 

300-500 °C 
Moderados 

>500°C 
Fortes 

  % FRACOS % MODERADOS % FORTES 
LN-SG 3498,08 56,15 43,85 0,00 

LNM-1SG 965,84 40,59 59,40 0,00 
LNM-5SG 1626,33 55,14 31,89 19,46 
LNM-9SG 1190,02 57,25 42,75 0,00 

NM-SG 3260,69 27,73 25,33 46,94 
 

A Figura 4.22 mostra as curvas de dessorção à temperatura programada dos 

catalisadores preparados pelo método de combustão (empregando duas vezes a 

quantidade estequiométrica de ureia). Nota-se que o catalisador isento de magnésio 

apresentou sítios fracos e moderados, enquanto aquele com 10% de magnésio não 

mostrou acidez. Entretanto, os sólidos com 50% e 90% de magnésio apresentaram 

sítios ácidos fracos, moderados e fortes, mas a última mostrou sítios ácidos mais 

fracos.  
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Figura 4.21- Curvas de dessorção de amônia termoprogramada dos catalisadores 
preparados pelo método sol-gel (SG).  L= lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os 
números representam os teores de magnésio nos sólidos. As linhas internas 
representam as curvas obtidas por decomposição e os números representam as 
temperaturas máximas de cada pico. As linhas tracejadas representam as faixas de 
temperaturas consideradas na classificação dos sítios ácidos em fortes, moderados e 
fracos.  Amostras: LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-SG. 
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A partir da Tabela 4.14, nota-se que o catalisador isento de magnésio 

apresentou a acidez total mais baixa, distribuída entre sítios fracos e moderados. A 

amostra com 50% de magnésio mostrou a acidez mais elevada, distribuída entre os 

sítios fracos, moderados e fortes, com a predominância dos sítios fortes (cerca de 

58%). O catalisador com 90% de magnésio apresentou um valor intermediário de 

acidez total, cerca de sete vezes menor que a amostra com 50% de magnésio, com 

predominância de sítios fracos e moderados. A amostra isenta de magnésio 

apresentou a concentração mais alta de ácidos fracos, cerca de 70%.   

Figura 4.22. Curvas de dessorção de amônia termoprogramada dos catalisadores 
preparados pelo método da combustão usando o dobro da quantidade estequiométrica 
de ureia.  L= lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números representam os teores de 
magnésio nos sólidos. As linhas internas representam as curvas obtidas por 
decomposição e os números representam as temperaturas máximas de cada pico. As 
linhas tracejadas representam as faixas de temperaturas consideradas na 
classificação dos sítios ácidos em fortes, moderados e fracos. Amostras: LN-C2U, 
LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U. 
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Assim como se observou com as amostras preparadas pelo Método C e pelo 

Método SG, esses resultados confirmaram que o teor de magnésio influencia o perfil 

de acidez dos catalisadores, bem como a quantidade e a força dos sítios ácidos. Neste 

caso, há um efeito significativo do teor de magnésio nos catalisadores de níquel 

suportado em óxido de lantânio, removendo toda a acidez do sólido (LN-1C2U) ou 

criando sítios fortes (LNM-5C2U e LNM-9C2U), dependendo do seu teor. De modo 

geral, o magnésio aumentou a acidez total e criou ácidos fortes nos catalisadores, 

exceto no caso do teor de 10%, em  a acidez dos sólidos foi eliminada.  

Tabela 4.14. Valores de acidez total e distribuição dos sítios ácidos de acordo com 
suas forças dos catalisadores preparados pelo método combustão com duas vezes a 
quantidade de ureia (C2U). L= lantânio; N= níquel; M= magnésio. Os números 
representam os teores de magnésio nos sólidos. Amostras: LN-C2U, LNM-1C2U, 
LNM-5C2U e LNM-9C2U. 
 

Amostra Acidez total (µmol 
NH3/g de cat.) 

Sítios ácidos (%) 

    
<300 °C 
Fracos 

300-500 °C 
Moderados 

>500°C 
Fortes 

  % FRACOS % MODERADOS % FORTES 
LN-C2U 907,65 69,82 30,18 0,00 

LNM-1C2U* 0,00 0,00 0,00 0,00 
LNM-5C2U 7767,71 17,31 24,94 57,74 
LNM-9C2U 1152,67 41,28 36,67 22,04 
 

 

4.6.1 Efeito do método de preparo sobre a acidez dos sólidos obtidos  

Os resultados de medidas de acidez mostraram que o efeito do teor de 

magnésio na acidez dos catalisadores obtidos depende do método de preparação 

desses sólidos. De modo a facilitar a discussão do efeito do método de preparação 

sobre a acidez dos sólidos, foram traçadas as curvas de acidez de cada sólido com a 

mesma composição química, mas obtido por métodos diferentes, mostradas nas 

Figuras 4.23 a 4.26. A distribuição dos sítios em ácidos fortes, moderados e fracos 

foram agrupados na Tabela 15.  

A Figura 4.23 mostra as curvas de acidez dos catalisadores isentos de 

magnésio, preparados pelos três métodos. Nota-se que aqueles obtidos pelos 

métodos C e SG mostraram perfis similares, enquanto aquele obtido por combustão 

apresentou uma curva mais larga. Os dados da Tabela 4.15 mostram que os três 

métodos levaram apenas à formação de ácidos fracos e moderados com distribuições 
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aproximadamente semelhantes. O método sol-gel levou à formação do sólido o valor 

de acidez mais elevado, enquanto o método do citrato amorfo produziu o catalisador 

com a mais baixa quantidade de sítios ácidos. Todos os catalisadores contendo 

apenas lantânio e níquel apresentam um caráter ácido fraco a moderado, com um 

maior percentual de sítios ácidos fracos, independentemente do método de 

preparação.   

O catalisador com 10% de magnésio (Figura 4.24) mostrou curvas com perfis 

diferentes. Enquanto o método da combustão produziu um sólido isento de acidez, os 

demais métodos levaram a sólidos com curvas similares, mas com diferentes valores 

de acidez total e de distribuição da força ácida. A amostra obtida pelo Método C   

produziu o sólido com a predominância de sítios fortes, enquanto aquela preparada 

pelo Método SG forma um sólido com apenas sítios fracos e moderados. A depender 

do método, o catalisador pode apresentar maior percentual de sítios ácidos forte 

(LNM-1C) ou moderado (LNM-1SG) ou menor percentual de sítios ácidos fracos (LNM-

1C) ou fortes (LNM-1SG).  

Figura 4.23. Curva de dessorção de amônia termoprogramada dos catalisadores LN 
(lantânio e níquel) preparados pelos métodos do citrato (C), sol-gel (SG) e combustão 
com duas vezes a quantidade de ureia (C2U): LN-C (lantânio e níquel), LN-SG 
(lantânio e níquel), LN-C2U (lantânio e níquel).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Figura 4.25 mostra as curvas de acidez dos catalisadores contendo 50% de 

magnésio e preparados por diferentes métodos. Nota-se que os sólidos obtidos pelos 

Métodos SG e C2U apresentam curvas similares com sítios ácidos fracos. O método 

da combustão leva à produção de um sólido com elevado teor de sítios ácidos sendo a 

maior parte deles sítios fortes (Tabela 4.15).  Por outro lado, o Método SG leva à 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
0,220

0,221

0,222

0,223

0,224

0,225

0,226

0,227

0,228

0,229

0,230

In
te

n
si

da
de

 (
u.

a
.)

 

Temperatura (°C) 

 LN-C
 LN-SG 
 LN-C2U



 

 
83 

 

formação do sólido em que predominam sítios fracos enquanto o Método C produz o 

material com predominância de sítios moderados. A depender do método,  o material 

pode apresentar maior teor de sítios ácidos para moderado (LNM-5C), fracos (LNM-

5SG) ou fortes (LNM-5C2U).  

Tabela 4.15. Valores de acidez total e distribuição dos sítios ácidos de acordo com 
suas forças dos catalisadores preparados pelo método citrato (C), método sol-gel (SG) 
e combustão com duas vezes a quantidade de ureia (C2U). L= lantânio; N= níquel; M= 
magnésio. Os números representam os teores de magnésio nos sólidos. Amostras: 
LN-C, LNM-1C, LNM-5C e LNM-9C; LN-SG, LNM-1SG, LNM-5SG, LNM-9SG e NM-
SG; LN-C2U, LNM-1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U. 

Amostra 
Acidez total (µmol 

NH3/g de cat.) 
Sítios ácidos (%) 

    
<300 °C 
Fracos 

300-500 °C 
Moderados 

>500°C 
Fortes 

  % FRACOS 
% 

MODERADOS % FORTES 
LN-C 230,55 57,38 42,62 0,00 

LN-SG 3498,08 56,15 43,85 0,00 
LN-C2U 907,65 69,82 30,18 0,00 

     
LNM-1C 1923,13 31,41 24,36 44,23 

LNM-1SG 965,84 40,59 59,40 0,00 
LNM-1C2U 0,00 0,00 0,00 0,00 

     
LNM-5C 376,55 7,15 50,23 42,62 

LNM-5SG 1626,33 55,14 19,46 25,41 
LNM-5C2U 7767,71 17,31 24,94 57,74 

     
LNM-9C 490,92 36,11 63,89 0,00 

LNM-9SG 1190,02 57,25 42,75 0,00 
LNM-9C2U 1152,67 41,28 36,67 22,04 

     
NM-SG 3260,69 27,73 25,33 46,94 

 

A Figura 4.26 mostra as curvas de acidez obtidas com os catalisadores contendo 

90% de magnésio. O sólido preparado pelo Método SG apresenta um perfil distinto 

dos demais, com picos mais intensos e estreitos, referentes a sítios ácidos fracos. 

Este catalisador possui acidez total, distribuída  entre os sítios fracos e moderados. O 

catalisador preparado pelo método da combustão é o único que possui sítios fortes, 

enquanto o sólido obtido pelo Método C mostrou predominantemente sítios 

moderados. Dos catalisadores preparados com 90% de magnésio, apenas a Amostra 

LNM-9C2U apresentou sítios ácidos fortes, apesar do maior percentual de sítios totais 

serem fracos. Os demais catalisadores apresentaram sítios ácidos nas regiões de 
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moderados e fracos. A Amostra LNM-9C apresentou a predominância de sítios ácidos 

moderados, enquanto na Amostra LNM-9SG predominaram os sítios ácidos fracos. 

No caso dos catalisadores preparados pelo Método C e C2U, a adição de 

magnésio em qualquer proporção contribuiu para o aumento da acidez total do 

material. No caso do método sol-gel, a adição de qualquer quantidade de magnésio 

contribuiu para a redução da acidez total, ou seja, adição de óxido de magnésio ao 

óxido de lantânio favorece a neutralização dos sítios ácidos, principalmente nos 

catalisadores bimetálicos. Independentemente do método, a adição de óxido de 

magnésio contribui para o aumento de sítios ácidos de acidez moderada  e forte, 

exceto para amostra LNM-9SG. 

 

Figura 4.24. Curva de dessorção de amônia termoprogramada dos catalisadores 
LNM-1 (90% lantânio, 10% magnésio e níquel) preparados pelos métodos citrato (C), 
óxido suportado (SG) e combustão com duas vezes a quantidade de ureia (C2U): 
LNM-1C ((90% lantânio, 10% magnésio  e níquel)), LNM-1SG ((90% lantânio, 10% 
magnésio  e níquel)) e LNM-1C2U ((90% lantânio, 10% magnésio  e níquel)).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o efeito do teor de magnésio é 
mais relevante que o efeito do método de preparação sobre a distribuição da força 
ácida. Entretanto, o efeito do método de preparação é mais relevante em determinar a 
força ácida total. A combinação desses efeitos pode levar à produção de sólidos com 
propriedades ácidas sob medida. A amostra com o teor mais elevado de sítios fortes e 
de acidez é obtida com o teor de 50% de magnésio pelo método de combustão.  
Esses resultados mostraram, também, que não há uma relação simples entre as 
propriedades ácidas e o método de preparação de sólidos com diferentes teores de 
magnésio, o que pode ser relacionado aos diferentes efeitos causados pelo magnésio 
em função do método de preparação, que determina diferentes distribuições e 
interações dos componentes nos sólidos, gerando distintas propriedades ácidas. 
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Figura 4.25- Curva de dessorção de amônia termoprogramada dos catalisadores 
LNM-5 (50% lantânio, 50% magnésio  e níquel) preparados pelos métodos citrato (C), 
óxido suportado (SG) e combustão com duas vezes a quantidade de ureia (C2U): 
LNM-5C (50% lantânio, 50% magnésio  e níquel), LNM-5SG (50% lantânio, 50% 
magnésio  e níquel), LNM-5C2U (50% lantânio, 50% magnésio  e níquel).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.26. Curva de dessorção de amônia termoprogramada dos catalisadores 
LNM-9 (10% lantânio, 90% magnésio  e níquel) preparados pelos métodos citrato (C), 
óxido suportado (SG) e combustão com duas vezes a quantidade de ureia (C2U): 
LNM-9C ((10% lantânio, 90% magnésio  e níquel)), LNM-9SG ((10% lantânio, 90% 
magnésio  e níquel)), LNM-9C2U ((10% lantânio, 90% magnésio  e níquel)). 
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4.7 Avaliação Catalítica das Amostras Preparadas pelo Método Citrato  

A avaliação catalítica das amostras foi conduzida apenas sobre os 

catalisadores obtidos pelo Método Citrato. Os demais catalisadores não puderam ser 

avaliados em tempo hábil.   

A Figura 4.27 mostra a conversão do metano sobre os catalisadores em função 

do tempo. Pode-se observar que, nas primeiras quatro horas, o catalisador de níquel 

suportado em óxido de lantânio (Amostra LN-C) conduziu a conversões inferiores 

àqueles obtidos sobre as  demais amostras. No decorrer da reação, as conversões 

aumentaram gradativamente, sugerindo que esse catalisador não foi completamente 

reduzido, na etapa prévia de redução. Este comportamento também foi observado em 

trabalho anterior (LIMA, P. et. al., 2008), empregando-se catalisadores de níquel 

suportado em óxidos de alumínio e lantânio. Isto foi atribuído ao fato do hidrogênio 

atômico liberado pelo metano, durante a decomposição do metano (Equação 2.12) 

que ocorre nas condições da reação de reforma, ser mais ativo que o hidrogênio 

molecular, usado na etapa de redução (LIMA, P. et. al., 2008). Os catalisadores com 

os teores mais baixos de magnésio (X= 0,1 e 0,5) mostraram um comportamento 

similar, porém levando a conversões mais elevadas, desde o início da reação. Após 3 

h, foram atingidos valores estacionários de conversão. O catalisador mais rico em 

magnésio (X= 0,9) mostrou um comportamento distinto, levando a valores elevados de 

conversão, no início da reação e mostrando uma leve desativação ao longo do tempo. 

Esta amostra conduziu a conversões levemente mais baixas que os demais.  Todos os 

catalisadores foram ativos na reação de reforma a seco do metano, sob as condições 

experimentais e conduziram a valores elevados, após 4 h de reação. 

Figura 4.27. Conversão do metano em função do tempo  de reação durante a reforma 
a seco do metano, sobre os catalisadores óxidos do tipo perovskita La1-xMgxNiO3 em 
que: (   ) LN-C, (    ) LNM-1C, (   ) LNM-5C   e (   ) LNM-9C. Precursores preparados  
pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantânio e níquel; Amostra LNM-
1C: perovskita de lantânio e níquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de 
lantânio e níquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantânio e níquel com 
90% Mg.  
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As curvas de conversão de dióxido de carbono apresentaram um 

comportamento distinto, como mostra a Figura 4.28.  Neste caso, as conversões foram 

elevadas desde o início da reação, sugerindo que apenas parte do dióxido de carbono 

reagiu com o metano, no início da reação. Analisando as reações que podem ocorrer, 

durante a reforma a seco (Equações  2.9 a 2.13), pode-se observar a provável 

ocorrência da reação reversa de deslocamento (Equação 2.10), consumindo parte do 

dióxido de carbono alimentado. Nota-se que os valores de conversão, sobre todos os 

catalisadores, foram muito próximos entre si, após 2 h de reação.  De forma geral, 

esses sistemas atingem valores estacionários de conversões de dióxido de carbono 

após  esse período. 

CH4(g)  +  CO2(g) 2H2(g) + 2CO(g)∆H= 261 kJmol-1                                   (2.9) 

CO2(g)  +  H2(g)  CO(g) + H2O(g)                 ∆H298   =  +41 kJmol-1                            (2.10)  

C  +  H2O(g)   CO(g) + H2(g)                        ∆H298   =  +130,9 kJmol-1                                 (2.11) 

2CO(g)    C(s)  + CO2(g)                                ΔH298= -172,4 kJmol-1                        (2.13) 

 

Figura 4.28. Conversão do dióxido de carbono em função do tempo  de reação 
durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores óxidos do tipo perovskita                 
La1-xMgxNiO3 em que: (  ) LN-C, (  ) LNM-1C, (  ) LNM-5C   e (   ) LNM-9C. Precursores 
preparados  pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantânio e níquel; 
Amostra LNM-1C: perovskita de lantânio e níquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: 
perovskita de lantânio e níquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de 
lantânio e níquel com 90% Mg.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

CH4(g)    C(s)  + 2H2(g)                                ΔH298= +74,9 kJmol-1                         (2.12) 
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A Figura 4.29 mostra o rendimento de monóxido de carbono, sobre os 

catalisadores, em função do tempo. No início da reação, o rendimento a monóxido de 

carbono foi mais alto, indicando a ocorrência das reações representadas pelas 

Equações 2.9 a 2.11. Ao longo da reação, o rendimento de monóxido de carbono 

diminuiu sobre o catalisador isento de magnésio (Amostra LN-C) e aquele  contendo 

teores intermediários de magnésio (X= 0,5), sugerindo a ocorrência simultânea da 

reação principal (Equação 2.9) e da reação paralela representada pela Equação 2.13. 

Esta reação produz dióxido de carbono, o que pode justificar os valores estáveis de 

sua conversão. Por outro lado, as Amostras LN-C e LNM-9C conduziram a 

rendimentos que aumentaram com o tempo. No final da reação, esses catalisadores 

conduziram aos valores mais baixos e mais altos de rendimento de monóxido de 

carbono, respectivamente. As amostras com valores intermediários de magnésio (X= 

0,1 e 0,5) conduziram a valores intermediários e próximos entre si. Isto indica que o 

teor de magnésio favorece o rendimento de monóxido de carbono, através da 

Equação 2.11. É conhecido que os metais alcalinos e alcalinos terrosos são 

catalisadores eficientes de queima de coque nas condições da reação de reforma.  Os 

valores obtidos (em torno de 0,3 mol de monóxido de carbono produzido para cada 1 

mol de metano alimentado), são inferiores (aproximadamente 85%) ao valor máximo 

estequiométrico (2,0), da reação da reforma a seco do metano (Equação 2.9). Isto 

pode ser justificado pela ocorrência da reação paralela mostrada pela Equação 2.13.  

 

Figura 4.29. Rendimento a monóxido de carbono em função do tempo de reação 
durante a reforma a seco do metano,  sobre os catalisadores óxidos do tipo perovskita        
La1-xMgxNiO3 em que: (  ) LN-C, (  ) LNM-1C, (  ) LNM-5C   e (   ) LNM-9C. Precursores 
preparados  pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantânio e níquel; 
Amostra LNM-1C: perovskita de lantânio e níquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: 
perovskita de lantânio e níquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de 
lantânio e níquel com 90% Mg.  
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A Figura 4.30 mostra os valores de rendimento a hidrogênio. Nas duas primeiras 

horas, o rendimento sobre a amostra isenta de magnésio (LN-C) aumentou com o 

tempo atingindo valores estacionários após esse período. Por outro lado, os valores 

obtidos sobre as demais amostras foram constantes desde o início da reação. Os 

catalisadores sem magnésio (LN-C) e com o teor mais elevado de magnésio ( LNM-

9C) conduziram aos valores mais baixos e mais altos  de rendimento de hidrogênio, 

respectivamente. As demais amostras levaram a valores intermediários de rendimento 

e próximos entre si. Nota-se que o rendimento a hidrogênio aumenta com o teor de 

magnésio nos sólidos. Os valores de rendimento obtidos (2,4-3,1 mol/mol) são 

superiores ao valor estequiométrico da reação de reforma a seco (Equação 2.9), o que 

pode ser relacionado à ocorrência de reações paralelas que levam à formação de 

hidrogênio, tais como aquelas representadas pelas Equações 2.11 e 2.12.   

 

Figura 4.30. Rendimento do hidrogênio em função do tempo de reação durante a 
reforma a seco do metano, sobre os catalisadores óxidos do tipo perovskita                          
La1-xMgxNiO3 em que: (  ) LN-C, (  ) LNM-1C, (  ) LNM-5C   e (   ) LNM-9C. Precursores 
preparados  pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantânio e níquel; 
Amostra LNM-1C: perovskita de lantânio e níquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: 
perovskita de lantânio e níquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de 
lantânio e níquel com 90% Mg.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Tabela 4.16 mostra os volumes de água produzidos durante a reação e 

coletados ao final de cada corrida. Pode-se observar que quanto maior o grau de  

substituição de lantânio por magnésio (X = 0,0; 0,1; 0,5 e 0,9), menor a quantidade de 

água coletada, ou seja, quanto maior quantidade de magnésio, menor a quantidade de 

água. Isto indica que a presença de magnésio inibe a reação que consume hidrogênio 

para formar água (Equação 2.10) e favorece a reação que consome água para formar 
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hidrogênio (Equação 2.11). Isto explica por que foram obtidos teores de hidrogênio 

mais elevados que o valor estequiométrico.  

 

O favorecimento da Equação 2.11, pelo magnésio, também explica a 

estabilidade dos valores de conversão de metano e dióxido de carbono, assim como 

dos valores de rendimento a monóxido de carbono e a hidrogênio.  

Todos os catalisadores apresentaram curvas de seletividades com perfis 

similares àquelas dos rendimentos aos diversos produtos e são mostradas no Anexo 

B.   

Tabela 4.16. Volumes de água coletados após a reforma a seco do metano, conduzida 
em 750 °C, por 6 h, sobre os catalisadores com diferentes graus de substituição de 
magnésio (La1-xMgxNiO3; x =0,0 (LN-C), 0,1(LNM-1C), 0,5(LNM-5C) e 0,9(LNM-9C), 
preparadas pelo Método Citrato (C). 
 

Amostra Volume H2O (mL) 

LN-C 0,80 

LNM-1C 0,50 

LNM-5C 0,30 

LNM-9C 0,20 

 

Os valores da razão de hidrogênio (mol) por monóxido de carbono (mol), em 

função do tempo de reação, são apresentados na Figura 4.31. Nas primeiras três 

horas, foram obtidos valores entre 7,0 e 11, que são superiores ao valor 

estequiométrico (1,0), de acordo com a Equação 2.9. Nota-se que a presença e o teor 

de magnésio aumentaram os valores da razão H2/CO, embora não tenha sido 

observada uma variação regular com o teor desse metal. O catalisador isento de 

magnésio (LN-C) levou ao valor mais baixo, que aumentou ao longo desse período, 

como resultado do aumento da conversão do metano, observado na Figura 4.27, bem 

como no decréscimo do rendimento a monóxido de carbono e aumento do rendimento 

a hidrogênio. 

  

CH4(g)  +  CO2(g)  2H2(g)  +  2CO(g)                                                                                                                         (2.9) 

Ao longo da reação, as razões variaram de forma irregular com o teor de 

magnésio nos sólidos. O catalisador com o teor mais alto (LMN-9C) apresentou o valor 

mais elevado no início da reação, que diminuiu com tempo. Um comportamento similar 

foi observado com a amostra com o teor mais baixo de magnésio (LMN-1C). Por outro 
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lado, a amostra com o teor intermediário (LMN-5C) mostrou um aumento em função 

do tempo, atingindo valores próximos àqueles da Amostra LMN-9C, ao final da reação. 

Os valores altos da razão H2/CO, obtidos com todos os catalisadores, sugerem 

o aumento na produção de hidrogênio (Equações 2.9, 2.11 e 2.12), bem o consumo de 

monóxido de carbono para a formação de coque (Equação 2.13) e o desfavorecimento 

da reação reversa de deslocamento (Equação 2.11). 

 

CH4(g)  +  CO2(g) 2H2(g) + 2CO(g)∆H= 261 kJmol-1                                   (2.9) 

CO2(g)  +  H2(g)  CO(g) + H2O(g)                 ∆H298   =  +41 kJmol-1                            (2.10)  

C  +  H2O(g)   CO(g) + H2(g)                        ∆H298   =  +130,9 kJmol-1                                 (2.11) 

2CO(g)    C(s)  + CO2(g)                                ΔH298= -172,4 kJmol-1                        (2.13) 

Esses resultados mostram que os catalisadores obtidos são promissores para 

a produção de hidrogênio e  de gás de síntese rico em hidrogênio. A razão H2/CO 

pode ser ajustada, através da adição e do teor de magnésio nos sólidos.  

Figura 4.31. Razão molar de hidrogênio para monóxido de carbono em função do 
tempo de reação durante a reforma a seco do metano, sobre os catalisadores óxidos 
do tipo perovskita La1-xMgxNiO3 em que: (   ) LN-C, (   ) LNM-1C, (   ) LNM-5C e (   ) 
LNM-9C. Precursores preparados  pelo Método Citrato (C). 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Tabela 4.17 mostra os valores de conversão de metano e dióxido de 

carbono, bem como os valores de rendimento e seletividade a monóxido de carbono e 

a hidrogênio, ao final da reação.  Nota-se que os valores de conversão foram próximos 

CH4(g)    C(s)  + 2H2(g)                                ΔH298= +74,9 kJmol-1                         (2.12) 
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entre si, mostrando que a conversão de metano e dióxido de carbono independe da 

presença e do teor de magnésio. Os valores de rendimento/seletividade a monóxido 

de carbono e hidrogênio aumentaram com a presença de magnésio, independente do 

seu teor. Além disso, a razão H2/CO aumentou com a presença e com o teor de 

magnésio.  

Tabela 4.17. Valores de conversão de metano (CH4) e dióxido de carbono (CO2), 
rendimento de monóxido de carbono (CO) e hidrogênio (H2), seletividade de monóxido 
de carbono (CO) e hidrogênio (H2), e razão hidrogênio (H2) com monóxido de carbono 
(CO) das amostras preparadas pelo Método Citrato (C) com diferentes teores de 
magnésio (X = 0,0, 0,1, 0,5 e 0,9), obtidas no final da reação.  
 

Amostra (La1-xMgxNiO3) x = 0,0 x = 0,1 x = 0,5      x = 0,9 

Conversão CH4  (%) 97 98 97 96 

Conversão CO2 (%)  100 100 100 100 

Rendimento CO (mol/mol) 0,28 0,30 0,30 0,31 

Rendimento H2 (mol/mol) 2,50 2,80 2,90 3,10 

Seletividade CO (mol/mol) 0,29 0,30 0,31 0,33 

Seletividade H2  (mol/mol) 2,6 2,9 3,0 3,2 

H2/CO (mol/mol) 8,9 9,3 9,7 10 

 

A Tabela 4.18 mostra os valores de coque formado sobre os catalisadores 

obtidos por termogravimetria e análise química elementar. O Anexo C mostra as 

curvas termogravimétricas dos catalisadores usados na reforma a seco do metano.  A 

partir da tabela, nota-se que as amostras LNM-1C-U e LNM-9C-U formaram os teores 

mais altos de coque, seguidos da Amostra LNM-9C-U e aquela isenta de magnésio. 

Esses resultados indicam que a presença de magnésio favorece a formação de coque 

sobre os catalisadores, através das reações paralelas. No caso da Amostra LNM-1C-

U, a formação de coque pode ser associada à maior quantidade de sítios ácidos fortes 

do suporte (859 mols) em relação aos demais catalisadores. Esses sítios catalisam a 

reação de decomposição do metano (Equação 2.12), de acordo com  trabalho anterior 

(ABBAS et. al., 2010), embora a reação também ocorra sobre os sítios metálicos de 

níquel (VEDYAGIN et. al., 2016).  No caso do sólido mais rico em magnésio (LNM-9C-

U), que possui apenas sítios ácidos e moderados, o elevado depósito de coque é 

devido à presença de maiores quantidades de óxido de magnésio, que catalisa o 

desproporcionamento do monóxido de carbono (LERCHER et. al., 1996; MASTULI et. 

al., 2017; VEDYAGIN et. al., 2016), mostrada na Equação 2.13, que também á 

catalisada por sítios metálicos de níquel (LERCHER et. al., 1996; LIMA et. al., 2008; 
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VEDYAGIN et. al., 2016).  A Amostra LMN-5C-U formou uma quantidade de coque 

mais baixa que os catalisadores com os teores mais altos e mais baixos de magnésio 

(LNM-9C-U e LNM-1C-U, respectivamente) o que pode ser relacionado à menor 

quantidade de sítios ácidos fortes (160,48 mols) em relação à segunda e ao teor mais 

baixo de magnésio, em relação à primeira amostra.  

 

Tabela 4.18. Quantidade de coque formado, durante a reforma a seco do metano, em 
750 °C, por 6 h, sobre catalisadores com diferentes graus de substituição de magnésio 
(La1-xMgxNiO3; x = 0,0 (LN-C-U), 0,1(LNM-1C-U), 0,5(LNM-5C-U) e 0,9(LNM-9C-U)), 
preparadas pelo Método Citrato (C). TG: obtidos por termogravimetria; AQ: obtidos por 
análise química elementar. S = usadas na reação de reforma 
. 

Amostra Coque formado-

TG (mmol) 

Coque 

formado-AQ 

(%) 

Acidez total  

(mol NH3 g-1) 

Predominância 

da força dos 

sítios  

LN-C-S 1,17 14,31  230,55 Fracos e 

moderados 

 

LNM-1C-S 3,01 33,42  1923,13 Fortes  

 

   LNM-5C-S 1,16 18,11  366,55 Fortes e 

moderados 

 

LNM-9C-S 1,50 28,95 490,92 Fracos e 

Moderados  

 

CH4(g)  +  CO2(g) 2H2(g) + 2CO(g)∆H= 261 kJmol-1                                   (2.9) 

CO2(g)  +  H2(g)  CO(g) + H2O(g)                 ∆H298   =  +41 kJmol-1                            (2.10)  

C  +  H2O(g)   CO(g) + H2(g)                        ∆H298   =  +130,9 kJmol-1                                 (2.11) 

2CO(g)    C(s)  + CO2(g)                                ΔH298= -172,4 kJmol-1                        (2.13) 

 

As curvas de oxidação a temperatura programada (TPO) dos catalisadores, 

após a reação de reforma a seco do metano, são apresentadas na Figura 4.32 e as 

faixas de temperatura dos eventos de oxidação, obtidos através das curvas, são 

CH4(g)    C(s)  + 2H2(g)                                     ΔH298= +74,9 kJmol-1                    (2.12) 
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mostradas na Tabela 4.19. Pode-se observar que as curvas apresentam diversos 

picos em diferentes temperaturas, indicando o depósito do coque em distintas 

interações com o suporte. De modo geral, a presença de magnésio deslocou os 

intervalos de temperatura para temperaturas mais baixas, indicando que esse metal 

facilita a queima do coque. Entretanto, não se observa uma variação regular do teor de 

magnésio e a quantidade de coque depositada nos sólidos.  

Figura 4.32. Curvas de oxidação a temperatura programada (TPO) dos catalisadores 
LN-C-U (x = 0,0), LNM-1C-U (x = 0,1), LNM-5C-U (x = 0,5) e LNM-9C-U (X = 0,9), 
após o teste catalítico na reforma a seco do metano que foi realizado em 750 °C por 
6h. Amostras preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reação de reforma. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tabela 4.19. Faixas de temperatura de oxidação obtidas a temperatura programada 
(TPO) dos catalisadores LN-C-U (x = 0,0), LNM-1C-U (x = 0,1), LNM-5C-U (x = 0,5) e 
LNM-9C-U (X = 0,9), após o teste catalítico na reforma a seco do metano que foi 
realizado em 750 °C por 6h. S = usadas na reação de reforma. 
 
 

Amostra 

1° 

Evento* 

2° 

Evento 

3°  

Evento 

4° 

Evento 

  ΔT(°C) ΔT(°C) ΔT(°C) ΔT(°C) 

LN-C-S 435-496 496-705 705-800 - 

LNM-1C-S 314-454 454-679 679-703 703-778 

LNM-5C-S 292-452 452-676 676-708 708-776 

LNM-9C-S 305-356 356-736 - - 

            * ganho de massa, provavelmente devido a oxidação dos metais 
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5. CONCLUSÕES   

 

5.1. Perovskitas de lantânio, níquel e magnésio do tipo  La1-xMgxNiO3  (x = 0,1; 0,5 e 

0,9), obtidas pelo método do citrato amorfo, produziram a fase perovskita LaNiO3. Em  

presença de magnésio, foram obtidas também outras fases, tais como óxido de níquel 

(NiO), óxido de magnésio (MgO), óxido de níquel e magnésio (NiMgO2) e óxido de 

lantânio (La2O3), além de outros tipos de perovskitas (La2NiO4 e La3Ni2O7). Todas as 

amostras apresentaram baixos valores de área superficial específica, devido à elevada 

temperatura de calcinação. O teor de magnésio influenciou a interação entre o níquel e 

suporte, notando-se que as quantidades mais elevadas diminuíram a redutibilidade do 

níquel. Os catalisadores apresentaram sítios ácidos de diferentes forças, independente 

do teor de magnésio, mas a quantidade de sítios foi dependente do teor de magnésio. 

Todos os catalisadores foram ativos na reforma a seco de metano e seletivos a 

hidrogênio. Eles conduziram a elevadas conversões de metano e dióxido de carbono e 

de rendimento de hidrogênio, mas levaram a baixos rendimentos de monóxido de 

carbono, resultando em valores acima da razão H2/CO estequiométrica. O catalisador 

com o teor mais elevado de magnésio apresentou o rendimento mais elevado de 

hidrogênio, enquanto aquele isento de magnésio foi o menos seletivo a hidrogênio. 

Observou-se depósito de coque, sobre  todos os catalisadores, devido às diferenças 

de acidez e às diferentes quantidades de óxido de magnésio nos  sólidos. Isto causou 

o favorecimento da decomposição do metano, nos sólidos mais ácidos, do 

desproporcionamento do monóxido de carbono, nos catalisadores mais ricos em 

magnésio e da reação reversa de deslocamento nos catalisadores menos ácidos. Os 

catalisadores obtidos são promissores para a geração de hidrogênio e gás de síntese 

rico em hidrogênio, através da reforma a seco do metano, com a vantagem do controle 

da razão H2/CO, através da variação do teor de magnésio.   

 

5.2  Catalisadores de níquel, suportados em óxidos de lantânio e/ou magnésio (grau 

de substituição de lantânio por magnésio: x = 0,1; 0,5 e 0,9), obtidos pelo método sol-

gel, seguido de impregnação com níquel, apresentou diferentes propriedades em 

função do teor de magnésio.  Foi obtido óxido de níquel e óxido de magnésio em todos 

os sólidos, mas as fases de lantânio formadas (LaNiO3, La2NiO4,  NiMgO2 e La2O3). 

Todas as amostras apresentaram baixos valores de área superficial específica (típicas 

do óxido de lantânio), que aumentaram devido ao magnésio. Isto foi relacionado à 
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ação das partículas de óxido de magnésio, atuando como espaçadores na superfície 

dos sólidos. A adição de magnésio aumentou a força das interações entre níquel e o 

suporte, dificultando a redutibilidade dos sólidos. Além disso, a acidez total foi 

diminuída e a distribuição dos sítios ácidos foi alterada devido ao magnésio.  

 

5.3 Precursores preparados pelo método de combustão, baseados em níquel, lantânio 

e magnésio (grau de substituição de lantânio por magnésio: x = 0,1; 0,5 e 0,9), 

apresentaram as estruturas perovskitas (LaNiO3 e La2NiO4), além das fases óxido de 

níquel (NiO), óxido de magnésio (MgO), óxido de níquel e magnésio (NiMgO2). O 

aparecimento de cada fase variou com o teor de magnésio. Apenas as amostras 

calcinadas, após a combustão,  apresentaram a fase perovskita (LaNiO3). Na maioria 

dos casos, a adição de magnésio aumentou a área superficial específica dos sólidos, 

que foram tipicamente baixos, devido às elevadas temperatura de combustão,  que 

favorece a sinterização do material. A presença e o  teor de magnésio influenciaram as 

interações entre o níquel e o suporte, alterando a facilidade de redução do níquel, em 

cada caso. A adição de magnésio em qualquer quantidade, contribuiu para o aumento 

da acidez total, além de influenciar na força e na distribuição dos sítios ácidos. Apenas 

sólidos com magnésio apresentaram sítios ácidos fortes. 

5.4 Comparando os métodos citrato amorfo, sol-gel e combustão, na obtenção de 

compostos de lantânio, níquel e magnésio do tipo  La1-xMgxNiO3  (x = 0,1; 0,5 e 0,9), 

nota-se que o método de preparo influencia as fases formadas, favorecendo ou 

inibindo algumas delas. A fase perovskita pura LaNiO3 foi obtida apenas pelo método 

citrato amorfo. Todas as amostras, independentes do método, apresentaram áreas 

superficiais específicas baixas, devido à natureza dos sólidos obtidos. As amostras 

preparadas pelo método sol-gel, seguido de impregnação do metal, apresentaram 

valores mais elevados, enquanto aquelas  obtidas por  combustão mostraram os 

valores mais baixos. A comparação da  redutibilidade de materiais com mesma 

composição, mas preparados por distintos métodos, mostra que ocorrem variações 

nas interações entre o metal e o suporte e portanto, na redutibilidade dos sólidos. 

Além disso, a depender do método de preparo, a adição de magnésio pode aumentar, 

ou não, a acidez total dos sólidos. Entretanto, independentemente do método,  a 

adição de magnésio favorece a formação de sítios ácidos fortes e moderados. As 

diferenças observadas podem ser explicadas considerando-se que são formadas 

diferentes fases cristalinas, de acordo com as condições experimentais de cada 

método de preparo.  
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6. PERSPECTIVAS 

Com a expectativa de desenvolvimento de novos trabalhos nesta linha de 

pesquisa, propõe-se novos estudos, tais como: 

  

6.1 Desenvolver novos métodos de preparação que favoreçam a formação de 

perovskitas baseadas em lantânio, níquel e  magnésio, com áreas superficiais 

específicas mais elevadas do que aquelas obtidas neste trabalho. 

  

6.2 Preparar perovskitas baseadas em lantânio, níquel e magnésio, variando  o 

grau de substituição (x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5) de lantânio por magnésio para 

obter catalisadores para a reforma a seco do metano.  

 

6.3 Estudar a influência de outros complexantes, além do citrato, no preparo 

dos óxidos tipo perovskitas, baseadas em lantânio, níquel e magnésio, estabelecendo 

a quantidade mais adequada para obter catalisadores para a reforma a seco do 

metano.   

 

6.4 Preparar, caracterizar e avaliar perovskitas baseadas em lantânio,  

magnésio e níquel em outras reações de reforma (a vapor, oxidativa e auto-térmica).   

 

6.5  Estudar o efeito do tipo e da quantidade de combustível utilizado na 

preparação de perovskitas pelo método de combustão, para obter catalisadores de 

reforma a seco de metano.  

 

6.6 Avaliar a influência de um metal nobre (ródio, rutênio, irídio e platina) nas 

propriedades de catalisadores contendo lantânio, magnésio e níquel), visando a  

desenvolver catalisadores mais ativos e seletivos e mais resistentes ao depósito de 

coque, na reforma a seco do metano.  
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6.7 Avaliar o efeito da temperatura de reação sobre o desempenho dos 

catalisadores obtidos na reforma a seco do metano.  

 

6.8 Estudar o efeito do suporte nas propriedades de catalisadores baseados 

em perovskitas de lantânio, níquel e magnésio, na reforma a seco do metano.  

 

6.9 Estudar o efeito da relação molar entre metano e dióxido de carbono, no 

desempenho dos catalisadores obtidos, na reforma a seco do metano.  

 

6.10 Estudar a estabilidade dos catalisadores obtidos, durante a reforma a 

seco do metano, em testes catalíticos de longa duração (20 a 40 h). 
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7. ANEXOS 

ANEXO A 

Figura A1. Isotermas de adsorção e dessorção dos precursores baseados em lantânio 
(L), níquel (N) e magnésio (M), preparados pelo método da combustão (C), usando o 
dobro da quantidade estequiométrica de ureia (U).  Os números indicam o teor de 
magnésio* indica amostra antes da calcinação.  
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Figura A2. Isotermas de adsorção e dessorção dos precursores obtidos pelo método 
da combustão, usando o dobro da quantidade estequiométrica, não calcinadas 
(imagem da esquerda) e após a calcinação (imagem da direita). L= lantânio; N= 
níquel; M= Mg. Os números indicam o teor de magnésio. Amostras: não calcinadas 
(LN-C2U*, LNM-1C2U*, LNM-5C2U* e LNM-9C2U*) e calcinadas (LN-C2U, LNM-
1C2U, LNM-5C2U e LNM-9C2U). 
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Figura A3. Isotermas de adsorção e dessorção dos precursores preparados pelo 
método de combustão, com diferentes quantidades de ureia (1U, 2U e 3U), antes da 
calcinação. L= lantânio; N= níquel; M= Mg. 1U indica quantidade estequiométrica de 
ureia, 2U o dobro e 3U o triplo. Os números indicam os teores de magnésio nos 
sólidos. Amostras: (LN-C1U*, LNM-1C1U*, LNM-5C1U* e LNM-9C1U*) ;(LN-C2U*, 
LNM-1C2U*, LNM-5C2U* e LNM-9C2U*) e (LN-C3U*, LNM-1C3U*, LNM-5C3U* e 
LNM-9C3U*)  
 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
131 

 

ANEXO B 

Figura B1. Seletividade de monóxido de carbono em função do tempo durante a 
reforma a seco do metano, sobre catalisadores óxidos do tipo perovskita La1-xMgxNiO3 
em que: (   ) LN-C, (  ) LNM-1C, (  ) LNM-5C   e (  ) LNM-9C. Precursores preparados  
pelo Método Citrato (C). Amostra LN-C: perovskita de lantânio e níquel; Amostra LNM-
1C: perovskita de lantânio e níquel com 10% Mg; Amostra LNM-5C: perovskita de 
lantânio e níquel com 50% Mg e Amostra LNM-9C: perovskita de lantânio e níquel com 
90% Mg.  
 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

Figura B2. Seletividade de hidrogênio em função do tempo de reação durante a 
reforma a seco do metano,  sobre catalisadores óxidos do tipo perovskita La1-xMgxNiO3 
em que: (   ) LN-C, (   ) LNM-1C, (   ) LNM-5C   e (   ) LNM-9C. L= lantânio; N= níquel; 
M= magnésio. Os números representam os teores de magnésio nos sólidos. 
Precursores preparados  pelo Método Citrato (C). 
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ANEXO C  

As curvas termogravimétricas dos catalisadores, após a reação de reforma a 

seco do metano, são apresentadas na Figura C1. Nota-se que todas as amostras (LN-

C-S (x = 0,0); LNM-1C-S (x = 0,1) ; LNM-5C-S (x = 0,5) e LNM-9C-S (x = 0,9)) 

apresentaram perdas e ganhos de massa. De uma forma geral pode-se dizer que as 

perdas de massa, em diferentes faixas de temperatura, indicam a queima de 

diferentes fases de carbono (carbono segregado, filamentos de carbono ou outras) em 

diferentes interações com o catalisador. Por outro lado, os ganhos de massa são 

devido à oxidação do carbono e do níquel, pela atmosfera oxidante, formando óxidos 

metálicos que não foram oxidados durante as 6 h de reação.  

Figura C1. Curva termogravimétrica dos catalisadores, após o teste catalítico, X= 0,0 
(LN-C-S), X=0,1(LNM-1C-S), X=0,5(LNM-5C-S) e X=0,9(LNM-9C-S), na reforma a 
seco do metano que foi realizado em 750 °C por 6h. L= lantânio; N= níquel; M= 
magnésio. Os números representam os teores de magnésio nos sólidos. Amostras 
preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reação de reforma. 
 

 

 

A Tabela C1 apresenta as variações de massa dos catalisadores (LN-C-S, 

LNM-1C-S, LNM-5C-S e LNM-9C-S), após avaliação catalítica da reforma a seco do 

metano,  observadas em cada faixa de temperatura.  
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Tabela C1. Faixas de temperatura e  suas respectivas perdas e ganhos de massa 
para cada evento, além das variações de massa totais dos catalisadores LN-C-U, 
LNM-1C-S, LNM-5C-S e LNM-9C-S, após avaliação catalítica da reforma a seco do 
metano em 750 °C por 6h, sob análise termogravimétrica. L= lantânio; N= níquel; M= 
magnésio. Os números representam os teores de magnésio nos sólidos. Amostras 
preparadas pelo Método Citrato (C). S = usadas na reação de reforma.  

 

 

De forma geral, os catalisadores usados apresentam variações de massa totais 

muito similares, exceto o catalisador LNM-1C-S. Pode-se observar que as amostras 

sem magnésio, e com valores intermediários desse metal, apresentaram perdas 

percentuais de massa pequenas e similares entre si.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Amostra 1° Evento* 2° Evento* 3° Evento 4° Evento 5° Evento  

  Δm(%) ΔT(°C) Δm(%) ΔT(°C) Δm(%) ΔT(°C) Δm(%) ΔT(°C) Δm(%) ΔT(°C) 
ΔmT 
(%) 

  LN-C-S 1,00 25-50 1,20 340-480 11,05 525-660 0,65 660-700 2,15 700-775 11,65 

LNM-1C-S 1,00 25-50 1,43 400-480 32,09 475-660 2,39 660-770 - - 32,05 

LNM-5C-S 1,00 25-50 4,08 125-480 13,21 510-660 2,55 660-770 - - 10,68 

LNM-9C-S 1,00 25-50 2,96 300-447 16,97 480-660 - - - - 13,01 

 
 * ganho de massa, provavelmente devido a oxidação dos 
metais      


