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 O efeito SMSI (strong metal-support interaction) foi investigado para o 

catalisador 2% Ni/Nb2O5 antes e durante a reação de oxidação parcial do metano, para 

geração de gás de síntese (H2 + CO). O catalisador em sua forma calcinada 

(NiO/Nb2O5) foi caracterizado por FRX, Fisissorção de N2, DRX, TPR-H2 e MEV, e 

constatou-se a presença de partículas esféricas de Nb2O5, com textura mesoporosa e 

estrutura amorfa, assim como a ausência de fases mistas entre Ni e Nb2O5. A 

investigação in situ do catalisador reduzido em H2 a diferentes temperaturas (300, 400 e 

500 ºC) permitiu identificar a ocorrência do efeito SMSI para a amostra reduzida em 

mais alta temperatura, ocasionado por fatores geométrico (conforme evidenciado por 

quimissorção de CO, DRX e TPSR) e por fatores eletrônicos (DRS UV-vis). Em 

condições reacionais, o catalisador reduzido a 300 e 400 ºC apresentou dois sítios de 

níquel: NiNbO4 e NiNb2O6, os quais foram ativos para a geração de gás de síntese. Já o 

catalisador reduzido a 500 ºC apresentou, além das espécies NiNbO4 e NiNb2O6, o sítio 

Nb2O5-(Ni
δ+

) formado a partir da reoxidação das espécies NbOx oriundas do efeito 

SMSI; a este último se atribui a atividade para reações de acoplamento do metano. O 

catalisador 2% Ni/Nb2O5 se manteve estável e resistente à deposição de coque por 45 h 

de reação, sob GHSV = 12120 h
-1

 e CH4/O2/N2/Ar = 2/1/1/6. 
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 The SMSI (strong metal-support interaction) effect was investigated on 

2% Ni/Nb2O5 catalyst before and during the partial methane oxidation, for syngas 

production (H2 + CO). The calcined catalyst (NiO/Nb2O5) was characterized by XRF, 

N2 physisorption, XRD, TPR-H2 and SEM, which exhibited the presence of Nb2O5 

spherical particles with mesoporous texture and amorphous structure, besides the 

absence of mixed phases between Ni and Nb2O5. The in situ investigation of the catalyst 

reduced in H2 at different temperatures (300, 400 and) 500 ºC allowed to identify the 

occurrence of the SMSI effect for the sample reduced at the higher temperature, cause 

by decoration factors (as evidenced by CO chemisorption, DRX and TPSR) and by 

electronic factors (DRS UV-vis). Under reaction conditions, the catalyst reduced at 300 

e 400 ºC showed two nickel sites: NiNbO4 and NiNb2O6, which were active for syngas 

production. On the other hand, the catalyst reduced at 500 ºC showed, besides NiNbO4 e 

NiNb2O6, the site Nb2O5-(Ni
δ+

) obtained from the reoxidation of NbOx species 

generated by SMSI effect; to this last is attributed the activity for methane coupling 

reactions. The catalyst 2% Ni/Nb2O5 remained stable and resistant to coke formation 

over 45 h the reaction, under GHSV = 12120 h
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1. Introdução 

 

 O efeito SMSI (Strong Metal-Support Interaction) é um importante fenômeno 

estrutural, típico em catalisadores contendo uma fase ativa dispersa em um suporte 

redutível, como Nb2O5, CeO2 e TiO2.  

 Este efeito provoca alterações na redutibilidade do suporte e na energia de 

adsorção da fase ativa, modificando drasticamente a superfície do material. O efeito 

SMSI é explicado com base em dois modelos: o geométrico e o eletrônico (ARANDA e 

SCHMAL, 1997). 

 O modelo geométrico explica o efeito SMSI como um recobrimento da fase 

ativa por espécies reduzidas do suporte, após redução com hidrogênio em temperaturas 

acima de 500 ºC. Este recobrimento impede o acesso dos reagentes aos sítios metálicos, 

ocasionando perda de atividade catalítica. 

 Já o modelo eletrônico compreende a transferência de elétrons das espécies 

reduzidas do suporte para a fase ativa, alterando sua densidade eletrônica e 

consequentemente, sua energia de adsorção de moléculas hidrocarbônicas.  

 O efeito SMSI foi descoberto em 1978 por TAUSTER et al., e desde então, 

foram realizados diversos estudos buscando identificar e melhor compreender a 

influência deste efeito sobre as propriedades estruturais, eletrônicas e catalíticas de 

catalisadores que apresentam este fenômeno (SANKAR et al., 1988; UCHIJIMA, 1996; 

HELALI et al., 2012).  

 A principal consequência observada devido às modificações nas propriedades 

dos catalisadores pelo efeito SMSI é a alteração significativa na seletividade aos 

produtos de reações sensíveis à estrutura (RESASCO e HALLER, 1983). De fato, a 

presença deste efeito provoca o surgimento de novos sítios ativos na superfície do 

catalisador, especificamente na interface metal-óxido reduzido, os quais poderiam ser os 

responsáveis por favorecer determinadas reações, devido às diferentes características 

destes novos sítios em relação àqueles inicialmente presentes (PASSOS et al., 2000).  

 Neste contexto, diversas técnicas de caracterização têm sido utilizadas para 

identificar e melhor compreender o efeito SMSI. Dentre elas, a quimissorção de H2 ou 

CO é certamente a mais utilizada, em que se vincula a diminuição da capacidade 
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quimissortiva do catalisador ao bloqueio dos sítios metálicos por espécies reduzidas do 

suporte (KO et al., 1983; MENDES et al., 2006).  

 Outras técnicas como espectroscopia de fotoemissão de raios X (XPS), 

microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e medidas espectroscópicas associadas a 

medidas de redutibilidade também foram utilizadas na caracterização deste efeito 

(VANNICE et al., 1983; FLEISCH et al., 1988).  Entretanto, algumas destas técnicas 

não são capazes de fornecer informações nas condições de ocorrência do efeito SMSI, 

sendo necessária a utilização de muitas técnicas de caracterização para comprovar a 

existência deste efeito.  

 Neste trabalho serão apresentadas formas alternativas de identificação e 

caracterização do efeito SMSI utilizando técnicas in situ como difração de raios X 

(DRX), espectroscopia de reflectância difusa no UV-vis (DRS UV-vis) e experimentos 

de reação superficial a temperatura programada (TPSR), as quais permitirão investigar o 

ambiente químico da fase ativa e as alterações estruturais e superficiais decorrentes 

deste efeito. 

 Inserido neste contexto, selecionou-se o sistema Ni/Nb2O5 contendo 2% (m/m) 

de níquel como catalisador para o estudo do efeito SMSI e sua influência sobre as 

propriedades estruturais e superficiais deste material. A escolha do teor de 2% de níquel 

foi baseada nos resultados obtidos por KO et al. (1983), em que foi observado que 

catalisadores contendo menores teores metálicos apresentam maior susceptibilidade ao 

efeito SMSI devido à menor distância de migração entre uma partícula metálica e outra 

pelas espécies reduzidas do suporte, recobrindo uma maior área metálica. 

 Adicionalmente, será apresentada uma nova aplicação catalítica para o material 

avaliado, que será a reação de oxidação parcial do metano para geração de gás de 

síntese. Neste trabalho, serão investigadas utilizando técnicas in situ as consequências 

do efeito SMSI sobre a atividade e seletividade do catalisador na reação de oxidação 

parcial do metano, bem como a influência deste fenômeno sobre a distribuição dos 

produtos reacionais.  

 De fato, a aplicação do efeito SMSI em reações catalíticas não tem sido muito 

discutida na literatura. Este tema, entretanto, merece grande atenção devido à riqueza de 

informações obtidas para explicar o desempenho catalítico de um determinado 

catalisador.  

 Uma das maiores aplicações do estudo do efeito SMSI é na reação de 

hidrogenação do CO (síntese de Fischer-Tropsch), cuja ocorrência do efeito SMSI 
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provoca um aumento da quantidade formada de hidrocarbonetos superiores (C5
+

) devido 

à formação de novos sítios ativos na superfície do catalisador (SCHMAL et al., 2000; 

MENDES et al., 2006; CAGNOLI et al., 2007). 

 A escolha da reação de oxidação parcial do metano como forma de investigar as 

potencialidades do catalisador 2% Ni/Nb2O5 foi devido às vantagens apresentadas com 

relação àquelas geralmente utilizadas na geração de gás de síntese (reforma a vapor e 

reforma seca), como menor custo, menor consumo energético e razão H2/CO ideal para 

os processos GTL (gas to liquid). 

 Já a seleção do catalisador se justifica pelas características ideais da fase ativa 

(Ni) e do suporte (Nb2O5) para o estudo do efeito SMSI e aplicação na geração de gás 

de síntese através da reação de oxidação parcial do metano. O níquel (Ni) apresenta 

menor custo e atividade catalítica semelhante a alguns metais nobres, que são as fases 

ativas de melhor desempenho na reação de oxidação parcial do metano (CLARIDGE et 

al., 1993). Com relação ao suporte, escolheu-se a nióbia em função de suas 

propriedades redox e elevada interação com a fase ativa, possibilitando a ocorrência do 

efeito SMSI.  

 A utilização do Nb2O5 em catalisadores para a geração de gás de síntese vem de 

encontro ao desafio de agregar valor aos compostos à base de nióbio, cuja produção e 

exploração são quase em sua totalidade pertencentes ao Brasil. O país é detentor de 98% 

das reservas exploráveis de nióbio no mundo e responde por mais de 97% do total 

produzido deste elemento anualmente (LIMA e NEVES, 2012). Um dos principais 

produtos comercializados a base de nióbio é o pentóxido de nióbio (Nb2O5), que 

encontra aplicação na produção de superligas metálicas e supercondutores energéticos, 

bem como algumas aplicações catalíticas (AZEVEDO, 2010; TANABE, 2003). 

 

 O NUCAT/PEQ/COPPE tem desenvolvido diversos estudos relacionados à 

produção de gás de síntese a partir de hidrocarbonetos utilizando diferentes sistemas 

catalíticos (SCHMAL et al., 2001; MUNERA et al., 2006; FARIAS et al., 2008; 

SCHMAL et al., 2010; TONIOLO et al., 2012), com destaque para os catalisadores à 

base de nióbio, que têm apresentado interessantes propriedades promotoras e de suporte 

(PEREIRA et al., 1993; ARANDA et al., 1997; SCHMAL et al., 2000; MENDES et al., 

2006; ALEGRE et al., 2006; CAGNOLI et al., 2007). 
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 Desta forma, o presente trabalho objetiva a identificação e caracterização in situ 

do efeito SMSI e a influência deste efeito sobre a atividade e seletividade do catalisador 

2% Ni/Nb2O5 na reação de oxidação parcial do metano, para geração de gás de síntese.  

 

Particularmente, pretende-se: 

 

 Sintetizar o catalisador 2% Ni/Nb2O5; 

 Caracterizar suas propriedades físico-químicas, estruturais e morfológicas; 

 Investigar a presença do efeito SMSI por técnicas de caracterização in situ 

(Quimissorção de CO, DRS UV-vis, DRX in situ e TPSR) através da redução do 

catalisador com hidrogênio a 300 ºC, 400 ºC e 500 ºC; 

 Avaliar a influência do efeito SMSI sobre o desempenho do catalisador na 

reação de oxidação parcial do metano; 

 Averiguar a formação de carbono sobre a superfície do catalisador decorrente da 

reação de OPM através da técnica de espectroscopia RAMAN. 

 

 Portanto, esta dissertação foi estruturada em cinco capítulos. A introdução 

compõe o capítulo 1 e versa sobre as motivações para a escolha do processo e do 

catalisador. O capítulo 2 expõe a fundamentação teórica sobre as principais 

propriedades e aplicações do sistema catalítico utilizado neste trabalho (2% Ni/Nb2O5), 

principalmente com relação ao efeito SMSI e suas formas de caracterização. Também se 

apresenta uma breve revisão sobre os catalisadores utilizados na reação de oxidação 

parcial do metano, principalmente aqueles à base de nióbio, buscando identificar 

comportamentos e tendências relacionadas a estes materiais. 

 O capítulo 3 apresenta o procedimento experimental adotado para a síntese, 

caracterização e aplicação do catalisador 2% Ni/Nb2O5 na reação de oxidação parcial 

catalítica do metano, assim como detalhes dos reagentes e condições experimentais 

utilizados em cada experimento. 

 No capítulo 4 são apresentados os resultados e a discussão dos experimentos 

realizados, estabelecendo-se uma relação entre as propriedades do catalisador e sua 

atividade catalítica.  As conclusões estão presentes no capítulo 5 e as sugestões para 

trabalhos futuros podem ser vistas no capítulo 6. Por fim, são apresentadas as 

referências bibliográficas, seguidas do apêndice. 
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2. Revisão bibliográfica 

 

Neste capítulo serão apresentadas as principais características, propriedades e 

aplicações do catalisador utilizado no presente trabalho (Ni/Nb2O5), bem como aspectos 

relevantes sobre o estudo do efeito SMSI em catalisadores suportados, principalmente 

aqueles contendo nióbia. 

Por fim, serão apresentados alguns estudos sobre a utilização de catalisadores 

que exibem o efeito SMSI na reação de oxidação parcial do metano, buscando 

investigar a influência deste efeito sobre a atividade, seletividade e estabilidade dos 

catalisadores avaliados neste tipo de reação.  

 

2.1. Catalisadores suportados em nióbio  
 

 O pentóxido de nióbio (Nb2O5) tem encontrado diversas aplicações catalíticas, 

dentre as quais seu uso como suporte e promotor têm sido as mais amplamente 

estudadas devido à maior aplicabilidade na geração de importantes produtos da indústria 

química (TANABE, 2003; ZIOLEK, 2003). Este tipo de aplicação acrescenta um alto 

valor agregado aos produtos à base de Nb2O5, sendo que para o Brasil esta alternativa é 

altamente viável, visto que o país é o maior produtor e explorador de nióbio do mundo 

(AZEVEDO, 2010).  

 De fato, os compostos à base de nióbio têm atraído bastante atenção no campo 

tecnológico devido a sua farta disponibilidade de suprimento, versatilidade e viabilidade 

econômica. 

    

2.1.1.  Nióbio no Brasil e no mundo 

 

 O nióbio (Nb) é um metal de transição pertencente ao grupo VB da tabela 

periódica. Este elemento exibe propriedades supercondutoras quando resfriado a 

temperaturas inferiores a - 264 ºC e resistência à ação da maioria dos ácidos inorgânicos 

comerciais, exceto o ácido fluorídrico (QUELHAS, 2007). 

 O nióbio é encontrado na natureza geralmente associado aos minerais pirocloro 

((Ca,Na)2(Nb,Ti,Ta)2O6(OH,F,O)) e columbita (Fe,Mn)Nb2O6, os quais possuem teores 
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médios de Nb2O5 de 1,3% e 0,2%, respectivamente, podendo variar entre diferentes 

reservas.  

 O Brasil possui a maior reserva explorável de nióbio do mundo (98,0%), seguido 

do Canadá (1,5%) e Austrália (0,5%) e concentra mais de 90% do total deste minério 

existente na natureza. O país é também o maior produtor deste elemento, representando 

mais de 97% do total mundial produzido anualmente, dos quais Minas Gerais (83,6%), 

Goiás (15,3%) e Amazonas (1,1%) se apresentam como os principais Estados 

produtores (SILVA, 2001; LIMA e NEVES, 2012). 

 A importação de nióbio no Brasil foi interrompida desde 1993 e no que diz 

respeito a insumos para a produção deste metal, as importações foram encerradas em 

1981, devido à implantação de uma política de nacionalização pela maior produtora de 

nióbio no país, a CBMM – Companhia Brasileira de Mineração e Metalurgia. Esta 

companhia exporta quase 95% de sua produção, sendo os principais destinos a Europa 

(38%), Estados Unidos (35%) e Japão (14%) (AZEVEDO, 2010; SILVA, 2010). 

 Este cenário coloca o Brasil em lugar de destaque internacional na exploração e 

comercialização de nióbio, visto que a autossustentabilidade deste elemento elimina a 

dependência de controle estrangeiro e facilita a logística de produtos de nióbio em 

território nacional, tornando desnecessária a importação dos mesmos. 

  

 O Brasil produz diversos compostos à base de nióbio, tais como a liga ferro-

nióbio (Fe-Nb), o pentóxido de nióbio (Nb2O5) e compostos manufaturados como sais, 

alcóxidos e complexos deste elemento. 

 A liga ferro-nióbio possui um teor médio de 66% de nióbio e encontra aplicação 

em diversas áreas da engenharia moderna como as indústrias automotiva, naval e 

aeronáutica, além da fabricação de aços usados em tubulações na construção civil. Esta 

liga responde por 87% do consumo mundial deste metal.  

 Já o pentóxido de nióbio, que representa os 13% restantes do mercado mundial 

de nióbio, possui um teor de 99% de Nb2O5 e é um importante insumo na produção de 

superligas metálicas e supercondutores energéticos. Também é utilizado no 

desenvolvimento de equipamentos óticos e de materiais com aplicação catalítica 

(TANABE, 2003; LIMA e NEVES, 2012). 
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2.1.2. Propriedades físicas e estruturais do Nb2O5  

  

 O pentóxido de nióbio, também chamado de nióbia ou óxido de nióbio (V) é um 

sólido branco, insolúvel em água, de densidade igual a 4,47 g/cm³ (25 ºC) e com ponto 

de fusão de 1520 ºC. Possui uma temperatura Tamman, na qual os átomos da superfície 

adquirem mobilidade, de 760 ºC, a qual é favorável para reações em temperaturas 

elevadas, como oxidação parcial de hidrocarbonetos e síntese de Fischer-Tropsch.  

 Os compostos de nióbio apresentam estados de oxidação que podem variar de 

(+5) a (-1), sendo o composto de nox +5 (Nb2O5) o mais estável. Em elevadas 

temperaturas de redução com H2 (800 – 1300 ºC), o Nb2O5 é convertido em NbO2, um 

sólido preto-azulado de estrutura rutilo distorcida, sendo esta uma reação reversível. A 

redução do Nb2O5 em temperaturas ainda mais elevadas (1300 – 1700 ºC) produz o 

NbO, um sólido de coloração cinza de estrutura cúbica e de propriedades condutoras 

(NOWAK & ZIOLEK, 1999). 

 A nióbia apresenta um elevado polimorfismo e suas fases cristalinas geralmente 

estão agrupadas em formas de baixa (TT-Nb2O5 e T-Nb2O5), média (M-Nb2O5) e alta 

temperatura (H-Nb2O5). Estas fases são obtidas a partir do tratamento térmico do ácido 

nióbico (Nb2O5.nH2O) na presença de ar ou oxigênio a 500 – 600 ºC, 800 ºC e 1000 ºC, 

respectivamente.  

 Existem ainda as fases B-Nb2O5 (do alemão “Blätter”, estrutura em folhas), N-

Nb2O5 (do inglês “Needles”, estrutura em agulhas) e P-Nb2O5 (do inglês “Prism”, 

estrutura em prisma), que podem ser obtidas a partir da reação da nióbia com cloreto de 

nióbio gasoso na presença de gás cloro, de acordo com as equações 2.1 e 2.2, e posterior 

manutenção de um gradiente térmico, a partir da variação da temperatura mínima e 

máxima no fim do reator (NOWAK & ZIOLEK, 1999; REZNICHENKO et al., 2009). 

 

Nb2O5(s) + 3 NbCl5(g) ↔ 5 NbOCl3(g)           (2.1) 

4 NbOCl3(g) + 3 O2(g) ↔ 2 Nb2O5(s) + 6 Cl2(g)                                   (2.2) 

  

 A conversão de uma fase cristalina para outra depende fortemente do material de 

partida, da temperatura e do tempo de calcinação do mesmo, e também da presença de 

impurezas e suas interações com outros componentes presentes no material, as quais 

interferem nas propriedades físicas e químicas da nióbia, como acidez e redutibilidade. 

Assim, as temperaturas apresentadas na Tabela 2.1 devem ser tomadas como um 
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indicativo, e não como temperatura absoluta (KO e WEISMANN, 1990; JEHNG & 

WACHS, 1991). A Tabela 2.1 relaciona a temperatura de calcinação da nióbia e a fase 

cristalina obtida utilizando o ácido nióbico (Nb2O5.nH2O) como material de partida. 

 

Tabela 2.1. Relação entre tratamento térmico e estrutura cristalina da nióbia. 

Temperatura de calcinação (ºC) Fase cristalina Estrutura cristalina 

Formas de baixa temperatura 

500 TT Pseudo-hexagonal 

600 T Ortorrômbica 

Forma de média temperatura 

800 M Monoclínica 

Forma de alta temperatura 

1000 H Monoclínica 

 

 A fase TT apresenta uma estrutura cristalina composta por cada átomo de nióbio 

cercado por quatro, cinco ou seis átomos de oxigênio no plano x-y, e ligações em cadeia 

do tipo Nb-O-Nb-O no eixo z. Esta fase possui ainda um defeito estrutural de um átomo 

de oxigênio por célula unitária, fazendo com que a estrutura seja formada por 

bipirâmides tetra-, penta- ou hexagonais (YKEYA & SENNA, 1988; NOWAK & 

ZIOLEK, 1999; ZHAO et al., 2012).  

  

 Por outro lado, a fase T possui uma célula unitária constituída por átomos de 

nióbio coordenados a 6 ou 7 átomos de oxigênio formando octaedros distorcidos 

(NbO6), bipirâmides pentagonais (NbO7) e sítios intersticiais nonacoordenados (NbO9) 

(JEHNG & WACHS, 1991; MICHALKIEWICZ et al., 2008). 

 As fases M e H apresentam estruturas cristalinas semelhantes, visto que ambas 

possuem estrutura em blocos constituídos de octaedros de NbO6 compartilhados pelo 

vértice e pelas arestas, os quais são responsáveis pela formação dos planos cristalinos. A 

diferença entre as duas fases é a dimensão dos blocos, em que na fase M-Nb2O5 as 

dimensões são do tipo 4 x 4, e na forma H-Nb2O5 são do tipo 3 x 4 e 3 x 5, a qual 

apresenta adicionalmente tetraedros de NbO4. (MICHALKIEWICZ et al., 2008). 
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2.1.3. Aplicações catalíticas dos compostos de nióbio  

 

 Os materiais contendo nióbio têm exercido um importante papel como 

catalisadores para diversas reações em processos químicos (TANABE, 1990; 

ROSS et al., 1993; TANABE e OKAZAKI, 1995; ZIOLEK, 2003). Estes materiais são 

classificados geralmente de acordo com sua natureza química e sua função catalítica, 

como representado na Figura 2.1. 

 

 

Figura 2.1. Natureza química e aplicações dos compostos de nióbio. 

 

 Os compostos de nióbio mais utilizados são os óxidos, como o Nb2O5, devido à 

extensa gama de variações da ligação Nb–O, conduzindo à formação de materiais com 

diferentes estruturas e propriedades, exibindo características únicas como atividade, 

seletividade e estabilidade para diversas reações. O pentóxido de nióbio pode ser 

encontrado na sua forma hidratada (Nb2O5.nH2O – ácido nióbico) ou como Nb2O5. 

 O óxido de nióbio hidratado possui elevada acidez superficial, correspondendo a 

70% da acidez do ácido sulfúrico, o qual é excelente para reações ácido-catalisadas, 

como na síntese do combustível metil-isobutil cetona (HIGASHIO e NAKAYAMA, 

1996).  

 Já o Nb2O5 possui, dentre outras aplicações, efeito promotor e de suporte para 

diversos catalisadores. Seu efeito promotor é observado ao se adicionar pequenas 
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quantidades de Nb2O5 a catalisadores conhecidos, aumentando notavelmente a atividade 

catalítica e prolongando o tempo de uso do catalisador (NORONHA et al., 2000; 

GUERRERO et al., 2009). Esta melhora pode ser atribuída à presença das espécies 

NbOx em íntimo contato com a fase metálica (NORONHA et al., 2000) ou à alteração 

da morfologia das partículas de Nb2O5 na superfície do catalisador (LI et al., 2004), as 

quais previnem a reoxidação de partículas metálicas, favorecendo reações em que a fase 

metálica é a fase ativa do catalisador. 

  

 Por sua vez, o efeito do Nb2O5 como suporte é mais amplamente estudado e será 

enfatizado neste tópico. 

 O pentóxido de nióbio é utilizado como suporte para diversos metais, sejam eles 

nobres e não-nobres, como Re e Cr (JEHNG et al., 1992), Rh e Pd (UCHIJIMA, 1996), 

Pt e Pt-Sn (ARANDA et al., 1996; MARQUES et al., 2006), Co (NORONHA et al., 

1999) e Cu (GUARIDO et al., 2009), entre outros.  

 Outro importante elemento investigado em sistemas contendo nióbia é o níquel. 

Desde que Kugler e Tauster mostraram em 1980 que o catalisador Ni/Nb2O5 apresentou 

maior conversão que Ni/Al2O3 para a hidrogenação do CO, e KO et al. (1983) 

reportaram maior seletividade deste material do que Ni/SiO2 para formação de 

hidrocarbonetos olefínicos (C2-C4) nesta mesma reação, sistemas contendo níquel e 

nióbia vêm sendo aplicados em diversas reações, investigando vários parâmetros que 

influenciam a atividade catalítica do material.   

  

 CHARY et al. (2004) avaliaram a influência do teor de níquel e da interação 

metal-suporte na atividade catalítica do sistema Ni/Nb2O5 na reação de 

hidrodeclorinação do 1,2,4-triclorobenzeno. Os autores observaram uma correlação 

entre a temperatura máxima de redução do catalisador com sua atividade catalítica, 

indicando que quanto maior a interação entre a fase metálica e o suporte, melhor o 

desempenho do catalisador. Não foi verificada uma relação entre o teor de níquel e 

atividade, de modo que o catalisador mais ativo foi o sistema 6% Ni/Nb2O5, o qual 

apresentou maior interação metal-suporte. 

  

 Ainda no contexto da influência da interação metal-suporte sobre a atividade 

catalítica de compostos contendo níquel e nióbia, ROJAS et al. (2013) utilizaram ácido 

nióbico (Nb2O5.nH2O) e nióbia (Nb2O5) como suportes para nanopartículas de NiO, e 
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avaliaram a atividade catalítica destes materiais na conversão de etano em acetonitrila. 

 Os resultados exibiram a formação de uma fase mista do tipo Nb-Ni-O para 

ambos os suportes, evidenciando uma forte interação entre as nanopartículas de NiO e 

os suportes Nb2O5.nH2O e Nb2O5, a qual ocorreu em diferentes extensões, sendo maior 

para o ácido nióbico. Desta forma, observou-se a formação de duas diferentes estruturas 

para a fase Nb-Ni-O, de acordo com o teor de níquel, das quais aquelas contendo maior 

teor de Ni (30 – 40% em massa) exibiram maiores cristalitos de NiO (20 – 50 nm) e 

menor razão de picos Nb-Ni-O/NiO no DRX (0,5), e aquelas com menor teor de 

Ni (10 –20%) apresentaram menores cristalitos de NiO (4 – 6 nm) e maiores valores de 

razão Nb-Ni-O/NiO. 

 Após os testes catalíticos, observou-se um melhor desempenho na conversão de 

etano para as amostras suportadas em Nb2O5.nH2O e contendo maior teor de níquel 

(30 - 40% em massa), o qual foi atribuído ao maior diâmetro de partículas de NiO (20 -

 50 nm) e à quantidade adequada de espécies Nb-Ni-O e NiO, obtida para a razão Nb-

Ni-O/NiO de 0,5. Já o melhor desempenho do suporte Nb2O5.nH2O foi atribuído à 

maior extensão da interação Ni-Nb, provocada por duas características do ácido nióbico: 

a primeira é sua maior área específica, capaz de dispersar melhor as nanopartículas de 

NiO, favorecendo uma maior interação com o suporte, e a segunda é sua natureza 

amorfa, a qual confere uma estrutura mais flexível, capaz de interagir melhor com 

outras moléculas, como o NiO. 

   

 Apesar de não observar elevada interação entre as partículas de níquel e nióbia, 

LI et al. (2004) observaram um efeito promotor e de suporte para os catalisadores 

Ni/Nb2O5 e Ni-Cu/Nb2O5 na reação de decomposição do metano, realizada a 500 ºC e 

com GHSV = 24000 mL.g
-1

.h
-1

, em comparação a outros suportados também estudados. 

 O efeito de suporte foi observado a partir dos testes catalíticos, os quais 

mostraram que após o período inicial de reação sobre os catalisadores Ni/Nb2O5, 

observou-se uma modificação na estrutura superficial do catalisador, havendo a 

formação de partículas metálicas no topo dos filamentos de carbono produzidos na 

interface Ni – Nb2O5, as quais foram responsáveis pela elevada produção de H2. 

 Por sua vez, o efeito promotor foi observado a partir da adição de quantidades 

diferentes de Nb2O5 aos catalisadores Ni-Cu, os quais tiveram sua morfologia alterada 

no estado oxidado, aumentando a intensidade relativa dos planos Ni (100), Ni (110) e 

Ni (111) no estado reduzido, que se mostraram os planos mais ativos para as etapas de 
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decomposição do metano e de quebra da ligação C – C. O melhor resultado foi obtido 

para o sistema 65Ni–25Cu–5Nb2O5, em que se observou um dos maiores valores de 

quantidade produzida de H2 (7274 mol H2/mol Ni) até então publicados. 

 

 Embora os estudos acima tenham descrito a existência de uma interação metal-

suporte capaz de alterar as características superficiais de catalisadores contendo Nb2O5, 

e assim modificar a distribuição dos produtos de reação, os autores não apresentaram 

caracterizações suficientes para se identificar in situ as espécies constituintes desta 

interação e compreender o papel desempenhado por elas na reação catalítica.  

 De fato, existe uma lacuna na literatura por estudos in situ que ajudem a elucidar 

e identificar as espécies químicas que surgem das interações metal-suporte e as 

consequências desta interação sobre catalisadores contendo Nb2O5, principalmente com 

relação ao efeito SMSI (strong metal-support interaction) e sua influência nas 

propriedades catalíticas de um determinado catalisador. 

  

 

2.2. Efeito SMSI (strong metal-support interaction) 

 

 Os primeiros registros da existência de um efeito de interação entre metal e 

suporte foram feitos por Nehring e Dreyer em 1960. Eles avaliaram a seletividade de 

catalisadores de Platina suportados em TiO2, Al2O3, MgO e SiO2 para as reações de 

desidrogenação e hidrogenólise do ciclohexano. Observou-se que a reação de 

desidrogenação foi favorecida pelo catalisador Pt/TiO2. A este fato os autores atribuíram 

um efeito eletrônico devido à interação metal-suporte, mas não desenvolveram um 

aprofundamento no papel do suporte nesta interação. 

  

 Estudos mais elaborados sobre a influência do suporte na interação descrita por 

Nehring e Dreyer foram realizados em 1978 por TAUSTER et al., nos quais 

catalisadores compostos por metais nobres do grupo VIII suportados em TiO2 foram 

avaliados quanto à capacidade de quimissorção de H2 e CO.  

 Os resultados de quimissorção de H2 e CO em diferentes temperaturas de 

redução evidenciaram uma forte supressão da quimissorção de H2 e CO para os 
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catalisadores reduzidos a 500 ºC, a qual foi atribuída a um efeito de interação metal-

suporte denominado efeito SMSI (strong metal-support interaction). 

 O efeito SMSI é descrito como um fenômeno típico de catalisadores suportados 

utilizando óxidos redutíveis (TiO2, CeO2 e Nb2O5) como suporte. Neste efeito, ocorre 

um recobrimento da superfície metálica por espécies reduzidas do suporte, alterando a 

capacidade de quimissorção de moléculas hidrocarbônicas pelas partículas metálicas.  

  

 O efeito SMSI ocorre em temperaturas de redução da fase metálica iguais ou 

superiores a 500 ºC e pode ser reversível sob condições reacionais, como verificado por 

ANDERSON et al. (1986) em experimentos de quimissorção de H2 antes e após a 

reação de hidrogenação do CO. Estes autores observaram uma drástica queda da 

capacidade quimissortiva da fase metálica (Pt e Rh) antes da reação devido ao efeito 

SMSI (redução com H2 a 500 ºC), mas verificaram uma recuperação parcial desta 

capacidade após alguns minutos em ambientes reacionais (H2 + CO, a 275 ºC), devido à 

ação oxidativa de produtos como H2O e átomos de oxigênio superficiais, formados 

durante a reação.  

  

 A interpretação deste fenômeno é atualmente discutida por dois modelos: o 

efeito geométrico e o efeito eletrônico (ARANDA e SCHMAL, 1997). 

 

 Efeito geométrico: descreve o bloqueio dos sítios metálicos através do 

recobrimento por uma fina camada de espécies reduzidas do suporte, como 

exemplificado na Figura 2.2. 

 

 Efeito eletrônico (ou efeito de ligante): compreende a transferência de elétrons 

das espécies reduzidas do suporte para o metal, alterando sua densidade 

eletrônica e, consequentemente, a energia de adsorção de moléculas 

hidrocarbônicas pelos átomos metálicos. 
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Figura 2.2. Modificação superficial do catalisador Ni/Nb2O5 após redução em 

hidrogênio a diferentes temperaturas. 

 Os principais indícios da ocorrência do efeito SMSI em um catalisador eram 

obtidos através de técnicas de quimissorção de H2 ou CO e medidas de redutibilidade 

(TPR-H2), em que se atribuía a supressão da capacidade quimissortiva dos metais ao 

recobrimento provocado por espécies reduzidas do suporte (HU et al., 1989; 

UCHIJIMA, 1996). 

  

 Posteriormente, observou-se que este efeito ocorria em diferentes intensidades 

para reações sensíveis e insensíveis a estrutura (RESASCO e HALLER, 1983), sendo 

que as reações sensíveis eram afetadas em maior extensão, devido ao fato de que este 

tipo de reação apresentava alteração da taxa de reação por sítio ativo (TOF – Turnover 

frequency) a partir da variação do tamanho de partícula da fase ativa. 

   

 Com o passar dos anos, outras técnicas de identificação e caracterização do 

efeito SMSI foram exploradas por diversos autores, visando fornecer informações mais 

detalhadas das espécies presentes no catalisador após o efeito SMSI.  
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 VANNICE et al. (1983) utilizaram medidas de espectroscopia de absorção de IV 

de CO adsorvido para caracterizar o efeito SMSI em catalisadores Pt/TiO2 reduzidos a 

200 e 500 ºC e avaliar a influência deste efeito na reação de hidrogenação do CO.  

 Os resultados evidenciaram uma redução da intensidade da banda de absorção 

do CO linearmente coordenado à platina (CO – Pt) com o aumento da temperatura de 

redução de 200 para 500 ºC. Este resultado foi compreendido como um indicativo de 

que, após redução a 500 ºC, somente uma pequena fração dos átomos superficiais de 

platina constituía sítios ativos de adsorção, de modo que o restante estava recoberto 

pelas espécies reduzidas do suporte (TiOx), em acordo com o modelo geométrico 

proposto para o efeito SMSI. 

 Outro importante resultado observado por VANNICE et al. foi a natureza fraca 

da força de adsorção do CO sobre a superfície do catalisador Pt/TiO2 reduzido a 500 ºC, 

o que indica uma forte interação carbono – metal. Esta interação reflete em uma fraca 

ligação C–O, a qual é responsável por provocar um deslocamento na frequência de 

vibração da banda CO – Pt. 

 Todos estes resultados contribuem de forma significativa para o complemento 

dos dados de quimissorção de CO, que é uma das caracterizações mais utilizadas na 

identificação do efeito SMSI em catalisadores contendo suportes redutíveis.  

  

 Como discutido por TAUSTER et al. (1978), o suporte exerce um importante 

papel na ocorrência do efeito SMSI. Desta forma, FLEISCH et al. (1988) discutiu os 

efeitos do suporte como efeitos diretos ou indiretos. O efeito direto, também conhecido 

como efeito Schwab, é aquele em que o suporte altera as propriedades eletrônicas do 

metal, provocando a perda da identidade metálica. Por sua vez, o efeito indireto é aquele 

em que o suporte pode exercer funções catalíticas ou alterar a estrutura dos cristalitos 

metálicos, mas sem alterar a identidade do metal. 

 Assim, FLEISCH et al. (1988) investigaram as modificações eletrônicas (efeito 

direto) e geométricas (efeito indireto) provocadas pelo efeito SMSI em catalisadores de 

platina suportados em alguns óxidos irredutíveis e sobre o TiO2, um óxido redutível, 

através da técnica de espectroscopia de fotoemissão de raios X (XPS). 

 O catalisador Pt/TiO2 apresentou uma queda significativa da razão Pt/Ti com o 

aumento da temperatura de redução em H2 de 200 para 500 ºC, indicando a presença de 

uma menor quantidade de sítios metálicos para elevadas temperaturas de redução, em 

acordo com o modelo geométrico do efeito SMSI. Observou-se ainda uma mudança do 
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sinal da função trabalho do metal, provavelmente causada por uma interação eletrônica 

entre os átomos metálicos superficiais e as espécies parcialmente reduzidas do suporte, 

as quais poderiam ser mais bem descritas como uma reibridização entre os orbitais d
9
 do 

metal (Pt
0
) e os orbitais d

δx
 do íon metálico do suporte (Ti

+4
), em que δx é geralmente 

igual ou menor que 1. 

 A técnica de espectroscopia de fotoemissão de raios X (XPS) demonstrou 

enorme serventia na identificação e caracterização do efeito SMSI. Porém, esta é uma 

técnica de interpretação complexa e elevado custo de operação e manutenção, sendo 

uma técnica inviável para centros de pesquisa com menor potencial aquisitivo. Neste 

trabalho, serão apresentadas novas formas de verificação do efeito SMSI através de 

técnicas in situ mais simples e de maior facilidade de interpretação, como 

espectroscopia de reflectância difusa no UV-vis (DRS UV-vis), difração de raios X 

(DRX) e reação superficial a temperatura programada (TPSR).    

 

 No campo da microscopia, BERNAL et al. (2003) apresentaram algumas 

contribuições para a compreensão do efeito SMSI investigando catalisadores de ródio e 

platina suportados em TiO2 e CeO2, através de técnicas de microscopia eletrônica de 

transmissão de alta resolução (HRTEM) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). 

 As micrografias obtidas para o catalisador Rh/TiO2 após redução com H2 a 

500 ºC apresentaram claramente a formação de uma fina camada de espécies TiOx 

recobrindo as partículas de ródio e do suporte. A presença desta camada é atribuída à 

formação de espécies reduzidas do suporte (TiOx), devido ao efeito SMSI, que de 

acordo com BERNAL et al. (1996), não afeta toda superfície metálica mesmo após 

redução a 600 ºC, más já é suficiente para provocar alterações na capacidade 

quimissortiva de H2 e CO. Resultados semelhantes foram obtidos por O’SHEA et al. 

2011, em catalisadores de Co/TiO2. 

  

 Já no campo teórico dos estudos sobre o efeito SMSI, HELALI et al. (2013) 

apresentaram um trabalho utilizando cálculo funcional de densidade (DFT) para 

investigar a influência da interação metal-suporte sobre a adsorção de átomos de 

hidrogênio sobre as partículas metálicas, através da avaliação de todos os metais do 4º 

período da tabela periódica (M = K, Ca, Sc, Ti, , V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) como 

átomos puros (M) e suportados em TiO2 (M/TiO2).  Os resultados mostraram que a força 
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de interação metal-hidrogênio na superfície do suporte foi aumentada para alguns 

metais e reduzida para outros, quando comparada aos átomos metálicos puros. 

 Observou-se que, comparados aos metais não suportados, somente os átomos K, 

Co, Ni e Cu quando suportados, apresentaram menor reatividade com hidrogênio. Tal 

comportamento está relacionado ao processo de transferência de elétrons e as variações 

do número de oxidação do metal quando ligado ao hidrogênio e ao suporte.  

 A formação da ligação metal-hidrogênio é um processo redox na qual ocorre a 

transferência de um elétron do metal para o hidrogênio, levando à formação das 

espécies M
+1

 e H
-1

. A adsorção do metal no suporte TiO2 também se trata de um 

processo redox e envolve a transferência de outro elétron do metal, levando a redução 

dos íons Ti
4+

 para Ti
3+

. Ou seja, o metal somente se ligará eficientemente ao suporte e 

ao hidrogênio simultaneamente quando envolver dois ou mais elétrons no processo 

redox global (HELALI et al., 2012).  

  

 Deste modo, ao se verificar a lista dos átomos suportados que apresentaram 

menor reatividade com hidrogênio (K, Co, Ni e Cu), observa-se que estes são 

exatamente os átomos que possuem apenas um elétron facilmente transferível na 

camada de valência, apesar de possuir dois elétrons nesta camada, como publicado no 

trabalho de HELALI et al., (2012).  

 

2.2.1. Efeito SMSI em catalisadores contendo nióbia 

 

 Um dos primeiros relatos de estudos do efeito SMSI em sistemas a base nióbia 

foi realizado por KO et al. em 1983, no qual o catalisador Ni/Nb2O5 contendo teores 

metálicos de 2 e 10% foi avaliado quanto à sua capacidade de quimissorção de 

hidrogênio, após redução a 300 ºC e 500 ºC.  

 Com base nos resultados observados pelos autores, o efeito SMSI parece ter 

causado maior supressão da quimissorção de hidrogênio nos materiais submetidos a 

maior temperatura de redução e com menor teor metálico. Isto significa que, para uma 

mesma temperatura de redução, observou-se maior susceptibilidade ao efeito SMSI para 

menores teores metálicos (2%), que segundo KO et al. (1983), foi devido ao menor 

diâmetro das partículas de níquel apresentadas pelo sistema 2% Ni/Nb2O5, quando 

comparadas ao catalisador 10% Ni/Nb2O5. Observou-se ainda que, ao se comparar a 

interação das partículas metálicas com nióbia e titânia, a interação ocorreu em maior 
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extensão com a primeira, devido à maior redutibilidade do Nb2O5 na presença da fase 

metálica. 

 Nos anos seguintes foram publicados diversos trabalhos relacionados à 

caracterização do efeito SMSI em sistemas contendo principalmente Nb2O5 e TiO2 

(WEISSMAN et al., 1990, , UCHIJIMA, 1996).   

 SANKAR et al. (1988) utilizaram a espectroscopia de estrutura fina de absorção 

de raios X (EXAFS) para identificar as fases presentes nos catalisadores Ni/Nb2O5 e 

Ni/TiO2 decorrentes do efeito SMSI. Após redução a 500 ºC, o catalisador Ni/Nb2O5 

exibiu a presença de duas distâncias de ligação Ni-Nb, indicando a formação de dois 

sítios de níquel com diferente coordenação. Os autores atribuíram este resultado ao 

efeito SMSI, que pode ter provocado uma reorganização estrutural do suporte Nb2O5 

nas proximidades das partículas de Ni
0
. Entretanto, os autores não observaram 

evidências da formação de subcamadas de espécies NbOx, apesar de não excluir sua 

existência. 

 Efetivamente, a nióbia pode ocasionar o efeito SMSI agindo como suporte 

(BLACKMOND e KO, 1985) ou como promotor, tal como observado por 

HU et al. (1989) e KUNIMORI et al. (1993) para os catalisadores Rh/SiO2 e Ni/SiO2, 

respectivamente, após serem promovidos com Nb2O5. Com o intuito de verificar as 

fases metálicas presentes durante o efeito SMSI, ambos os autores utilizaram dados de 

difração de raios X (DRX) das amostras reduzidas e oxidadas.  

 Para o catalisador Rh/Nb2O5/SiO2, observou-se a formação de espécies RhNbO4, 

oriundas da reação entre o Rh2O3 e o Nb2O5, as quais após redução a 500 ºC com H2 

geraram espécies Rh
0
 e NbO2, indicando a ocorrência do efeito SMSI.  Os autores ainda 

comprovaram que este efeito é reversível, restaurando o estado original do catalisador 

através da oxidação a 500 ºC.  

 

 Já para o catalisador NiNb2O6/SiO2, observou-se a ocorrência do efeito SMSI 

somente após redução a 600 ºC com H2, com formação de espécies NbOx (x = 2) e 

partículas Ni
0
 na superfície da sílica. Este catalisador foi avaliado na reação de 

desidrogenação do ciclohexano, o qual apresentou alteração na seletividade aos 

produtos de acordo com o tratamento térmico utilizado. Ao realizar a redução a 300 ºC 

com H2, observou-se apenas a fase NiNb2O6 como fase de níquel, a qual apresentou 

seletividade de 85% para o benzeno (o segundo produto mais formado foi o CH4). Por 

sua vez, ao proceder a redução a 600 ºC, houve a formação das fases Ni
0
 e NbO2, as 
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quais obtiveram uma seletividade de 100% para o benzeno, evidenciando que o efeito 

SMSI provocou alterações estruturais capazes de modificar significativamente a 

seletividade do catalisador aos produtos de reação. 

  

 Outro estudo relacionado ao efeito SMSI e sua influência na seletividade dos 

produtos da reação de desidrogenação do ciclohexano foi apresentado por 

PEREIRA et al. (2000). Neste trabalho investigou-se a ocorrência do efeito SMSI no 

catalisador Ni/Nb2O5-SiO2 através da força de interação entre níquel, nióbia e sílica para 

baixos teores metálicos. Utilizando dados de redutibilidade e de atividade nas reações 

de hidrogenação do benzeno e desidrogenação do ciclohexano, observou-se que as 

partículas de níquel apresentaram uma maior interação com a nióbia do que a sílica, 

devido à doação preferencial de oxigênio da nióbia para as partículas de NiO. Os 

resultados mostraram ainda que a força desta interação é função do contato nióbia-

sílica, que afeta a disponibilidade de partículas de Nb2O5 para interagir com a fase 

metálica.  

  

 O método de preparo também se mostrou um importante parâmetro na 

determinação da natureza da interação metal-suporte em catalisadores suportados em 

Nb2O5. WOJCIESZAK et al., (2006) estudaram a influência do método de preparo do 

catalisador Ni/Nb2O5 sobre o efeito SMSI, utilizando dois métodos de preparo; o 

método clássico, consistindo na impregnação simples de uma solução de Ni
2+

 sobre o 

suporte, e o método não clássico, que envolveu a mistura de uma solução contendo íons 

Ni
2+

 com hidrazina (N2H4), de modo a promover a redução das partículas de níquel, 

segundo a equação 2.3. 

 

2Ni
2+

 + N2H4 + 4OH
−
→ 2Ni

0
 + N2 + 4H2O      (2.3) 

 

 Os resultados mostraram que a forte interação metal-suporte provocou diferentes 

comportamentos na etapa de redução do catalisador para ambos os métodos de preparo. 

Para o método clássico, observou-se que somente os íons Ni
2+

 superficiais fracamente 

coordenados ao suporte foram reduzidos, permanecendo sobre uma camada de 

partículas Ni
2+

 fortemente ligadas à nióbia.  

 Para o método não clássico, observou-se que a hidrazina provocou a redução do 

suporte, mas não afetou as partículas de óxido de níquel. Verificou-se ainda que a 
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interação metal-suporte observada, embora desfavorável para a reação de hidrogenação 

do benzeno, exerceu um importante papel na passivação dos sítios Ni
2+

, de modo que as 

espécies reduzidas foram as do suporte e não as de níquel.  

 Fica claro que o efeito de interação metal-suporte discutido no trabalho de 

WOJCIESZAK et al., (2006) se difere do modelo proposto por TAUSTER et al. (1978) 

para o efeito SMSI, devido às diferentes espécies obtidas após redução com hidrogênio. 

Com a utilização de um agente redutor (hidrazina – N2H4), observou-se a redução do 

suporte gerando espécies NbOx, as quais geraram uma manutenção das partículas de 

níquel em seu estado oxidado (Ni
2+

). Já na ausência de hidrazina, os íons Ni
2+

 foram 

reduzidos a Ni
0
 obtendo-se um grau de redução de 123%, dos quais mais de 50% foram 

devido à redução da nióbia na presença das partículas de níquel. 

   

 

2.3. Oxidação parcial do metano (OPM) 

  

Uma vez apresentadas as características e propriedades dos catalisadores que 

exibem o efeito SMSI, bem como as alterações estruturais e eletrônicas decorrentes 

deste efeito, verifica-se a importância de estudos direcionados a este tema no campo da 

catálise, principalmente utilizando catalisadores à base de nióbio.  

Sabendo-se que o conhecimento das propriedades eletrônicas e estruturais das 

espécies presentes no catalisador permite a previsão de seu comportamento catalítico, 

escolheu-se a reação de oxidação parcial do metano como forma de investigar o 

potencial catalítico do sistema 2% Ni/Nb2O5, na ausência e na presença do efeito SMSI, 

visando identificar a influência deste efeito sobre as propriedades do catalisador. 

A reação de OPM apresenta diversas vantagens em relação aos processos 

convencionais de geração de gás de síntese (reforma seca e reforma a vapor), como leve 

exotermicidade, dispensando a adição de fontes externas de energia; produz H2 e CO em 

uma razão 2/1, ideal para a síntese de Fischer-Tropsch e pode operar em elevadas 

velocidades espaciais, demandando menor investimento para mesma capacidade de 

produção. 
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2.3.1. Mecanismos da reação de OPM 

  

 Os primeiros estudos relacionados à oxidação parcial do metano (OPM) foram 

descritos por LIANDER et al. (1929), cujo interesse centrava-se na geração de gás de 

síntese para produção de amônia. Neste trabalho, foi sugerido que a oxidação parcial do 

metano ocorria de forma direta, de acordo com a equação 2.4: 

 

CH4 + ½ O2 → CO + 2 H2      ∆H298K = -36 kJ/mol                          (2.4) 

 

 Posteriormente, PRETTRE et al. (1945) propuseram que a oxidação parcial do 

metano ocorria de forma indireta, através de duas etapas: a primeira exotérmica, a partir 

da combustão do metano, representada pela equação 2.5, e a segunda endotérmica, 

devido às reações de reforma do metano não convertido ao longo do leito com os 

produtos da combustão (H2O e CO2), de acordo com as equações 2.6 e 2.7, 

respectivamente. 

 Esta rota indireta de produção de gás de síntese foi sugerida com base na medida 

da temperatura ao longo do leito catalítico, a qual apresentou uma elevação no início do 

leito, sugerindo uma reação altamente exotérmica (combustão do CH4), seguida da 

redução de temperatura na saída do leito, indicando a ocorrência de reações 

endotérmicas (reforma com CO2 e H2O), como descrito por DISSANAYAKE et al., 

1991. 

 

CH4 + 2 O2 → CO2 + 2 H2O            ΔH298K = -802 kJ/mol                  (2.5) 

CH4 + H2O ↔ CO + 3 H2       ΔH298K = 247 kJ/mol                          (2.6)                         

CH4 + CO2 ↔ 2 CO + 2 H2       ΔH298K = 206 kJ/mol                          (2.7) 

 

 Embora a oxidação parcial do metano tenha sido descrita décadas atrás, houve 

um período de ausência de trabalhos relacionados a este processo, devido ao maior 

sucesso e estabelecimento da tecnologia de reforma a vapor. Somente a partir da década 

de 90 é que estudos mais bem elaborados com relação à termodinâmica e ao 

desenvolvimento de novos catalisadores mais ativos e estáveis para a reação de OPM 

foram publicados (YORK et al., 2003).  
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2.3.2. Termodinâmica da reação de OPM 

 

 Considerando que a reação de oxidação parcial do metano ocorre em duas 

etapas, conforme descrito por PRETTRE et al., espera-se que outros produtos além 

daqueles obtidos diretamente (CO e H2) sejam formados, como CO2, H2O e carbono 

elementar.  

 

 A distribuição destes produtos depende fortemente de variáveis como o tipo de 

catalisador empregado, temperatura, pressão, razão CH4/O2, bem como fatores 

cinéticos. Estes produtos podem ainda ser afetados por reações paralelas, como as 

reações de deslocamento gas-água (WGS – water-gas shift) e de metanação (equações 

2.8 e 2.9, respectivamente). Entretanto, todas estas reações são governadas pelo 

equilíbrio termodinâmico das espécies envolvidas no processo. 

 

CO + H2O ↔ CO2 + H2                     ∆H°298K = - 41.2 kJ/mol                        (2.8) 

CO + 3 H2 ↔ CH4 + H2O                  ΔH°298K = - 247 kJ/mol                           (2.9) 

 

 A oxidação parcial do metano é favorecida em elevadas temperaturas e baixas 

pressões, favorecendo uma maior conversão de metano e maior seletividade a CO e H2. 

Cálculos termodinâmicos revelaram que diferentes razões de alimentação CH4/O2 

podem modificar a distribuição dos produtos, em que valores de 0.5 geram produtos da 

combustão completa (CO2 e H2O) e valores superiores geram produtos da oxidação 

parcial (CO e H2).  

 Para se ter uma ideia, os resultados obtidos no equilíbrio termodinâmico da 

reação de OPM prevê uma conversão de mais de 90% e seletividades a CO e H2 

próximas a 100% para uma mistura reacional CH4/O2 em uma razão 2/1, com 

temperatura de 800 ºC e pressão atmosférica (NAVARRO et al., 2007). 

 

2.3.3. Catalisadores para a reação de OPM 

 

  Após os mais de 80 anos de desenvolvimento de catalisadores para a reação de 

oxidação parcial do metano, três classes de materiais aparecem como as mais 

extensivamente estudadas: sistemas contendo os metais níquel, cobalto ou ferro 
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suportados; sistemas contendo metais nobres suportados e os carbetos de metais de 

transição, das quais as duas primeiras são mais amplamente estudadas. 

 O níquel é sem dúvida a fase ativa mais utilizada para a reação de OPM, muito 

devido ao seu baixo custo e atividade semelhante a dos metais nobres 

(CLARIDGE et al., 1993). O maior desafio para a utilização destes materiais ainda é 

evitar sua desativação durante a reação, a qual pode ocorrer por deposição de carbono, 

processos de sinterização e oxidação das partículas metálicas (ENGER et al., 2008). 

 Com relação ao suporte, os compostos mais utilizados para esta função são 

óxidos, como Al2O3, SiO2 e MgO. A alumina (Al2O3) é com certeza um dos suportes 

mais investigados para dispersar partículas de níquel em aplicações na reação de 

oxidação parcial do metano, devido à sua elevada área específica, baixo custo e notável 

estabilidade a elevadas temperaturas e condições extremas de reação. 

   

 Embora DISSANAYAKE et al. (1991) tenham obtido elevadas conversões de 

metano e seletividades a H2 e CO próximas ao equilíbrio termodinâmico para 

catalisadores Ni/Al2O3 na reação de oxidação parcial do metano, observou-se uma 

rápida desativação deste catalisador devido à ocorrência de reações em fase sólida 

(NiO + Al2O3→ NiAl2O4) e à formação de coque sobre a superfície de níquel. As 

reações em fase sólida ocorreram devido à elevada interação metal-suporte, decorrente 

das diferentes interações entre as partículas de níquel e o suporte, resultando na 

formação de três espécies de níquel (NiAl2O4, NiO e Ni
0
) na superfície da alumina. 

Resultados semelhantes com relação à interação metal-suporte e atividade catalítica 

foram obtidos para catalisadores do tipo Ni/MgO (REQUIES, 2005). 

 Apesar dos catalisadores Ni/Al2O3 e Ni/MgO apresentarem uma elevada 

interação metal-suporte, resultando na formação de diferentes fases de níquel na 

superfície dos suportes, é preciso destacar que esta interação é diferente do efeito SMSI, 

o qual não ocorre para óxidos irredutíveis como Al2O3, MgO e SiO2.  

 Na realidade, existe uma escassez de trabalhos que avaliam a influência do efeito 

SMSI em reações de geração de gás de síntese, principalmente sobre a reação de 

oxidação parcial do metano.  

  

 Um dos estudos existentes a respeito deste tema foi apresentado por 

WU et al. (2005), em que avaliou-se o desempenho do catalisador 8% Ni/TiO2 na 

reação de OPM e as modificações estruturais ocorridas devido às interações existentes 
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entre as partículas e níquel e o óxido redutível TiO2. Os resultados dos testes de 

atividade catalítica conduzidos a 700 ºC, com GHSV = 1.5×10
5
 h

−1
 e pressão de 1 atm 

mostraram que apesar de exibir elevada atividade e seletividade para a reação de OPM, 

o catalisador 8% Ni/TiO2 apresentou forte desativação ao longo de reação. Os autores 

atribuíram este fenômeno à ocorrência de reações em fase sólida 

(NiO + TiO2 → NiTiO3), de modo que as espécies NiTiO3 não apresentaram atividade 

na reação de OPM, provocando um decréscimo de 40% na conversão de metano após 

20 h de reação. WU et al. ainda atribuíram o fenômeno de desativação à possível 

ocorrência do efeito SMSI, que seria responsável pela redução de sítios Ni
0
 expostos na 

superfície da titânia, porém, os autores não realizaram caracterizações que 

comprovassem a ocorrência deste efeito  

  

 De forma adicional, CHOUDHARY et al. (1993) mostraram que a titânia exibiu 

baixa atividade e seletividade ao gás de síntese na reação de oxidação parcial do 

metano, devido à facilidade de sinterização do NiO e à natureza inerte do óxido binário 

formado sob elevadas temperaturas (NiTiO3). 

 Resultados semelhantes com relação à ocorrência do efeito SMSI em processos 

de geração de gás de síntese foram observados para catalisadores de níquel suportados 

em céria (CeO2). YAN et al. (1997) avaliaram o desempenho catalítico do sistema 

10% Ni/CeO2/Al2O3 na reação de oxidação parcial do metano e observaram a 

ocorrência do efeito SMSI após redução do catalisador a 600 ºC com H2.  

 Os autores observaram que a adição da céria ao catalisador Ni/Al2O3 provocou 

um decréscimo do diâmetro de cristalito de Ni
0
 de 23 para 13 nm antes da reação. Após 

a redução do catalisador 10% Ni/CeO2/Al2O3 com H2 a 600 ºC e posterior utilização na 

reação de OPM, verificou-se que o diâmetro médio de cristalito de Ni
0
 se manteve em 

13 nm, devido à migração de algumas espécies reduzidas do suporte (CeOx) para a 

superfície metálica, o que gerou um recobrimento de grande parte das partículas de 

níquel impedindo o crescimento dos cristais de Ni
0
. Esta supressão do crescimento dos 

cristalitos de Ni
0
 manteve algumas destas partículas sobre a superfície do suporte sem 

poder se mover livremente (devido à presença das espécies CeOx), resultando em uma 

manutenção da quantidade de sítios ativos e consequentemente em um aumento da 

estabilidade do catalisador. 

 A estabilidade apresentada por este material foi atribuída ao fato de que a 

formação de gás de síntese sobre as partículas de níquel demanda 12 sítios ativos 
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adjacentes na superfície do catalisador, enquanto que a deposição de carbono necessita 

de 16 sítios ativos para ocorrer. Desta forma, a presença das espécies CeOx impediu a 

formação de uma grande quantidade de cristalitos de Ni
0
 adjacentes, desfavorecendo a 

reação de deposição de carbono mas sem impedir a ocorrência da reação de oxidação 

parcial do metano. 

 

 Baseado no comportamento dos óxidos redutíveis TiO2 e CeO2 durante a 

ocorrência do efeito SMSI e sua influência sobre a atividade, seletividade e 

principalmente a estabilidade das partículas de níquel na reação de OPM, a 

nióbia (Nb2O5) também apresentou elevado potencial como suporte para o estudo do 

efeito SMSI, devido às suas propriedades redox (óxido redutível) e elevada interação 

metal-suporte. 

 Como não existem relatos na literatura sobre catalisadores de níquel suportado 

em nióbia na reação de oxidação parcial do metano, destacaremos a seguir o uso de 

catalisadores à base de metais nobres na tentativa de compreender o papel da nióbia no 

efeito SMSI e na alteração dos parâmetros catalíticos (atividade, seletividade e 

estabilidade) na reação de OPM. 

  

 RUCKENSTEIN e WANG (1999) investigaram a influência da redutibilidade e 

da interação metal-suporte de catalisadores de ródio suportados em óxidos redutíveis 

(CeO2, TiO2, Ta2O5, ZrO2 e Nb2O5) e óxidos não redutíveis (Al2O3, La2O3, MgO, SiO2 e 

Y2O3) na atividade e seletividade ao gás de síntese para a reação de OPM. Após a 

impregnação do precursor de ródio, os catalisadores foram calcinados a 800 ºC 

(1% Rh(O)/MxOy) e reduzidos com H2 a 750 ºC (1% Rh/MxOy), em que M = Ce, Ti, Ta, 

Zr, Nb, Al, La, Mg, Si e Y. Em seguida, fez-se passar pelo catalisador (mcat = 5,0 mg) 

uma mistura gasosa contendo CH4/O2 em uma razão 2/1 a 750 ºC, permanecendo nesta 

temperatura por 6 horas. O valor de GHSV utilizado foi de 72000 h
-1

.mL/gcat. 

 

 Os resultados dos testes catalíticos apontaram uma forte dependência do 

desempenho dos catalisadores com a natureza do suporte utilizado. Com exceção do 

Ta2O5, todos os óxidos redutíveis (Nb2O5, CeO2, ZrO2 e TiO2) apresentaram menores 

valores de conversão e seletividade do que aqueles não redutíveis, devido à ocorrência 

do efeito SMSI. Esta maior atividade do Ta2O5 foi atribuída à maior energia superficial 

de suas espécies reduzidas (Ta2Ox), que impediram a migração destas espécies para a 
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superfície metálica, mantendo os sítios de Rh
0
 ainda expostos, mesmo na ocorrência do 

efeito SMSI.  

 Por outro lado, a baixa atividade dos óxidos Nb2O5, CeO2, ZrO2 e TiO2 foi 

atribuída justamente ao efeito SMSI, que provocou um recobrimento dos sítios de Rh
0
 

por espécies reduzidas destes suportes, diminuindo a quantidade de sítios ativos 

expostos para ativação de metano e oxigênio. 

 RUCKENSTEIN e WANG (1999) também investigaram o desempenho 

catalítico dos materiais avaliados através da injeção de pulsos de uma mistura de 

CH4/O2 (2/1) a 750 ºC. Os testes em que se utilizaram somente os suportes não 

apresentaram diferenças significativas entre suportes redutíveis e não redutíveis, 

exibindo uma conversão de metano quatro vezes maior que a do oxigênio, o que sugere 

a ocorrência da reação de oxidação total do metano e geração de CO2 e H2O. Já os 

produtos da oxidação parcial (CO e H2) não foram observados. 

 Entretanto, para os catalisadores de ródio em sua forma oxidada 

(1% Rh(O)/MxOy), observou-se uma diferença significativa na conversão de metano 

para sistemas contendo suportes redutíveis e suportes não redutíveis. 

 Para os catalisadores contendo suportes não redutíveis, obtiveram-se os produtos 

CO, H2, CO2 e H2O, sendo que no primeiro pulso observaram-se unicamente a 

formação de produtos da oxidação total do metano (CO2 e H2O) além de espécies Rh
0
 

obtidas através da ativação do CH4 nos sítios Rh
3+

. Já nos pulsos seguintes, estes 

produtos foram convertidos em CO e H2 através das reações de reforma conduzidas 

pelos sítios de Rh
0
. Por sua vez, os catalisadores contendo óxidos redutíveis forneceram 

majoritariamente produtos da oxidação total (CO2 e H2O), dentre os quais os sistemas 

Rh(O)/Nb2O5 e Rh(O)/TiO2 apresentaram pior desempenho, devido à ocorrência do 

efeito SMSI e à formação de óxidos binários (RhNbO4 e NiTiO3) de natureza pouco 

reativa na etapa de oxidação parcial do metano. 

  

 Especificamente para o catalisador Rh(O)/Nb2O5, foi realizado também um 

estudo do efeito da temperatura sobre sua atividade catalítica através de pulsos de 

CH4/O2 em uma razão 2/1.  

 Os resultados evidenciaram conversões de metano abaixo de 10% para o 

catalisador Rh(O)/Nb2O5 a 650 e 750 ºC, tal como a ausência de formação de CO e 

geração apenas de produtos da oxidação total do metano (CO2 e H2O). Nesta 

temperatura, o mecanismo proposto apresentou duas etapas, na qual a primeira envolveu 
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a reação entre o metano e o oxigênio superficial, gerando CO2 e H2O simultaneamente à 

redução de Rh2O3 a Rh
0
 e geração de vacâncias superficiais (equação 2.10), e a segunda 

compreendeu a reoxidação das partículas de Rh
0
 a Rh

3+
 pelo oxigênio gasoso, 

restaurando o estado original do catalisador, como apresentado pela equação 2.11.  

 

3 CH4(g) +  8 Rh
3+

 + 12 [O
2-

] → 3 CO2(g) + 6 H2O(g) + 8 Rh
0
 + 12 [*]             (2.10)  

Rh
0
 + 3 O2(g) + [*] → 2 Rh

3+
 + 3 [O

2-
]                                                          (2.11) 

 

em que [*] denota uma vacância aniônica. 

 

 Por outro lado, ao se elevar a temperatura de reação para 850 ºC observou-se 

uma conversão de 75% de CH4 e 100% de O2 durante o primeiro pulso de CH4/O2 (2/1), 

gerando somente CO2 e H2O como produtos. Efetivamente, era esperada uma conversão 

de 25% de CH4 para uma conversão total de O2 (equação 2.5), porém, a conversão 

obtida em excesso (50%) foi atribuída à utilização de oxigênio da rede da nióbia, a qual 

propiciou a formação de partículas de Rh
0
, de acordo com a equação 2.10. Estas 

partículas de Rh
0
 foram justamente as espécies responsáveis pela geração de CO nos 

pulsos seguintes de CH4/O2 (2/1). 

 O comprtamento apresentado pela nióbia como suporte para partículas de Rh
0
 

demonstrou a natureza dinâmica das espécies superficiais obtidas na presença e na 

ausência do efeito SMSI. De forma adicional, o ambiente ao mesmo tempo redutor 

(CH4) e oxidante (O2) verificado na reação de oxidação parcial do metano provocou 

alterações contínuas nos estados de oxidação da fase ativa e do suporte, o que 

proporciona um ambiente químico altamente favorável para investigar as propriedades 

estruturais, eletrônicas e catalíticas de catalisadores suportados em nióbia. 

   

 Desta forma, baseado nas características apresentadas pelos catalisadores que 

exibiram o efeito SMSI e nas lacunas ainda existentes na literatura com relação à 

caracterização in situ deste efeito, o presente trabalho visa apresentar de forma clara e 

objetiva novas formas de avaliação das alterações estruturais e superficiais provocadas 

pelo efeito SMSI, através de técnicas ainda não utilizadas para este fim, como DRS UV-

vis, TPSR e DRX in situ.  

 De fato, as caracterizações até então utilizadas  para a identificação do efeito 

SMSI (quimissorção de H2 ou CO, TEM, XPS) não forneciam todas as informações 
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essenciais para o completo entendimento deste efeito, de modo que se tornava 

necessária a utilização de diversas outras técnicas de caracterização para a melhor 

compreensão dos fenômenos geométricos e eletrônicos ocorrendo na superfície do 

catalisador.  

 Já no presente trabalho, as técnicas de TPSR e DRX in situ associadas às 

medidas de quimissorção de CO fornecerão um detalhamento sobre o modelo 

geométrico do efeito SMSI enquanto que a técnica de DRS UV-vis in situ proporcionará 

o entendimento das interações eletrônicas decorrentes da interação metal-suporte.  

  

 Adicionalmente, será realizada uma avaliação da influência do efeito SMSI 

sobre a atividade e seletividade aos produtos da reação de oxidação parcial do metano, 

visando investigar a natureza e o comportamento dos sítios ativos do catalisador 

Ni/Nb2O5 em cada etapa da reação. A investigação das potencialidades deste catalisador 

na reação de OPM se torna muito oportuna, visto que ainda não existem trabalhos 

publicados na literatura com relação à utilização do sistema Ni/Nb2O5 para esta reação.  
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3. Procedimento experimental 

 

3.1. Preparação dos catalisadores 

 

3.1.1. Suporte 

  

 O suporte tem como função conferir ao catalisador resistência mecânica e 

térmica, bem como porosidade e área específica para dispersar a fase ativa. Neste 

trabalho, o suporte utilizado foi o Nb2O5, cujo preparo consistiu na calcinação em mufla 

do precursor ácido nióbico Nb2O5.nH2O (HY-340/1249, CBMM) a 500 ºC por 2 h em 

atmosfera de ar, sob taxa de aquecimento de 10 ºC/min em regime estático. 

 

3.1.2. Catalisador 

  

 O catalisador 2% Ni/Nb2O5 foi obtido através da incorporação de níquel a este 

suporte pelo método de impregnação ao ponto úmido. Neste método, o volume da 

solução impregnante é igual ao volume de poros do suporte.  

 Uma solução aquosa de acetato de níquel (II) tetrahidratado 

[Ni(CH3COO)2.4H2O] foi utilizada como precursor da fase ativa, em quantidade capaz 

de fornecer um teor mássico de 2% de níquel (% m/m). Para isto, foi preparada uma 

solução saturada de acetato de níquel, dissolvendo 0,636 g deste composto em 4,0 mL 

de água deionizada. A escolha do acetato de níquel como sal precursor foi devido à 

sua maior capacidade de formar partículas de níquel metálico mais dispersas após 

redução em hidrogênio, como observado no trabalho de LI et al. (2009). 

 Adicionou-se então 7,35 g de suporte a ser impregnado em um gral e iniciou-se a 

adição da solução contendo a fase ativa, utilizando uma pipeta de Pasteur. Esta solução 

era gotejada de forma lenta em lugares distintos do suporte, de modo que após cada 

etapa de adição e posterior homogeneização, o material era levado à estufa a 110 ºC por 

1 h para remoção da água. Esta etapa de gotejamento foi repetida 6 vezes, até que toda a 

solução fosse utilizada. 

 Após a etapa de impregnação, foi realizada uma secagem a 110 ºC por 24 h e 

posterior calcinação a 500 ºC por 2 h em atmosfera de ar, como indicado no item 3.1.1. 
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3.2. Caracterização dos catalisadores 

 

3.2.1. Fluorescência de raios X (FRX) 

 

 As análises de composição química dos materiais foram obtidas em um 

espectrômetro Rigaku, modelo Rix 3100, utilizando um tubo de ródio como fonte de 

emissão de raios X. As amostras contendo 0,5 g de material (suporte ou catalisador) 

foram compactadas em pastilhas e analisadas sem a necessidade de um pré-tratamento. 

Também foram realizadas análises qualitativas, permitindo avaliar a presença de 

impurezas. 

 

3.2.2. Fisissorção de N2  

 

 A caracterização textural dos materiais foi obtida a partir da técnica de 

fisissorção de N2 e foi realizada em um equipamento ASAP 2020 (Micromeritcs
®

). O 

procedimento foi iniciado com a pesagem da amostra, em torno de 0,5 g seguida de um 

pré-tratamento sob vácuo (1,0 x 10
-6

 mmHg) a 300 ºC por 24 h para retirada de água 

adsorvida na amostra. Em seguida, a massa da amostra foi novamente determinada e a 

análise foi iniciada obtendo-se isotermas de adsorção de N2 para diferentes pressões 

relativas de N2 na temperatura de condensação do N2 líquido (T = -196 ºC). Os dados de 

propriedades texturais foram obtidos através do método B.E.T. e a distribuição do 

tamanho de poros e volume de poros através do método B.J.H, utilizando a isoterma de 

dessorção. 

 

3.2.3. Difração de raios X (DRX) 

  

 As análises de difração de raios X foram realizadas em um difratômetro Rigaku 

modelo Miniflex, utilizando radiação de cobre (CuKα λ = 1,54178 Å). O procedimento 

consistiu em uma varredura angular de 2 a 80º utilizando o modo contínuo, com um 

passo de 0,05º e uma taxa de varredura de 2º/min. 
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3.2.4. Redução à temperatura programada em H2 (TPR-H2) 

 

 Os perfis de redução do suporte e catalisador foram obtidos em uma unidade 

contendo um reator de quartzo em U conectado às linhas de alimentação dos gases 

(10% H2/Ar e Ar puro, sendo Ar = Argônio). O reator era aquecido por um forno com 

controle de temperatura e estava acoplado a um detector de condutividade térmica 

(TCD) para medida da quantidade consumida de hidrogênio.  

 A primeira etapa da análise consistiu na secagem da amostra (0,3 g) sob fluxo de 

Ar (60 mL/min) a 200 ºC por 1 h para retirada de água adsorvida, seguida do 

resfriamento até temperatura ambiente. A segunda etapa consistiu no monitoramento da 

quantidade consumida de hidrogênio através do aquecimento da amostra até 1000 ºC a 

uma taxa de 10 ºC/min sob fluxo de uma mistura redutora 10% H2/Ar.  

 

3.2.5. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 A morfologia do suporte e catalisador foi obtida em um microscópio eletrônico 

de varredura com emissão de campo (FEG-SEM), modelo Quanta 400 (FEY company), 

operando com tensão de 30 KV. As amostras não foram submetidas a um pré-

tratamento e foram preparadas colocando-se pequenas quantidades das mesmas sobre 

um filme de carbono condutor aderido a um porta amostra de latão.  

 Por se tratar de materiais não condutores, as amostras foram recobertas com ouro 

através da técnica conhecida como sputtering, que consiste no uso de um metalizador 

para realizar uma pulverização catódica sobre a superfície do material. As imagens 

foram obtidas em diversas ampliações e o detector utilizado foi o de elétrons 

secundários. 

  Também foram realizadas análises utilizando detectores de energia dispersiva 

de raios X (MEV-EDS), visando obter informações sobre a distribuição das partículas 

de níquel sobre o suporte e a composição química superficial. Esta última, apenas como 

medidas semi-quantitativas. 
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3.2.6. Quimissorção de CO 

 

 As medidas de quimissorção de CO visaram quantificar os sítios metálicos e 

determinar a dispersão destas espécies sobre o suporte. Esta análise foi realizada em um 

equipamento ASAP 2020C (Micromeritics®), operando em regime estático e utilizando 

um reator de quartzo em U contendo 0,5 g de amostra.  

 O procedimento foi iniciado com uma secagem a 150 ºC por 30 minutos sob 

vácuo, seguido do resfriamento até 35 ºC. As amostras foram então reduzidas em 

diferentes temperaturas (300, 400 ou 500 ºC) com uma mistura de 10% H2/He 

(50 mL/min) a uma taxa de 10 ºC/min permanecendo por 1 h na temperatura desejada. 

 Após a redução, removeu-se o H2 proveniente da redução fazendo-se vácuo na 

amostra por 1 h na temperatura de redução, seguido do resfriamento até 35 ºC, também 

sob vácuo. Procedeu-se a adsorção de CO a 35 ºC, sob pressões conhecidas deste gás 

(50, 80, 100, 120, 160, 200, 250, 300, 350 mmHg), após as quais eram medidas a 

quantidade adsorvida de CO sobre a superfície do catalisador, obtendo-se assim, a 

isoterma total de adsorção. Em seguida, foi feito vácuo sob a amostra para retirada do 

CO fisissorvido, repetiu-se o procedimento de adsorção de CO e obteve-se a isoterma 

reversível de adsorção.  

 A quantificação de CO quimissorvido foi obtida através da subtração da 

quantidade total adsorvida pela quantidade fisissorvida. A primeira foi determinada 

extrapolando-se a seção linear da isoterma total até a pressão nula, enquanto que a 

segunda foi calculada através da média dos valores obtidos na seção linear da isoterma 

reversível. A estequiometria de adsorção (E) utilizada foi de uma molécula de CO para 

um átomo de níquel (CO/Ni = 1).  

 Desta forma, foi possível calcular a quantidade total de CO quimissorvido (nCO) 

pelo catalisador através da equação 3.1 (SCHMAL, 2010): 

 

 
6

cat( mol / g ) 10 ads
CO

M

V
n E

V
         (3.1) 

 

em que Vads é o volume adsorvido de CO (cm³/gcat), E é o fator estequiométrico de 

adsorção do CO (neste caso é igual a 1) e VM é o volume molar nas CNTP 

(22.400 cm³/mol). 
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 Para o cálculo da dispersão foi utilizada a definição dada pela equação 3.2: 
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    (3.2) 

 

em que a fração de átomos metálicos Ni
0
 na superfície (nNisup) é igual a quantidade total 

de CO quimissorvido (nCO) e o número de mols totais de Ni
0
 (nNiT) é obtida a partir da 

equação 3.3, que utiliza o teor de níquel (W) obtido a partir da técnica de FRX:  
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       (3.3) 

 

em que M é a massa molar de níquel (58,71 g/mol), W é o teor de Ni na amostra 

(0,02 gNi/gcat), fred é o grau de redução da amostra obtido através do TPR-H2 (72,2%) e o 

produto W.fred é a quantidade de Ni
0
 formada a partir do NiO. É importante ressaltar que 

este grau de redução foi considerado o mesmo para todas as temperaturas de redução 

(300, 400 e 500 ºC) avaliadas. Assim, obteve-se a equação 3.4 relativa à dispersão DNi: 
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         (3.4) 

 

 A área metálica Sm (m²/gcat) pode ser calculada através da equação 3.5, de acordo 

com GUARINO (2005). 
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        (3.5) 

 

em que ν é a densidade de sítios metálicos, para o níquel 1,54
.
10

19
 átomos de Ni/m² e 

NA é a constante de Avogadro (6,02.1023 átomos de Ni/gcat). 

 Já para o cálculo do diâmetro médio de cristalito de Ni
0
 ( d Ni), foi considerado 

que as partículas de níquel possuíam geometria esférica, de modo que o valor do fator 
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de forma (f) foi de 6 (SCHMAL, 2010). A equação 3.6 define o cálculo do diâmetro 

médio de cristalito de níquel d Ni (nm). 

     

 ( ) .
spNi

Ni red

m

f V
d nm W f

S


        (3.6) 

 

em que W é o teor real de Ni (obtido por FRX, 0,02 gNi/gcat), f é o fator de forma (f = 6) 

e VspNi (cm³/gNi) é o volume específico do níquel, 0,112 cm³/gNi). 

 

3.2.7. Espectroscopia de reflectância difusa no Infravermelho com 

transformada de Fourier (DRIFTS) de CO adsorvido 

 

 As análises de IV de CO adsorvido foram realizadas com o intuito de identificar 

o tipo de coordenação das partículas metálicas com o CO durante os experimentos de 

quimissorção de CO. Sabe-se que este composto pode se coordenar ao níquel em sua 

forma linear ou em ponte, e que cada uma destas formas possui uma banda 

característica no espectro de IV (PRIMET et al., 1977; HADJIIVANOV et al., 1998).  

 As medidas de IV de CO foram obtidas em um equipamento Thermo NEXUS 

470 contendo um acessório de reflectância difusa dentro de uma câmara para reação 

in situ a elevadas temperaturas, bem como janelas de seleneto de zinco e detector MCT. 

As análises foram realizadas no intervalo de 2500 a 600 cm
-1

, com resolução de 4 cm
-1

. 

As amostras (40 mg) foram previamente secas a 300 ºC por 30 min sob fluxo de He a 

30 mL/min. Em seguida, as mesmas foram reduzidas a 300, 400 ou 500 ºC com 

30 mL/min de uma mistura redutora 10% H2/He a uma taxa de 10 ºC/min, 

permanecendo nesta temperatura por 60 minutos.  

 Em seguida fez-se a remoção de hidrogênio adsorvido com um fluxo de He a 

30 mL/min por 30 minutos, seguida do resfriamento até a temperatura ambiente. Foram 

então coletados espectros na temperatura ambiente sob fluxo de hélio, os quais foram 

usados como “background” para os experimentos de adsorção.  

 Logo após, foi realizada a adsorção de CO utilizando-se uma vazão de 

30 mL/min de 5% CO/He durante 15 minutos, a 25 ºC. Após este tempo, fez-se passar 

uma vazão de 30 mL/min de He pela amostra, seguido da obtenção dos espectros de IV 

de CO quimissorvido. 
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3.2.8. Espectroscopia de reflectância difusa no UV-Visível 

(DRS UV-Vis) 

 

 As análises de DRS visaram determinar in situ o ambiente químico das 

partículas de níquel sobre a nióbia e foram realizadas em um equipamento Varian Cary 

5000 contendo uma câmara de redução acoplada a um acessório de reflectância difusa 

Harrick. As análises foram realizadas fazendo uma varredura na região do UV-Visivel 

(200 – 800 nm) medindo a intensidade de absorção da amostra. 

 O pré-tratamento das amostras consistiu na secagem a 300 ºC por 30 minutos 

sob fluxo de He com vazão de 30 mL/min e taxa de aquecimento de 10 ºC/min. Em 

seguida, as amostras foram reduzidas com uma mistura redutora contendo 10% H2/He 

em uma vazão de 30 mL/min, nas temperaturas de 300, 400 e 500 ºC, permanecendo na 

temperatura desejada por 60 minutos.  

  Com o intuito de separar a contribuição do suporte, foram realizadas análises de 

DRS da nióbia nas mesmas condições do catalisador. Para isso, a reflectância R (λ) do 

catalisador, definida pela equação 3.7, foi dividida pela do suporte antes do cálculo da 

função “Kubelka-Munk”, F(R), exibida pela equação 3.8. 

 

 10 AR           (3.7) 

  

 

2(1 )
( )

2

R
F R

R


         (3.8) 

 

 Em que A é a absorbância aparente e R é a razão entre a intensidade da radiação 

refletida pela amostra e intensidade da radiação refletida pela referência BaSO4. 

 

3.2.9. Espectroscopia RAMAN 

 

 A espectroscopia RAMAN foi utilizada para investigar a ocorrência de depósitos 

de carbono sobre a superfície metálica após os testes catalíticos a partir da avaliação da 

presença das bandas características de materiais carbonáceos no espectro RAMAN da 

amostra. 
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 As análises foram realizadas um espectrômetro LabRam HR-UV800 / Jobin-

Yvon, equipado com laser de He-Ne (λ = 632 nm) de intensidade 5,5 mW. O 

equipamento possui um detector CCD (Charge-coupled device) mantido a -70 ºC e um 

microscópio Olympus BX41 com lentes objetivas de 10x, 50x e 100x. Cada análise foi 

realizada em três locais diferentes da amostra, buscando avaliar se a heterogeneidade do 

material influenciaria o resultado final. 

 

3.2.10. Difração de raios X in situ  

 

 A técnica de difração de raios X in situ foi utilizada para identificar as fases 

presentes no catalisador após redução com H2 e durante a reação de OPM. Para isso, foi 

utilizado um difratômetro Rigaku DMAX 2500 PC com radiação de cobre 

(CuKα λ= 1,5488 Å). Os difratogramas foram obtidos no modo contínuo em um 

intervalo 2º≤ 2θ ≤ 80º, com um passo de 0.05 e uma taxa de varredura de 2º/min. 

  

 Após as análises iniciais, observou-se que as amostras do catalisador 

2% Ni/Nb2O5 apresentaram um teor metálico muito baixo para detecção das fases 

cristalinas presentes. Portanto, preparou-se um catalisador com um teor de 10% de 

níquel (10% Ni/Nb2O5) utilizando o mesmo método de preparo que o anterior, de modo 

a se obter resultados dentro do limite de detecção do equipamento. 

  

 Antes de realizar as análises das amostras reduzidas, submeteu-se a amostra a 

um processo de secagem com He a 300 ºC por 30 min, sob uma vazão de 50 mL/min e 

taxa de aquecimento de 10 ºC/min. Após a secagem, obteve-se o difratograma para esta 

amostra. Em seguida, fez-se passar pela amostra uma vazão de 50 mL/min da mistura 

redutora contendo 10% H2/He. Elevou-se então a temperatura até 300, 400 ou 500 ºC, 

mantendo por 60 minutos na temperatura desejada. Após este tempo, foi obtido o 

difratograma para cada temperatura de redução. 

 Para as análises durante a reação de OPM, foram utilizadas as mesmas condições 

de secagem e redução das amostras reduzidas, porém, após permanecer por 60 minutos 

na temperatura de redução desejada (300, 400 ou 500 ºC), a mistura redutora foi 

substituída por He para elevação da temperatura atual até a temperatura de reação 

(700, 750, 800 ou 850 ºC). Em seguida, fez-se passar pelo reator uma mistura reacional 

contendo 50 mL/min dos gases reagentes CH4, O2 e He em uma razão CH4/O2/He de 
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2/1/37. Após uma hora de reação, realizou-se a medida de difração para cada 

temperatura de reação.    

 Para o cálculo do diâmetro médio de cristalito ( d ) de Ni
0
 foi utilizada a equação 

de Scherrer, representada pela equação 3.9 (SCHMAL, 2010): 

 

 ( )
cos

k
d nm



 





       (3.9) 

 

em que d  = diâmetro médio de cristalito (nm), k = constante de proporcionalidade 

(0,893 para partículas esféricas), λ = comprimento de onda da radiação (0,15406 nm), 

β = largura à meia altura do pico (FWHM) e θ = ângulo de difração (dado em radianos) 

 

 

3.3. Testes catalíticos 

 

 O desempenho do catalisador 2% Ni/Nb2O5 foi avaliado na reação de oxidação 

parcial catalítica do metano através de testes transientes de reação superficial a 

temperatura programada (TPSR), e testes em condições estacionárias (testes isotérmicos 

e de estabilidade). 

 Todos os testes foram realizados em uma unidade multipropósito contendo um 

reator com formato em U (com fluxo de alimentação descendente pela amostra) 

aquecido por um forno com controle de temperatura e alimentado por válvulas 

controladoras (MKS) dos gases reagentes. Os gases efluentes do reator eram conduzidos 

por uma linha aquecida – para evitar condensação de água na linha – até um 

espectrômetro de massas tipo quadrupolo, da Balzers (modelo Omnistar) e um 

cromatógrafo gasoso, da Shimadzu, modelo 2014, equipado com duas colunas de 

separação (Porabond e Peneira molecular) e três detectores (1 FID e 2 TCDs), os quais 

estavam conectados a um computador com o software GCSolution, adequado para 

aquisição e tratamento dos dados obtidos. 

 A Figura 3.1 ilustra a unidade experimental utilizada neste trabalho, cujos 

números em destaque correspondem aos seguintes itens: 
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(1) Linhas e válvulas de alimentação dos gases 

(2) Controlador de vazão MKS 

(3) Válvula by-pass / reator 

(4) Reator em U inserido no forno resistivo 

(5) Controlador de temperatura conectado a um termopar 

(6) Linhas aquecidas de condução dos gases efluentes 

(7) Espectrômetro de massas (Balzers-Pfeiffer) 

(8) Cromatógrafo gasoso (CG-2014) 

(9) Computador para aquisição e tratamento dos dados 

 

 

Figura 3.1. Unidade experimental acoplada ao sistema de análise (espectrômetro de 

massas e cromatógrafo à gás). 

 

3.3.1. Reação superficial a temperatura programada (TPSR) 

 

 As análises de TPSR foram realizadas com o intuito de identificar as 

temperaturas onde ocorre o consumo dos reagentes e a formação dos produtos, bem 

como avaliar semi-quantitativamente a composição molar de saída do reator. A massa 

de catalisador utilizada foi de 100 mg e a taxa de aquecimento para cada etapa 

(secagem, redução e análise) do procedimento foi de 10 ºC/min.  
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 Esta unidade foi acoplada em linha com um espectrômetro de massas Balzers-

Pfeiffer, no qual se monitoravam as intensidades dos sinais dos elementos de razão m/z 

2, 4, 15, 18, 28, 32 e 44, referentes ao H2, He, CH4, H2O, CO (ou N2), O2 e CO2, 

respectivamente. 

 O pré-tratamento da amostra consistiu em uma secagem a 300 ºC por 30 minutos 

sob fluxo de He, seguida do resfriamento até a temperatura ambiente. Em seguida, foi 

realizada a redução do catalisador sob um fluxo de 10% H2/He (50 mL/min) nas 

temperaturas desejadas (300, 400 ou 500 ºC) por 1 h, sob taxa de aquecimento de 

10 ºC/min. 

 A amostra foi então submetida à mistura reacional contendo 25 mL/min de 

10% CH4/He e 25 mL/min de 5% O2/He, em uma razão CH4/O2/He de 2/1/37, ainda a 

temperatura ambiente. Em seguida, a temperatura foi aumentada até 1000 ºC, a uma 

taxa de 10 ºC/min, e avaliou-se o comportamento dos sinais relativos aos compostos 

observados (CH4, O2, H2, CO, CO2 e H2O). 

 Foi realizada uma calibração prévia destes compostos no espectrômetro de 

massas, buscando-se estabelecer uma correlação linear entre a fração molar do 

composto avaliado e a intensidade de seu sinal m/z, no espectro. Para isso, variou-se a 

concentração de cada composto desejado, através de sua diluição em hélio, e mensurou-

se a intensidade de seu sinal m/z. As curvas de calibração obtidas encontram-se no 

apêndice. 

 

3.3.2. Cálculos de conversão e distribuição dos produtos 

 

 Os cálculos de conversão e distribuição dos produtos foram realizados utilizando 

o método de quantificação por injeção de um padrão interno, neste caso, o N2. A 

quantificação pelo método de padrão interno minimiza os erros de medida devido às 

variações no volume de injeção, visto que utiliza a razão entre a área do pico do analito 

e a do padrão interno como resposta analítica para cálculos de conversão e distribuição 

dos produtos. O N2 foi utilizado como padrão interno em todos os experimentos e sua 

escolha se deve ao fato de que possui características desejáveis para um bom padrão, 

como estar ausente nos reagentes e produtos, ser altamente estável e sua eluição durante 

o procedimento cromatográfico ocorrer muito próxima e separadamente dos compostos 

de interesse (SOARES, 2001).  
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 Para os cálculos, foram utilizadas as áreas dos compostos obtidas no 

cromatograma de cada injeção, a fim de se estabelecer uma relação entre a área do 

composto desejado com a área do N2 (padrão). 

 Primeiramente, foi necessário calcular os fatores de resposta de cada gás com 

relação ao N2 e, como o sistema de análise do cromatógrafo utilizado possui duas linhas 

de injeção com gases de arraste diferentes (He e Ar), seria necessário calcular os fatores 

de resposta para cada gás de arraste utilizado. Entretanto, estes fatores já se encontram 

presentes na literatura para o gás de arraste He, reportados por DIETZ III, 1967. Assim, 

os fatores foram determinados somente para o gás de arraste Argônio. 

 O procedimento do cálculo dos fatores de resposta consistiu no preparo de uma 

mistura contendo 30% do composto analisado (H2, O2, CO, CO2 e CH4) e 70% de N2, 

em uma vazão total de 50 cm³/min. As áreas obtidas de cada composto permitiram 

calcular o fator de resposta de cada gás, de acordo com a equação 3.10, em que 

considerou-se o fator do N2 como sendo 42. 
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       (3.10) 

  

 Onde YN2 é a fração molar do N2 na mistura gasosa (0,7), AN2 e Acomp. são as 

áreas cromatográficas do N2 e do composto analisado, respectivamente, e fN2 e fcomp são 

os fatores de resposta do N2 (42) e do composto analisado, respectivamente. 

 Com isso, foi possível identificar os fatores de resposta (fcomp.) para todos os 

componentes envolvidos na reação de oxidação parcial do metano, os quais seguem 

apresentados na Tabela 3.1. 
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Tabela 3.1. Fatores de resposta dos compostos analisados por cromatografia gasosa. 

 Fator de resposta (fcomp.) 

Composto analisado Gás de arraste He (adaptado de 

DIETZ III, 1967) 

Gás de arraste argônio 

H2 0,54 539 

O2 40 57 

N2 42 42 

CO 42 41 

CH4 35,7 154 

CO2 48 92 

Eteno 48 - 

Etano 51,2 - 

C3 (propeno e propano) 64,5 - 

 

 De posse destas informações, foi possível calcular as áreas corrigidas pelos seus 

respectivos fatores de resposta (fcomp.) e então proceder ao cálculo da conversão de 

metano (XCH4) através da equação 3.11. 
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em que A
c
CH4c e A

c
N2c são as áreas corrigidas pelo fator de resposta (fcomp.) do CH4 e N2 

na carga reacional, respectivamente, e A
c
CH4i e A

c
N2i são as áreas corrigidas pelo fator de 

resposta (fcomp.) do CH4 e N2 no tempo i de reação, respectivamente. 

 De forma análoga, pode-se calcular a conversão de oxigênio de acordo com a 

equação 3.12. 
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em que A
c
O2c e A

c
N2c são as áreas corrigidas pelo fator de resposta (fcomp.) do O2 e N2 na 

carga reacional, respectivamente, e A
c
O2i e A

c
N2i são as áreas corrigidas pelo fator de 

resposta (fcomp.) do O2 e N2 no tempo i de reação, respectivamente. 

 Previamente ao cálculo de seletividade dos produtos H2, CO, CO2, eteno e etano, 

realizou-se um procedimento de unificação dos dados de área cromatográfica em uma 

única coluna de separação, já que todos os produtos apresentaram eluição em ambas as 

colunas (Porabond, cujo gás de arraste é o hélio, e Peneira molecular, cujo gás de arraste 

é o argônio). Este procedimento foi realizado a partir da injeção de uma vazão de 

50 mL/min de cada gás puro, verificando-se o valor da área do composto em cada 

coluna. Em seguida, calculou-se o fator de coluna fcol, dado pela razão entre a área 

obtida na coluna Porabond (PBQ) e área obtida na coluna Peneira molecular (PM), sem 

a correção pelos seus respectivos fatores de resposta, de acordo com a equação 3.13. 
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Composto
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f
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         (3.13) 

   

Desta forma, os compostos eluidos na Peneira Molecular eram transferidos para a 

coluna Porabond multiplicando-se o valor da área de cada composto obtida na Peneira 

Molecular (sem a correção pelo fator de resposta) pelo fator de coluna previamente 

calculado para cada gás analisado (H2, CO, CO2). Por fim, cada gás tinha sua área 

corrigida pelo seu respectivo fator de resposta utilizando o gás de arraste He como 

referênia, como observado na Tabela 3.1. 

 A seletividade aos produtos foi calculada através da equação 3.14, conforme 

descrito por SCHMAL (2010). 
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       (3.14) 

 

em que Si e yi correspondem à seletividade e à fração molar dos compostos analisados, 

respectivamente. 
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3.3.3. Testes isotérmicos 

 

 Os testes isotérmicos foram realizados a pressão atmosférica para diferentes 

temperaturas de redução do catalisador (300, 400 e 500 ºC) em uma faixa de 

temperatura de reação entre 650 e 850 ºC, com intervalos de 50 ºC. Também foram 

realizados testes na ausência de catalisador e testes utilizando somente o suporte Nb2O5.  

 Em todos os experimentos, a massa de catalisador utilizada foi de 200 mg e a 

vazão total da mistura reacional, 50 cm³/min. Com estes dados, e utilizando a densidade 

aparente do catalisador (dap - Ni/Nb2O5 = 0.808 g/cm³), foi possível calcular a 

velocidade espacial GHSV (Gas Hourly Space Velocity) dos gases (equação 3.15), 

através da equação que relaciona a vazão total dos gases (v0) e a massa de 

catalisador (mcat). 

 

 GHSV (h
-1

) = 
0 * ap

cat

v d

m
       (3.15) 

   

 O valor de GHSV utilizado nos testes isotérmicos e de estabilidade foi de 

12120 h
-1

. As etapas de pré-tratamento e redução das amostras foram similares àquelas 

utilizadas nos experimentos de TPSR (seção 3.3.1). Em seguida, posicionou-se a 

válvula frontal para by-pass com o intuito de iniciar a estabilização da carga reacional, 

composta por uma mistura contendo 20% de CH4, 10% de O2, 10% de N2 e o balanço 

em argônio. Após a estabilização, foram realizadas quatro injeções da carga no 

cromatógrafo, com o intuito de utilizar as áreas cromatográficas nos cálculos de 

atividade do catalisador. Em seguida, a válvula frontal foi posicionada para a posição 

reator, dando início à reação. O tempo total de reação para cada temperatura avaliada 

(700, 750, 800 e 850 ºC) foi de 6 h. 

 O cromatógrafo utilizado possuia um sistema de duas linhas independentes de 

injeção, ou seja, os gases de saída do reator passavam pelas válvulas de injeção de cada 

linha e eram direcionados para colunas cromatográficas distintas, cada uma utilizando 

diferentes condições analíticas.  

 A identificação e separação dos gases analisados ocorrem devido a dois fatores: 

a temperatura de ebulição de cada gás e a interação deste com a fase estacionária 
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presente na coluna cromatográfica. Quanto maior esta interação ou a temperatura de 

ebulição, mais tempo o analito gasta para eluir pela coluna, resultando em diferentes 

tempos de retenção (tret) para cada composto. As condições da análise cromatográfica 

utilizadas em todos os experimentos estão apresentadas na Tabela 3.2. 

 

Tabela 2.2. Condições cromatográficas utilizadas para a reação de OPM. 

 Linha 1 Linha 2 

Gás de arraste He Ar 

Tipo de coluna PoraBOND Q, 25 m x 0,53 mm HP MOL SIV, 30 m x 0,32 mm 

Gases separados CH4, CO2, eteno, etano e C3 H2, N2, O2, CH4 e CO 

Detector TCD e FID* TCD* 

Tinjetor 250 ºC 

Tdetector 250 ºC 

*TCD = Thermal conductivity detector (detector de condutividade térmica) 

*FID = Flame ionization detector (detector de ionização por chama) 

  

 Com o intuito de se obter uma melhor separação dos compostos analisados, foi 

realizada uma programação de temperatura para o forno cromatográfico, conforme 

ilustrado na Figura 3.2.  

 

      

Figura 3.2. Rampa de aquecimento do forno cromatográfico. 
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 A análise era iniciada a 35 ºC, permanecendo por 10 minutos nesta temperatura. 

Em seguida, o forno era aquecido a uma taxa de 5 ºC/min até 210 ºC, onde permanecia 

por mais 7 minutos, para remoção de impurezas e compostos mais pesados. Logo após, 

o forno era resfriado até a temperatura inicial a uma taxa de 25 ºC/min, para ser iniciada 

uma nova análise. A duração total deste procedimento era de 60 minutos. 

  Durante os 10 primeiros minutos de análise, cuja temperatura era de 35 ºC, foi 

possível identificar e separar a maioria dos compostos desejados. Na linha 1, contendo a 

coluna Porabond e He como gás de arraste, foram separados os compostos 

CH4 (tret = 1.3 min), etano (tret = 2.2 min) e eteno (tret = 1.9 min), utilizando o detector 

FID, e o composto CO2 (tret = 1.4 min), com o auxílio do detector TCD.  Já na linha 2, 

contendo a coluna peneira molecular e argônio como gás de arraste, foram separados os 

compostos H2 (tret = 2.1 min), O2 (tret = 2.5 min), N2 (tret = 3.5 min), CH4 (tret = 4.3 min) 

e CO (tret = 7.5 min).  Nos minutos seguintes, com o aumento da temperatura, foram 

separados os compostos restantes de maior massa molar, propano e propeno 

(tret = 22.5 min) na linha 1, os quais foram detectados com auxílio de um TCD. 

 

3.3.4. Verificação da condição cinética 

  

 Os testes de verificação do regime cinético foram realizados variando-se as 

vazões volumétricas da mistura reacional, mantendo a massa de catalisador constante 

(200 mg). Foram utilizadas as vazões de 50 cm³/min, 100 cm³/min e 150 cm³/min e a 

conversão de metano foi avaliada após 6 h de reação.  

 A condição de regime cinético é observada se a conversão variar 

proporcionalmente com a vazão total, de modo que ao dobrar a vazão total, espera-se 

que a conversão seja reduzida à metade. Caso exista proporcionalidade, esta é um 

indício da ausência de limitações de transferência de massa externa no catalisador. 

 

3.3.5. Testes de estabilidade 

 

 Os testes de estabilidade (“time on stream”) foram realizados submetendo o leito 

catalítico à mistura reacional por 48 h nas condições onde foram obtidos os melhores 

resultados em termos de conversão e seletividade a H2. Estas condições foram obtidas a 

800 ºC, para o catalisador reduzido a 400 ºC. A temperatura de reação foi de 850 ºC e a 

velocidade espacial utilizada (GHSV) foi a mesma dos testes isotérmicos, 12120 h
-1

. 
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4. Resultados e discussão 

 

4.1. Caracterização dos catalisadores 

 

4.1.1. Composição química (FRX) 

 

 A composição química do suporte Nb2O5 e do catalisador 2% Ni/Nb2O5 foi 

obtida através da técnica de fluorescência de raios X (FRX). A determinação da 

proporção molar, como percentagem em massa (%), foi obtida por medidas 

quantitativas e a presença de impurezas por medidas qualitativas. Os resultados 

encontram-se na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1. Dados de composição química do suporte e catalisador. 

 Teor nominal (%) Teor real (%) Impurezas* (%) 

 Ni Nb2O5 Ni Nb2O5  

Nb2O5 - 100 - 99,9 < 0,1 

2% Ni/Nb2O5 2,0 98,0 2,1 97,9 < 0,1 

  *Impurezas: Cl-, Ta2O5  

 

 A utilização do método de impregnação ao ponto úmido para o preparo do 

catalisador possibilitou a obtenção de valores reais de composição química muito 

próxima aos teóricos, com erro experimental inferior a 1%. Isto indica que a 

metodologia de preparo adotada proporcionou uma perda mínima de material durante o 

procedimento gerando uma minimização dos erros de medida. 

 As impurezas identificadas na análise qualitativa dos materiais indicaram a 

presença de íons cloreto e óxido de tântalo, em mínimas quantidades (< 0,1%, em 

massa). De fato, a presença de cada uma destas impurezas pode estar associada ao 

material de partida, neste caso, o ácido nióbico (Nb2O5.nH2O).  

 O Ta2O5 é encontrado associado ao Nb2O5 no mineral pirocloro, que é o mineral 

de partida utilizado para preparar o ácido nióbico. Já os íons cloreto, geralmente 

aparecem como espécies que podem ocupar as vacâncias deixadas pelos átomos de 

oxigênio na rede de Nb2O5 após tratamento térmico, de modo que estes íons (Cl
-
) atuam 
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como agentes estabilizantes de carga na rede superficial do óxido de nióbio (KO e 

WEISMANN, 1990).  

  

4.1.2. Propriedades texturais  

 

As propriedades texturais do suporte e do catalisador foram investigadas através 

da técnica de fisissorção de N2. O conhecimento destas propriedades permite explorar a 

estrutura porosa do suporte, no que diz respeito à área específica e ao diâmetro e volume 

médio de poros. Tais medidas são de extrema importância, pois fornecem informações 

sobre a superfície onde ocorrerá a distribuição da fase ativa, auxiliando na interpretação 

de resultados de dispersão metálica e, consequentemente no desempenho catalítico.  

Os valores de área específica, diâmetro e volume médio de poros encontram-se 

na Tabela 4.2. 

            

Tabela 4.2. Propriedades texturais do suporte e catalisador. 

Amostra Área específica (m²/g) 
Diâmetro médio 

de poros (Ǻ) 

Volume de 

poros (cm³/g) 

Nb2O5 57 54 0,11 

2% Ni/Nb2O5 50 56 0,11 

 

A área específica da nióbia (57 m²/g), obtida pelo método BET, encontra-se em 

acordo com outros trabalhos utilizando o mesmo suporte e o mesmo tratamento térmico 

(CHARY et al., 2004; GUARIDO, 2007; CAGNOLI et al., 2007).  

 

De fato, a área específica da nióbia depende da temperatura de calcinação 

utilizada. KO et al. (1983) avaliaram a perda de área específica do suporte Nb2O5 de 

acordo com a temperatura de calcinação. A perda percentual de área foi calculada 

comparando-se os valores de área obtidos antes e após o procedimento de calcinação, de 

modo que os autores observaram uma perda de aproximadamente 77% da área 

específica ao aumentar a temperatura de calcinação de 480 para 540 ºC.  

Os autores reportaram que a completa decomposição do ácido nióbico à Nb2O5 

amorfo foi observada a 300 ºC. Deste modo, a faixa de temperatura avaliada 

compreendeu valores em torno de 500 ºC, onde deveria ocorrer a próxima 

transformação de fase do Nb2O5, que é a conversão da fase amorfa em sua fase 
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cristalina hexagonal (TT-Nb2O5) (NOWAK e ZIOLEK, 1999). Uma significativa perda 

de área específica foi observada a 520 ºC, a qual foi atribuída à transformação de fase 

descrita acima (Nb2O5 amorfo à TT-Nb2O5). A temperatura 20 ºC mais elevada do que a 

esperada para cristalização (500 ºC) pode ser devido à presença de impurezas, como 

íons cloreto, que estabilizam a rede superficial do Nb2O5, ocupando as posições dos 

átomos de oxigênio superficiais, deixadas após tratamento térmico (KO e WEISSMAN, 

1990). 

 

PAULIS et al. (1999) também avaliaram a influência da temperatura de 

calcinação sobre a área específica do Nb2O5, As amostras de Nb2O5 calcinadas a 400, 

500, 700 e 900 ºC obtiveram área específica de 144, 79, 16 e 4 m²/g, respectivamente, 

mostrando que o aumento da temperatura conduziu a um decréscimo na área específica. 

Esta alteração foi relacionada às transformações de fase (amorfo → hexagonal → 

ortorrômbica → monoclínica) e ao crescimento e sinterização dos cristalitos de Nb2O5.  

Desta forma, a calcinação do catalisador 2% Ni/Nb2O5 a 500 ºC no presente 

trabalho foi muito oportuna devido às transformações texturais e estruturais ocorridas 

em temperaturas próximas a esta, como apresentado por KO et al. (1983) e 

PAULIS et al. (1999), obtendo-se um equilíbrio entre área específica e ausência de 

sinterização de partículas de Nb2O5.  

 

Ambos os materiais avaliados (suporte e catalisador) no presente trabalho 

exibiram isotermas de adsorção/dessorção de N2 do tipo IV (classificação IUPAC), 

como representado na Figura 4.1a, pelo perfil do suporte. Estes materiais também 

apresentaram histerese em pressões intermediárias, as quais são características típicas de 

sólidos mesoporosos, apresentando poros com diâmetro na faixa de 2 a 50 nm. 

Já a mesoporosidade do suporte foi confirmada através do perfil de distribuição 

de tamanho de poros, obtido pelo método BJH, como apresentado na Figura 4.1b. 
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(a)       (b) 

Figura 4.1. Resultados de (a) isotermas de adsorção/dessorção de N2 e (b) perfil de 

distribuição de diâmetro de poros para o suporte Nb2O5. 

 

 O perfil do suporte apresentou uma distribuição monomodal, com diâmetro de 

poros na faixa de 30 a 80 Ǻ (3 a 8 nm) e centrado a 50 Ǻ. Este perfil demonstrou 

uniformidade na distribuição do tamanho de poros na amostra. 

 Para o catalisador, a distribuição de tamanho de poros foi semelhante à do 

suporte, indicando que a adição da fase ativa sobre o mesmo não provocou alterações da 

matriz porosa de Nb2O5. 

 

4.1.3. Difração de raios X (DRX) 

  

 Os difratogramas do precursor de nióbio (Nb2O5.nH2O), do suporte (Nb2O5) e do 

catalisador (2% Ni/Nb2O5) são apresentados na Figura 4.2. 

 O difratograma relativo ao ácido nióbico apresentou um perfil típico de materiais 

amorfos, observando-se a presença de dois picos largos em 2θ = 27º e 55º, os quais são 

atribuídos ao óxido de nióbio amorfo (ROJAS et al., 2013).  

 Já nos difratogramas do suporte e do catalisador, foi possível verificar o 

surgimento de um pequeno pico em 2θ = 28º e um ombro mais acentuado em 2θ = 37º, 

correspondentes à fase hexagonal (TT-Nb2O5) da nióbia. Entretanto, o perfil de difração 

destes materiais continuou predominantemente amorfo, indicando que o tratamento 

térmico utilizado (calcinação a 500 ºC por 2 h, sob atmosfera de ar), não foi suficiente 

para provocar a cristalização do Nb2O5, a qual foi observada em alguns trabalhos 
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utilizando as mesmas condições de calcinação (CHARY et al., 2004; GUARIDO, 

2007). 
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Figura 4.2. Difratograma de raios X do (a) precursor ácido nióbico (Nb2O5.nH2O), 

(b) suporte Nb2O5 e (c) catalisador 2% Ni/Nb2O5.  

  De fato, a temperatura de cristalização do ácido nióbico depende de alguns 

fatores, principalmente do método de preparo, das condições do tratamento térmico 

utilizado (rampa de aquecimento, temperatura e tempo de calcinação) e da presença de 

impurezas (Cl
-
, OH

-
) e suas interações com outras espécies presentes na amostra, como 

sítios superficiais de níquel e oxigênio. Deste modo, a temperatura de cristalização em 

torno de 500 ºC deve ser tomada como uma aproximação e não como temperatura 

absoluta (KO e WEISSMAN, 1990; VEDRINE et al., 1996). 

  

 Como observado a partir dos dados de fluorescência de raios X (FRX), foi 

verificada a presença de íons Cl
-
 no suporte e no catalisador. Estes íons podem ter sido 

responsáveis por estabilizar a estrutura amorfa do Nb2O5, elevando sua temperatura de 

cristalização para valores acima de 500 ºC.  

 De acordo com KO e WEISSMAN (1990), a estabilização da rede de Nb2O5 

pode ocorrer através de mecanismos de substituição dos átomos de oxigênio superficiais 

por espécies monovalentes (como os íons Cl
-
) ou vacâncias, durante a etapa de 

tratamento térmico.     
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 Observou-se também que o perfil de difração exibido pelo catalisador 

2% Ni/Nb2O5 foi idêntico ao do suporte, indicando que a adição do precursor metálico e 

posterior tratamento térmico não alteraram de forma substancial a estrutura amorfa da 

nióbia.  

 A ausência de picos relativos à fase NiO no perfil do catalisador 2% Ni/Nb2O5 

pode ser devido ao baixo teor metálico, que proporcionou a formação de pequenas 

partículas de NiO bem dispersas sobre o suporte, as quais não puderam ser detectadas 

por DRX, mas que em análises posteriores de DRX in situ para amostras do catalisador 

Ni/Nb2O5 contendo 10% de níquel (m/m), serão apresentadas estimativas do diâmetro 

de cristalito de NiO para este maior teor metálico (10%), servindo como tendência para 

o sistema 2% Ni/Nb2O5. Resultados semelhantes ao perfil de DRX observado no 

presente trabalho foram obtidos por CAGNOLI et al. (2007) para o catalisador 

Fe/Nb2O5, em que os autores concluíram que o baixo teor de ferro (4,5% em massa) e o 

reduzido tamanho de cristalito (6,5 nm) foram os fatores determinantes para a obtenção 

de perfis idênticos do suporte e do catalisador. 

   

 Os perfis de DRX das amostras analisadas também revelaram a ausência de 

fases óxidas mistas, como NiNb2O6 ou Nix-Nb1-x-O, que podem ser formadas a partir de 

reações em fase sólida entre NiO e Nb2O5, indicando que a calcinação a 500 ºC exibiu 

uma ação efetiva somente para decompor o precursor metálico em partículas de NiO, e 

não foi suficiente para provocar a formação de novas fases de níquel.  

 Por outro lado, estas fases mistas já foram identificadas em outros trabalhos 

utilizando materiais a base de Ni e Nb. KHAMMAN et al. (2007), ao avaliarem a 

influência da temperatura de calcinação na estrutura cristalina do sistema NiO/Nb2O5, 

verificaram a formação das fases NiNb2O6, após calcinação a 600 ºC, e Ni4Nb2O9, após 

calcinação a 750 ºC. Os autores também observaram que para temperaturas de 

calcinação superiores a 900 ºC, a fase predominante foi o NiNb2O6 e para temperaturas 

abaixo de 600 ºC, as fases obtidas foram NiO e Nb2O5. 

 Como observado no trabalho de KHAMANN et al. (2007), a formação de fases 

óxidas mistas ocorreu somente em temperaturas elevas (acima de 600 ºC), as quais 

aumentaram de intensidade com o aumento da temperatura de tratamento térmico. 

Assim, considerando que no presente trabalho o catalisador 2% Ni/Nb2O5 será aplicado 

na reação de oxidação parcial do metano, cujas temperaturas de operação se encontram 

na faixa entre 700 e 900 ºC torna-se plausível a expectativa da formação destas fases 
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durante a reação. Desta forma, serão realizadas análises de DRX em condições 

reacionais para identificar as fases de níquel presentes na superfície do catalisador 

durante a reação de OPM.    

 

4.1.4. Redutibilidade (TPR-H2) 

 

 Os perfis de redução do suporte e do catalisador foram obtidos através da técnica 

de redução a temperatura programada com H2 (TPR-H2) e estão apresentados na 

Figura 4.3. 

   

 

Figura 4.3. Perfil de TPR-H2 para (a) suporte Nb2O5 e (b) catalisador 2% Ni/Nb2O5. 

 Não foram observados picos de redução a temperatura ambiente ou baixas 

temperaturas (< 300 ºC) para ambos os materiais avaliados. 

 O suporte Nb2O5 apresentou apenas um pico de redução, observado em torno de 

920 ºC. Esta redução em elevadas temperaturas é conhecida e é atribuída à redução do 

Nb2O5 mássico para formação do NbO2, um sólido de coloração preto-azulada, que 

possui uma estrutura do tipo rutilo distorcida (KO et al., 1993; NOWAK & ZIOLEK, 

1999). Esta redução é reversível, de modo que o NbO2 reoxidado produz o Nb2O5.  

 A equação 4.1 descreve a reação de redução da nióbia.  

 

 Nb2O5(s) + H2(g) → 2 NbO2(s) + H2O(g)     (4.1) 
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 Resultados semelhantes foram observados por FURTADO (2004) e 

FARO et al. (2002). Ambos os autores verificaram apenas um pico de redução para o 

Nb2O5, na mesma região de temperatura (900 – 950 ºC), atribuído à redução do Nb2O5 

para NbO2. 

  

 Por outro lado, o perfil de TPR-H2 do catalisador 2% Ni/Nb2O5, Figura 4.3b, 

exibiu dois picos de redução, sendo que aquele a temperatura mais alta é atribuído à 

redução da nióbia, notando-se um deslocamento da sua temperatura máximo para 

950 ºC, quando comparado ao perfil de redução do suporte puro. Este comportamento 

sugere a existência de um fenômeno de interação metal-suporte, responsável por 

dificultar a redução das partículas de Nb2O5.  

 Este fenômeno é bem conhecido em catalisadores a base de níquel e nióbio 

(KO et al., 1983; LEWANDOWSKA et al., 2002; CHARY et al., 2004) e pode 

conduzir à formação de espécies de níquel com diferentes interações com o suporte, 

provocando uma alteração da redutibilidade das partículas de Ni
2+

 e de Nb2O5, as quais 

passam a ser reduzidas em temperaturas diferentes às dos mesmos separadamente. 

  Além disso, não foram observados picos de redução em temperaturas acima de 

500 ºC para o catalisador 2% Ni/Nb2O5, os quais geralmente são atribuídos a espécies 

Ni
2+

 de forte interação com o suporte ou com partículas de NiO difundidas no interior 

dos poros do suporte. NORONHA et al. (2003) e FURTADO (2004) observaram tais 

picos de redução para catalisadores de níquel suportados em Al2O3 e SiO2.  

 Para a amostra 2% Ni/Nb2O5 foi verificado somente um pico de redução de 

espécies de níquel, cuja faixa de temperatura observada foi de 320 a 510 ºC, com 

máximo em 400 ºC.  

 Ao confrontar o perfil de redução do catalisador 2% Ni/Nb2O5 com os resultados 

apresentados por CHARY et al. (2004), o pico de redução observado pode ser atribuído 

à redução das espécies Ni
2+

 mais expostas ou fracamente interagidas com o suporte, 

como representado pela equação 4.2.  

 

 NiO + H2 → Ni
0
 + H2O       (4.2) 

 

 Por outro lado, JASIK et al. (2005) observaram dois picos de redução em 

temperaturas intermediárias para o catalisador 1% Ni/Nb2O5, um a 527 ºC e outro a 



54 

 

687 ºC, ambos atribuídos à redução de diferentes espécies de níquel fortemente 

interagidas com o suporte.  

 De fato, a força da interação metal-suporte é influenciada por diversos 

parâmetros como o método de preparo do catalisador, o teor metálico, o tipo de suporte 

(redutível ou não redutível) e as condições utilizadas no tratamento térmico e na 

ativação do catalisador (CHARY et al., 2004; WOJCIESZAK et al., 2006; 

ROJAS et al., 2012).  

  

 O perfil de TPR-H2 não sugere a formação de fases mistas, como NiNb2O6 e 

Nix-Nb1-x-O, durante o preparo e/ou tratamento térmico devido à inexistência de picos 

que pudessem ser atribuídos a essas fases. Tal constatação está de acordo com os 

resultados de difração de raios X, que não mostraram picos de reflexão associados às 

fases NiNb2O6 e Nix-Nb1-x-O.  

 

 O grau de redução, R(%), das espécies NiO e Nb2O5 foi calculado a partir do 

consumo teórico e experimental de hidrogênio durante o TPR-H2. A quantidade teórica 

de H2 (QH2(teórica)) necessária para reduzir o NiO presente no catalisador a Ni
0
 foi obtida 

através de cálculos estequiométricos, baseados na equação 4.2 e no teor real de níquel. 

Já o consumo experimental de H2 (QH2(exp)) foi calculado a partir da área sob o pico de 

redução do NiO, mostrado na Figura 4.3. O mesmo se aplicou ao cálculo do grau de 

redução do suporte Nb2O5/NbO2. 

  

 O grau de redução R(%) das partículas de níquel foi determinado como sendo a 

razão entre o consumo de H2 experimental (QH2(exp)) e o teórico (QH2(teórica)), como 

representado pela equação 4.3. 

 

 2

2

(exp)

( )

(%)
H

H teórica

Q
R

Q
         (4.3) 

 

 A Tabela 4.3 apresenta os resultados de graus de redução para o suporte Nb2O5 e 

catalisador 2% Ni/Nb2O5. 
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Tabela 4.3. Dados de consumo de H2 durante os experimentos de TPR-H2 para o 

suporte e o catalisador. 

 Suporte (Nb2O5) Catalisador (2% Ni/Nb2O5) 

Nb2O5 → NbO2  NiO → Ni
0
* Nb2O5 → NbO2** 

QH2(exp) (μmol/gcat) 216,0 506,8 334,7 

QH2(teórica) (μmol/gcat) 7524,0 701,5 7373,0 

Grau de redução (%) 2,9 72,2 4,5 

* Correspondente ao 1º pico de redução no perfil de TPR-H2 do catalisador 

** Correspondente ao 2º pico de redução no perfil de TPR-H2 do catalisador 

 

 Os resultados mostraram que a nióbia obteve um acréscimo de 1,6% em sua 

redutibilidade, provavelmente devido à presença das espécies de níquel, que atuaram 

como catalisadores para a redução do Nb2O5 a NbO2 através da adsorção de hidrogênio 

pelos sítios Ni
0
, em que as espécies H(ads) migraram para o suporte provocando a 

redução do Nb2O5 (WOJCIESZAK et al., 2006).  

 Observou-se ainda que o grau de redução do NiO foi de apenas 72% devido ao 

fato de algumas partículas de NiO interagirem fortemente com o suporte, impedindo a 

liberação de seus átomos de oxigênio, o que pode ter sido responsável pela larga faixa 

de temperatura em que ocorreu a redução do NiO (320-510 ºC). Já em elevadas 

temperaturas ocorreu a redução parcial do suporte favorecida pela presença das 

partículas de Ni
0
 (CHARY et al., 2004). 

 Por outro lado, KO et al. (1983) e FARO et al. (2002) observaram redução 

completa para catalisadores do tipo Ni/Nb2O5 contendo baixos teores metálicos. Como 

observado por WOJCIESZAK et al. (2006), que obteve diferentes graus de redução para 

catalisadores Ni/Nb2O5 sintetizados por diferentes método de preparo e com distintos 

teores metálicos, o grau de redução das partículas de NiO pode ser influenciado por 

diversos fatores, tais como o método de preparo, teor metálico e o tratamento térmico 

utilizado.  

    

4.1.5. Propriedades morfológicas (MEV/MEV-EDS) 

 

 As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas com o 

objetivo de investigar a morfologia das partículas do suporte e identificar possíveis 

alterações morfológicas após a impregnação das partículas de níquel.   
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 As micrografias obtidas em diferentes ampliações para o suporte Nb2O5 estão 

apresentadas na Figura 4.4.  

  

   

(a) (b)  

Figura 4.4. Micrografias do suporte Nb2O5 com ampliações de (a) 50 kx e (b) 100 kx. 

    

 A Figura 4.4 mostra que a nióbia apresenta uma morfologia bem definida, com 

partículas esféricas de tamanho polidisperso, cujos grãos possuem diâmetros variando 

na faixa entre 30 a 250 nm. Também é possível observar a presença de cavidades de 

diâmetros variados, correspondentes aos espaços interpartícula dos cristalitos de Nb2O5.   

 O tamanho dos grãos de Nb2O5 é fortemente afetado pelo método de preparo do 

catalisador, principalmente pelas condições utilizadas de tratamento térmico. 

MICHALKIEWICZ et al. (2008) observaram tendência à aglomeração de partículas de 

Nb2O5 em função do aumento da temperatura de calcinação. As fases T-Nb2O5, M-H-

Nb2O5 e H-Nb2O5, calcinadas a 775 ºC, 1000 ºC e 1300 ºC, respectivamente, 

apresentaram grãos com diâmetros nas faixas de 100 a 500 nm, 300 a 600 nm e 1000 a 

3000 nm, respectivamente. 

 Comparando os resultados obtidos no presente trabalho, cuja faixa de diâmetro 

de grãos foi de 30 a 250 nm para calcinação a 500 ºC, com os dados de 

MICHALKIEWICZ et al. (2008) citados no parágrafo anterior, observa-se a formação 

de menores agregados de Nb2O5 para temperaturas de calcinação mais baixas, em 

acordo com o que foi proposto pelos autores. 
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 O suporte Nb2O5 também foi analisado por espectroscopia de energia dispersiva 

de raios X (EDS), visando se obter a composição química superficial. Cada ponto 

branco (ou claro) na imagem pode simbolizar um átomo ou um agregado de átomos do 

respectivo elemento. 

 As micrografias obtidas por MEV-EDS para o suporte são apresentadas na 

Figura 4.5. O mapeamento de cores apresentado indica uma distribuição uniforme dos 

elementos Nb e O ao longo da superfície da nióbia. 

  

   

(a)             (b)             (c)  

Figura 4.5. Imagens de MEV-EDS do suporte Nb2O5 relativas aos elementos analisados: 

(a) Imagem de coleta dos dados, (b) nióbio e (c) oxigênio. 

 

 Apesar dos resultados de fluorescência de raios X (FRX) indicarem a presença 

de íons Cl
-
 no suporte, estes não foram observados por MEV-EDS. De fato, a 

florescência de raios X é uma técnica que analisa toda a extensão da amostra enquanto 

que a microscopia eletrônica de varredura é uma técnica unicamente superficial. Deste 

modo, pode-se inferir que os íons Cl
-
 se encontram inseridos na rede interna da nióbia, 

não sendo detectados na superfície deste material. 

  

 A composição química superficial do suporte não pôde ser obtida devido ao fato 

de que a banda de absorção do nióbio coincide com a do ouro (utilizado como 

recobrimento das amostras) no espectro de MEV-EDS. Deste modo, não se obteve uma 

análise semi-quantitativa precisa da concentração de cada um destes elementos sobre a 

superfície da nióbia. 

 

 As micrografias referentes ao catalisador 2% Ni/Nb2O5 estão apresentadas na 

Figura 4.6. Pode-se observar uma aglomeração de partículas de Nb2O5, possivelmente 
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provocada pela nova etapa de calcinação a 500 ºC, após a impregnação do precursor de 

níquel sobre o suporte, o qual havia sido previamente calcinado nesta mesma 

temperatura.  

  

    

                                (a)                                                                  (b) 

Figura 4.6. Micrografias do catalisador 2% Ni/Nb2O5 com ampliações de (a) 50 kx e 

(b) 100 kx. 

 A morfologia exibida pelo catalisador 2% Ni/Nb2O5 apresentou maior 

irregularidade do que o suporte, porém consistiu em partículas predominantemente 

esféricas. Os grãos obtidos exibiram diâmetros variados, na faixa de 50 a 680 nm, bem 

como poros de maior diâmetro do que os verificados no suporte.  

 WEISSMAN et al. (1990) investigaram a morfologia de diferentes óxidos 

utilizados como suporte para partículas de níquel, dentre eles a nióbia. Os resultados 

apontaram que a exposição da nióbia ao oxigênio (ou ar) por longos períodos ou 

elevadas temperaturas provocaram um crescimento dos cristais de Nb2O5, devido aos 

processos de sinterização e rearranjo estrutural. Estes autores também investigaram a 

morfologia das partículas de níquel sobre a nióbia em diferentes temperaturas de 

redução, e constataram que o NiO estava predominantemente sob a forma de um filme 

uniforme de espessura de 0.9 nm, composto por partículas isométricas de NiO. Este 

comportamento, entretanto, foi atribuído ao método de preparo utilizado (pulverização 

por rádio-frequência), o qual permitiu o controle da morfologia das partículas níquel. 

 No presente trabalho, não foi possível identificar a morfologia das partículas de 

níquel devido ao seu reduzido diâmetro e alta dispersão. Entretanto, a adição destas 

partículas parece não ter alterado substancialmente a morfologia do suporte Nb2O5. 
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 A distribuição dos átomos (ou agregados de átomos) de níquel sobre o suporte 

foi obtida através das análises de MEV-EDS para o catalisador 2% Ni/Nb2O5, cujo 

mapeamento de cores pode ser visto na Figura 4.7. 

 

  

(a)       (b) 

  

   (c)       (d) 

Figura 4.7. Imagens de MEV-EDS do catalisador 2 % Ni/Nb2O5 relativas à (a) imagem 

de coleta de dados e aos elementos (b) nióbio, (c) oxigênio e (d) níquel. 

 

 É possível observar uma menor densidade de pontos no espectro de níquel 

quando comparado aos espectros de nióbio e oxigênio, o que equivale a dizer que há 

uma menor concentração de átomos de níquel sobre a superfície da amostra do que 

nióbio e oxigênio. Estes resultados estão em acordo com o teor de níquel utilizado 

(2% em massa). Constata-se também uma boa distribuição de níquel sobre a superfície 
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do suporte, sugerindo a ocorrência de partículas bem dispersas sobre a nióbia. É preciso 

ressaltar, porém, que a distribuição superficial dos átomos de níquel obtida por MEV-

EDS fornece apenas uma ideia de como os átomos estão distribuídos superficialmente, e 

que a dispersão metálica é quantificada pela técnica de quimissorção de CO. 

 

 As medidas de composição química superficial para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 

não puderam ser consideradas, assim como as do suporte, devido ao fato da banda de 

absorção do nióbio se sobrepor a do ouro no espectro de MEV-EDS. Desta forma, não 

foi possível verificar, de forma semi-quantitativa, o teor de níquel na amostra do 

catalisador. 

  

 

4.2. Identificação e caracterização do efeito SMSI 

 

 Nesta seção, serão apresentadas as técnicas de caracterização utilizadas para 

identificar o efeito SMSI (Strong metal-support interaction) e melhor entender sua 

influência sobre as propriedades estruturais e superficiais do catalisador 2% Ni/Nb2O5.  

 Dentre estas técnicas, destacam-se a difração de raios X in situ (DRX) e a 

espectroscopia de reflectância difusa in situ (DRS), das quais ainda não se tem relatos 

na literatura sobre sua utilização para fins de caracterização do efeito SMSI.  

 

4.2.1. Quimissorção de CO 

 

 A técnica de quimissorção de CO se mostrou uma excelente ferramenta na 

determinação da dispersão de níquel e do diâmetro médio das partículas metálicas. As 

Isotermas de quimissorção de CO para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 foram obtidas após 

redução em uma mistura 10% H2/He por 1 h a diferentes temperaturas (300, 400 e 

500 ºC). Os perfis de adsorção para as duas temperaturas inferiores podem ser vistos na 

Figura 4.8; para a temperatura mais elevada não se detectou adsorção de CO.  
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   (a)      (b) 

Figura 4.8. Isotermas de quimissorção de CO para o catalisador reduzido com H2 a 

(a) 300 ºC e (b) 400 ºC. Símbolos pretos simbolizam a isoterma total e os símbolos 

vermelhos, a isoterma reversível. 

 

 Com o intuito de avaliar uma possível contribuição do suporte na adsorção de 

CO, a nióbia foi reduzida em H2 nas mesmas temperaturas e condições do catalisador e, 

então submetida à quimissorção de CO. Os resultados mostraram que não houve 

quimissorção de CO detectável sobre o suporte nióbia após redução a 300, 400 e 

500 ºC. Portanto, a quimissorção de CO sobre o catalisador 2% Ni/Nb2O5 pode ser 

atribuída exclusivamente ao níquel. 

  

 A partir das isotermas de quimissorção de CO, calculou-se a quantidade de CO 

quimissorvida (μmol/gcat) e, assumindo a estequiometria de adsorção CO/Ni de 1/1, 

estimou-se o valor da área metálica, do diâmetro médio das partículas de Ni
0
 e dispersão 

metálica, os quais são apresentados na Tabela 4.4. 

  

Tabela 4.4. Dados de quimissorção de CO para o catalisador 2% Ni/Nb2O5. 

 

Quantidade de 

CO 

quimissorvido 

(μmol/gcat) 

Área 

metálica 

(m²/gcat)* 

Diâmetro médio 

da partícula Ni
0
 

(nm)* 

Dispersão 

(%)* 

Reduzido a 300 ºC 100,7 3,9 2,5 41 

Reduzido a 400 ºC 143,8 5,6 1,7 58 

Reduzido a 500 ºC 0 - - - 

  *Estequiometria de adsorção CO-Ni de 1/1. 
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 O catalisador reduzido em H2 a 300 ºC apresentou quimissorção de CO, o que 

sugere a presença de partículas metálicas. A princípio, isto não era esperado, visto que o 

perfil de TPR-H2 indicou redução de níquel começando a partir de 320 ºC. Porém, a 

formação de níquel metálico a 300 ºC pode ter ocorrido devido ao maior tempo de 

exposição ao hidrogênio na etapa de redução prévia a quimissorção de CO, que foi de 

uma hora, em oposição ao TPR-H2, cuja taxa de aquecimento de 10 ºC/min não permitiu 

um tempo razoável para ocorrer a redução dos cristalitos de NiO. Estes dados estão em 

concordância com os resultados obtidos por DRX para o catalisador reduzido a 300 ºC, 

para o qual o perfil de difração indicou a presença de espécies Ni
0
 e Ni

2+
, com 

predominância das partículas metálicas. Estes resultados serão melhor discutidos na 

seção 4.2.3.  

 A elevação da temperatura de redução de 300 para 400 ºC provocou um aumento 

da quantidade quimissorvida de CO pelo catalisador. Este aumento pode ser atribuído à 

formação de uma maior quantidade de espécies metálicas, o que está em acordo com o 

perfil de TPR-H2 do catalisador, cujo pico de redução das espécies Ni
2+

 tem seu 

máximo em 400 ºC, indicando a formação de uma grande quantidade de partículas Ni
0
. 

 A partir dos valores de quantidade de CO quimissorvido estimou-se a área e 

dispersão metálica de cada amostra. Os resultados mostraram que os valores de área e 

dispersão metálica seguiram a seguinte ordem decrescente, relativa às temperaturas de 

redução utilizadas:  

 

Tred = 400 ºC > Tred 300 ºC > Tred 500 ºC. 

 

 Estes valores estão vinculados à maior quantidade e exposição de partículas de 

níquel metálico para o catalisador reduzido a 400 ºC, a qual está em acordo com os 

dados de TPR-H2. Entretanto, devido ao fato dos cálculos de dispersão ter utilizado o 

mesmo grau de redução (72,2%) para todas as temperaturas de redução avaliadas (300, 

400 e 500 ºC), a fração de espécies Ni
0
 na superfície em cada temperatura de redução 

foi superestimada.  

 De fato, cada temperatura de redução possui um grau de redução diferente 

obtido pelo estudo de TPR-H2 em cada temperatura específica, gerando quantidades 

diferentes de espécies Ni
0

total, o que não foi possível se obter no presente trabalho, visto 

que a análise de TPR-H2 foi realizada uma única vez, varrendo todas as temperaturas de 

redução no mesmo experimento. Desta forma, a comparação dos presentes resultados 
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com outros trabalhos se torna inviável, devido ao fato do cálculo de dispersão ter sido 

realizado de forma diferente. 

 A Figura 4.9 destaca os valores de dispersão e área metálica para o catalisador 

2% Ni/Nb2O5 reduzido a diferentes temperaturas. 

 

 

Figura 4.9. Dados de dispersão e área metálica para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido 

em diferentes temperaturas. 

  

 Por outro lado, ao se elevar a temperatura de redução do catalisador para 500 ºC 

foi observada uma queda drástica da quantidade quimissorvida de CO até valores 

menores do que o limite de detecção do equipamento, o que impossibilitou a obtenção 

das isotermas de adsorção de CO.  

 Este comportamento de supressão da capacidade quimissortiva de moléculas 

hidrocarbônicas pelas partículas metálicas pode ser explicado pelo efeito SMSI (Strong 

Metal-Support Interaction), o qual é geralmente discutido a partir de fenômenos 

geométricos e eletrônicos (ARANDA e SCHMAL, 1997). A compreensão geométrica 

sugere que a forte interação metal-suporte provocada por reduções com H2 em 

temperaturas iguais ou superiores a 500 ºC é capaz de gerar espécies reduzidas do 
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suporte, do tipo NbOx, que acabam por recobrir grande parte das partículas metálicas 

com uma fina camada de NbOx, impedindo o acesso das moléculas de CO a uma porção 

dos sítios de Ni
0
 (ou mesmo por completo), como representado pela Figura 4.10 (KO et 

al., 1983). 

  

 

Figura 4.10. Compreensão geométrica do efeito SMSI em catalisadores Ni/Nb2O5. 

 

 KO et al. (1983) também observaram forte supressão da capacidade 

quimissortiva das partículas de Ni
0
 em catalisadores Ni/Nb2O5, após redução a 500 ºC, à 

qual foi atribuído o efeito SMSI. Resultados semelhantes foram obtidos por 

KUNIMORI et al. (1993) e BLACKMOND e KO (1985). 

 KO et al. (1983) apontaram ainda que para a temperatura de redução de 500 ºC, 

catalisadores com menores teores metálicos são mais afetados pelo efeito SMSI, pois 

devido ao menor tamanho das partículas metálica, estas são mais facilmente recobertas 

pelas espécies reduzidas do suporte, como também observado por UCHIJIMA (1996) e 

WU et al. (2005) para catalisadores Rh/Nb2O5 e Ni/TiO2, respectivamente. 

  

 Tal como observado por BERNAL et al. 1996 para catalisadores Rh/TiO2, o 

efeito SMSI pode não afetar toda a extensão da superfície metálica, mesmo após 
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reduções a 600 ºC, de modo que observa-se geralmente apenas uma queda brusca da 

capacidade quimissortiva do metal e não a ausência total de quimissorção de espécies 

hidrocarbônicas. 

 Porém, no presente trabalho foram observados valores nulos de quimissorção de 

CO após redução a 500 ºC. Segundo BLACKMOND e KO (1985) isto pode estar 

associado à natureza do suporte utilizado, neste caso a nióbia, a qual apresenta alguns 

fatores que favorecem a ausência de quimissorção de CO pelas partículas de Ni
0
, como: 

 

 Forte interação da nióbia com as espécies de níquel, ocasionando o efeito SMSI, 

responsável pelo bloqueio completo dos sítios metálicos dispersos sobre o 

suporte;  

 

 Estrutura amorfa, o que permite maior mobilidade da rede de Nb2O5, 

potencializando o efeito SMSI. 

 

 

4.2.2. Espectroscopia de reflectância difusa no Infravermelho com 

Transformada de Fourier (DRIFTS) de CO adsorvido  

 

 Com o intuito de identificar a natureza (linear ou ponte) da coordenação das 

moléculas de CO com as partículas de níquel durante o procedimento de quimissorção 

de CO, foram realizadas medidas de absorção no infravermelho para amostras de 

catalisador reduzidas a diferentes temperaturas seguido de contato com uma mistura 

5% CO/He. 

  

 A Figura 4.11 apresenta os espectros de IV de CO adsorvido para o catalisador 

após redução a 300, 400 e 500 ºC. 
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Figura 4.11. Espectros de IV de CO para o catalisador reduzido em H2 a (a) 300 ºC, (b) 

400 ºC e (c) 500 ºC. 

 

 A banda em torno de 2050 cm
-1

, presente em todas as amostras, é atribuída à 

formação de carbonilas coordenadas às partículas metálicas de forma linear (CO-Ni
0
), 

cuja região de absorção se encontra entre 2080 – 2020 cm
-1

 (PRIMET et al., 1977; 

CHEN et al., 2014) ou 2090 - 2030 cm
-1

 (LEGLISE et al., 1988; HADJIIVANOV et al., 

2002). 

 Esta banda a 2050 cm
-1

 apresentou um deslocamento para frequências de 

vibração mais elevadas com o aumento da temperatura de redução, de modo que as 

amostras reduzidas a 300, 400 e 500 ºC exibiram bandas de absorção em 2050 cm
-1

, 

2053 cm
-1

 e 2058 cm
-1

, respectivamente.  

 Esta variação nas frequências de vibração da ligação C–O ocorre a partir do 

fenômeno de retro-doação de elétrons das espécies metálicas com seus orbitais d 

parcialmente preenchidos para o orbital 2π* antiligante vazio do CO. Assim, para sítios 

metálicos de alta coordenação (maior número de ligantes), há uma maior 

disponibilidade de elétrons do que nos de baixa coordenação, o que torna a ligação  

CO–Ni mais fraca, gerando bandas de absorção em frequências de vibração mais altas.  
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 Este comportamento reforça a ocorrência do efeito SMSI na amostra reduzida a 

500 ºC, visto que o número maior de ligantes dos sítios de Ni
0
 pode estar vinculado à 

presença das espécies reduzidas do suporte (NbOx) na superfície metálica. 

  

 O espectro de IV do catalisador reduzido a 300 ºC (Fig. 4.12.a) apresenta um 

ombro a 2023 cm
-1

, o qual não é observado nas outras amostras. De acordo com 

PRIMET et al. (1977), a existência deste ombro junto à banda relativa às carbonilas 

lineares depende do grau de redução e do tamanho médio das partículas metálicas, 

ocorrendo geralmente em sistemas onde coexistem partículas de Ni
0 

e cristalitos de 

níquel não reduzidos (NiO). Tais hipóteses concordam com os resultados obtidos por 

DRX in situ para o catalisador reduzido a 300 ºC (nesta dissertação), que mostra a 

coexistência das fases NiO e Ni
0
 nesta condição. 

  

 Por outro lado, foram observadas divergências em relação aos resultados obtidos 

por quimissorção de CO, como o fato da amostra reduzida a 300 ºC apresentar uma 

banda de absorção em 2050 cm
-1

 mais intensa do que a amostra reduzida a 400 ºC. Este 

resultado contradiz os dados de quimissorção de CO, em que se observa maior área 

metálica exposta para o catalisador reduzido a 400 ºC, o que deveria significar uma 

banda mais intensa para esta amostra.  

 Outro resultado inesperado ocorreu para o catalisador reduzido a 500 ºC, em que 

foi observada uma pequena banda de absorção em 2058 cm
-1

 (atribuída à CO-Ni
0
), a 

que não era esperada, visto que esta amostra não apresentou quimissorção de CO.  

  

 As inconformidades verificadas nos espectros de IV de CO com relação aos 

dados de quimissorção podem ser devido à maior sensibilidade do método de análise 

por espectroscopia no infravermelho, a qual torna possível a identificação de átomos de 

níquel que não foram observados pela técnica de quimissorção de CO.  

 Por outro lado, estas inconformidades podem estar vinculadas à formação do 

complexo gasoso Ni(CO)4, que apresenta banda de absorção em torno de 2050 cm
-1

 e 

que foi observada nos espectros de absorção de todas as amostras (BARTHOLOMEW e 

PANNELL, 1980; FANG et al., 1985; HADJIIVANOV et al., 2002). Embora a 

presença deste complexo durante as medidas de quimissorção de CO não seja 

descartada, a formação do Ni(CO)4 tende a ocorrer em menor extensão para suportes 

que possuem elevada interação com a fase metálica, como Nb2O5 e TiO2, devido ao fato 
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desta forte interação provocar alterações na densidade eletrônica das espécies presentes 

na interface Ni-Nb2O5, limitando a etapa de adsorção de CO sobre as espécies Ni
0
 

(BLACKMOND e KO, 1985).  

   

 Para todas as amostras, uma banda de absorção em 1624 cm
-1

 também foi 

observada, a qual é característica de grupamentos carbonatos (CO3
2-

), provavelmente 

formados através da reação do CO gasoso com as hidroxilas superficiais (-OH) 

presentes na nióbia. Esta banda tende a sofrer um decréscimo de sua intensidade com o 

aumento da temperatura de redução do catalisador, o que pode estar relacionado à 

remoção destas hidroxilas através do aumento da temperatura (DAVYDOV, 1990). 

 Já para a amostra reduzida a 300 ºC foram identificadas ainda outras duas 

bandas de absorção, uma em 1567 cm
-1

 e outra em 1374 cm
-1

, as quais também são 

atribuídas às espécies CO3
2-

, referentes ao carbonato formado pela reação do CO com as 

hidroxilas superficiais da nióbia (DAVYDOV, 1990).  

 

 De fato, não foram observadas outras bandas de absorção do grupo carbonila 

coordenadas ao níquel, seja devido às espécies Ni
2+

 e Ni
+
, ou relativas à sua 

coordenação em ponte com partículas Ni
0
, cuja ocorrência se dá em frequências abaixo 

de 2000 cm
-1

 (PRIMET et al., 1977, LEGLISE et al., 1988; HADJIIVANOV et al., 

2002). 

 Desta forma, é possível inferir que a quimissorção das espécies CO sobre as 

partículas de níquel ocorreram unicamente de forma linear, de modo que a 

estequiometria de adsorção CO-Ni de 1/1 utilizada nos experimentos de quimissorção 

de CO está correta. 

 

4.2.3. Difração de raios X (in situ) – Amostras reduzidas 

  

 As análises de DRX in situ das amostras reduzidas foram realizadas com o 

objetivo de identificar as fases presentes no catalisador Ni/Nb2O5 após a etapa de 

redução com H2 em diferentes temperaturas (300, 400 e 500 ºC). 

 Entretanto, o catalisador 2% Ni/Nb2O5 apresentou um teor metálico muito baixo 

para detecção dos picos das fases de níquel, dificultando a interpretação do 

difratograma. Deste modo, foi utilizado o catalisador 10% Ni/Nb2O5 obtido através do 
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mesmo método de preparo que o anterior, o qual apresentou um teor de níquel suficiente 

para exibir suas fases nos perfis de difração das amostras reduzidas. 

  

 Os difratogramas das amostras do catalisador 10% Ni/Nb2O5 após redução em 

diferentes temperaturas podem ser vistos na Figura 4.12. 

 

 

Figura 4.12. Difratogramas das amostras de catalisador 10% Ni/Nb2O5 reduzidas em 

diferentes temperaturas. Os símbolos representam NiO ( ), Ni
0
 ( ), TT-Nb2O5 ( ). 

  

 A amostra não reduzida apresentou um perfil amorfo, exibindo dois picos largos 

em 2θ = 27º e 55º, atribuídos à estrutura amorfa da nióbia. É possível identificar 

também três picos de difração, em 2θ = 37.2º, 43.3º e 62.9º, os quais são referentes aos 

planos (111), (200) e (220) da estrutura cúbica da fase NiO (JCPDS 47-1049). 

 Não foram observados picos de difração relativos a outras fases de níquel, como 

Ni2O3 ou fases mistas (ex: NiNb2O6) formadas pela interação NiO-Nb2O5. Estes 

resultados se encontram em acordo com aqueles obtidos na seção 4.1.3, em que análises 

de DRX em condições ambientes (25 ºC e 1 atm) das amostras calcinadas a 500 ºC 

apontaram uma estrutura amorfa para o catalisador Ni/Nb2O5 com ausência de picos 

referentes a óxidos mistos ou espécies de níquel com estados de oxidação superiores. 
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 Para a amostra sem redução, calculou-se o diâmetro médio dos cristalitos de NiO 

através da equação de Scherrer (equação 3.9), considerando o pico de maior intensidade 

(2θ = 43.3º, referente ao plano (200)) e o valor obtido foi de 8.6 nm. Este valor está 

próximo do obtido por ROJAS et al. (2013) para o mesmo catalisador (8 nm), porém 

calcinado a 450 ºC por 5 h.  

  

 Por outro lado, o perfil de difração do catalisador reduzido a 300 ºC apontou a 

presença de somente um pico de difração de baixa intensidade, da fase NiO (JCPDS 47-

1049), sugerindo a presença de partículas bem dispersas deste óxido na amostra, cujos 

cristalitos de reduzido diâmetro não puderam ser detectados por DRX. Em 

compensação, foi possível observar também três picos centrados em 2θ = 44.5º, 51,8º e 

76.4º, os quais podem ser atribuídos à presença de partículas de Ni
0
 de estrutura cúbica 

(JCPDS 04-0850), cujos planos correspondentes são (111), (200) e (220), 

respectivamente. 

 De acordo com os resultados de TPR-H2, a faixa de temperatura de redução das 

partículas de níquel se inicia em torno de 320 ºC e vai até 490 ºC, com máximo em 

400 ºC. Deste modo era esperado que a redução dos íons Ni
2+

 fosse inexistente (ou 

mínima), porém, o tempo de redução utilizado para os experimentos de DRX in situ foi 

de uma hora, o que pode ter causado maior exposição destas partículas ao hidrogênio 

em temperaturas próximas àquela onde se inicia o processo de redução, justificando a 

formação e presença de Ni
0
 no catalisador reduzido a 300 ºC. 

 O cálculo do diâmetro médio de cristalito para as partículas de NiO não foi 

possível devido à baixa intensidade do pico desta fase. Entretanto, este cálculo foi 

executado para a fase Ni
0
, tomando como base seu pico de maior intensidade 

(2θ = 44.5º), que é referente ao plano (111). O valor de diâmetro médio de cristalito de 

Ni
0
 obtido foi de 12.3 nm. 

  

 Para o catalisador reduzido a 400 ºC foram observados picos de difração 

relativos somente à estrutura cúbica da fase metálica Ni
0
 (JCPDS 04-0850), não sendo 

observados picos de NiO. Entretanto, sabendo-se que a redução a 400 ºC não foi capaz 

de reduzir todo o NiO (grau de redução = 72,2%), esperava-se a identificação de picos 

desta fase, a qual provavelmente não ocorreu devido ao pequeno diâmetro das partículas 

de NiO, incapazes de ser detectadas por DRX. 
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 Foi observado ainda que o suporte não sofreu alteração em sua estrutura amorfa 

após redução em H2 a 400 ºC. Este comportamento segue em concordância com os 

dados obtidos por KO e WEISSMAN (1990), que apontam que a cristalização da nióbia 

ocorre somente sob tratamento térmico em torno de 500 ºC. 

 O diâmetro médio de cristalito de Ni
0
 calculado para o pico de maior intensidade 

(2θ = 44.5º) foi de 15 nm. Este valor é maior do que aquele obtido para a amostra 

reduzida a 300 ºC (12.3 nm), o que pode ser explicado por fenômenos de sinterização 

das partículas de Ni
0
 durante a etapa de redução a 400 ºC, produzindo cristalitos de 

maior diâmetro. 

  

 Já para o catalisador reduzido a 500 ºC foi observada a cristalização do suporte 

Nb2O5 sob a forma hexagonal, representada pela fase TT-Nb2O5 (JCPDS 28-0317). Os 

picos principais de difração desta fase foram observados em 2θ = 22.6º, 28.6º e 36.7º, os 

quais são referentes aos planos (001), (110) e (101) (CHARY et al., 2004).  

 Confrontando estes resultados com aqueles obtidos na seção 4.1.3 para as 

amostras calcinadas na mesma temperatura, é possível verificar que em condições 

redutoras, a nióbia parece sofrer cristalização em temperaturas inferiores do que aquelas 

em condições oxidantes (calcinação). 

 O perfil de difração da amostra reduzida a 500 ºC ainda exibiu outros três picos, 

centrados em 2θ = 44.2º, 51.6º e 75.9º, cujo perfil é bastante semelhante ao da fase Ni
0
, 

porém com ângulos levemente deslocados. Este deslocamento de picos no difratograma 

ocorre devido à variação das distâncias interplanares provocada pela dilatação dos 

átomos de Ni
0
 através da elevada temperatura de redução (500 ºC) utilizada. Para esta 

amostra, o diâmetro médio de cristalito de Ni
0
 obtido a partir do plano (111) referente 

ao ângulo 2θ = 44.3º foi de 17.8 nm. Este valor demonstra claramente uma tendência à 

sinterização com o aumento da temperatura de redução. 

  Embora o catalisador reduzido a 500 ºC tenha exibido picos relativos à fase Ni
0
, 

estas partículas de níquel não parecem estar presentes na superfície desta amostra, visto 

que os resultados de quimissorção de CO exibiram quimissorção nula para o catalisador 

reduzido a 500 ºC, indicando praticamente a ausência de espécies metálicas superficiais. 

Este resultado pode estar associado ao efeito SMSI, que possivelmente provocou um 

recobrimento dos cristalitos metálicos por espécies reduzidas do suporte (NbOx), de 

modo que, apesar dos cristalitos de Ni
0
 não serem detectados pela técnica de 

quimissorção de CO, foram identificados através da difração de raios X. Este 
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comportamento é explicado pela diferença da natureza das técnicas de caracterização 

utilizadas: a quimissorção de CO é uma técnica superficial e a difração de raios X é uma 

técnica “bulk”, ou seja, que analisa toda a estrutura da amostra. Desta forma, os 

cristalitos de Ni
0
 recobertos pela fina camada de NbOx não detectável por DRX e 

incapazes de quimissorver CO, foram detectados pela análise de difração de raios X, 

evidenciando a ocorrência do fenômeno geométrico do efeito SMSI, como representado 

na Figura 4.13. 

 

 

Figura 4.13. Influência do efeito SMSI na análise de quimissorção de CO (superficial) e 

DRX in situ (estrutural) para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido em H2 a 500 ºC. 

 

4.2.4. Espectroscopia de reflectância difusa no UV-visível (DRS in situ) 

  

 As análises de DRS UV-vis foram realizadas com o intuito de verificar o 

ambiente químico das fases de níquel e nióbia e as possíveis interações eletrônicas 

ocorridas após a redução com hidrogênio a diferentes temperaturas. Estas análises são 

capazes de fornecer informações adequadas para a determinação da geometria de 

coordenação e do estado de oxidação das espécies de níquel na amostra, dado que é 
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possível identificar as bandas relativas às transições d-d do metal e as bandas de 

transferência de carga, as quais podem ser muito úteis na caracterização do efeito SMSI. 

Deste modo, foram obtidos espectros de reflectância difusa para o catalisador 

2% Ni/Nb2O5 sem a etapa de redução e após redução a 300, 400 ou 500 ºC.  

 Com o intuito de evitar a contribuição do suporte na reflectância do catalisador, 

fez-se a redução da nióbia nas mesmas condições do catalisador previamente às análises 

de DRS UV-vis. Assim, a reflectância R do catalisador foi dividida pela do suporte 

antes do cálculo da função F(R) de Schuster-Kubelka-Munk (SKM). A Figura 4.14 

apresenta os espectros de reflectância difusa para o catalisador reduzido a diferentes 

temperaturas. 

 

 

Figura 4.14. Perfis de DRS-UV-Vis do catalisador 2% Ni/Nb2O5 sem redução e 

reduzido a diferentes temperaturas. 

 

 A análise de DRS UV-vis do catalisador 2% Ni/Nb2O5 sem prévia redução 

apontou a presença de duas bandas principais de reflectância, a 393 nm e a 456 nm, bem 

como a ocorrência de um ombro situado a 570 nm e outra banda a 775 nm. 

 Este espectro é bastante semelhante ao do NiO mássico, cujas bandas principais 

são observadas a 385, 405, 456, 560 e 720 nm (LIU e CHEN, 1998, MATTOS et al., 

2004). Entretanto, algumas bandas encontram-se deslocadas no espectro de DRS em 
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relação ao do NiO, provavelmente devido à elevada interação metal-suporte, como 

demonstrado por FARO et al. (2002). 

 Segundo WANG et al. (2006) e LEPETIT e CHE (1996), a banda em 393 nm 

pode ser atribuída à presença de espécies Ni
2+

 formando um octaedro regular, como em 

NiO mássico ou complexos Ni(H2O)6
2+

. Já a banda a 450 nm é característica de 

transições d-d do tipo 
3
A2g (F) → 

3
T1g (P), referentes às espécies Ni

2+ 
em coordenação 

octaédrica com seis átomos de oxigênio gerando possivelmente estruturas com 

octaedros distorcidos (TANDON e GUPTA, 1970; SENDODA et al., 1975; 

FARO et al., 2002). 

 O ombro situado a 570 nm e a banda a 780 nm podem ser atribuídos aos íons 

Ni
2+

 em ambiente octaédrico em que há interação com o suporte Nb2O5 (LEPETIT e 

CHE, 1996; FARO et al., 2002). 

 Não foram observadas bandas relativas a transições d-d de espécies Ni
2+

 em 

coordenação tetraédrica, o que sugere uma uniformidade do ambiente químico das 

espécies de níquel (em termos de coordenação octaédrica) sobre o suporte Nb2O5.   

  

 Para a amostra reduzida a 300 ºC foi verificado um decréscimo da intensidade de 

todas as bandas referentes às espécies Ni
2+

, especialmente a banda referente às 

transições d-d (450 nm), e o desaparecimento do ombro a 570 nm, sugerindo uma 

diminuição da fase NiO. Estes dados concordam com os resultados obtidos por DRX 

para o catalisador reduzido a 300 ºC, em que se constatou um decréscimo dos picos 

relativos à fase NiO e o surgimento de picos da fase Ni
0
. 

  

 O aumento da temperatura de redução do catalisador para 400 ºC provocou o 

desaparecimento das bandas de absorção d-d das espécies Ni
2+

, concomitante ao 

surgimento de uma única banda em torno de 420 nm com um contínuo background 

referente à formação de cristalitos de Ni
0
.  

 Resultados semelhantes foram obtidos por LEPETIT e CHE (1996) para 

catalisadores de níquel suportados em zeólitas do tipo faujasita. Os resultados referentes 

às amostras calcinadas apontaram a formação preferencial de sítios Ni
2+ 

posicionados no 

centro de um prisma hexagonal, rodeados por seis átomos de oxigênio em coordenação 

octaédrica. Ao proceder a redução térmica com hidrogênio a 600 ºC, os autores 

observaram o decréscimo da intensidade das bandas de transições d-d, as quais se 

tornaram inexistentes após 16 h de redução.  
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 Sabe-se que na presença de partículas metálicas, a reflectância especular é 

predominante e provoca uma queda drástica da sensibilidade de detecção de outras 

espécies, como Ni
2+

, o que explica a impossibilidade de observação das bandas relativas 

a estes íons para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido a 400 ºC. 

 

 Por fim, ao realizar a análise de DRS UV-vis para o catalisador reduzido a 

500 ºC foi obtido um espectro com características bem peculiares. O espectro de DRS 

UV-vis desta amostra exibiu apenas uma banda de reflectância, em torno de 420 nm, 

juntamente à formação de um background de elevada intensidade, atingindo valores de 

F(R) superiores a unidade. 

 Este comportamento é típico de sistemas em que ocorrem fenômenos de 

transferência de carga. Estes fenômenos são resultado da redistribuição da densidade de 

carga entre o metal e seu ligante, devido ao deslocamento de elétrons de um orbital com 

contribuição predominante do ligante para um orbital molecular, cuja contribuição 

majoritária é do metal. Os processos de transferência de carga podem ocorrer do ligante 

para o metal, (maior ocorrência), ou do metal para o ligante.  

 As bandas de transferência de carga metal-ligante geralmente são observadas em 

comprimentos de onda abaixo de 350 nm (SCHMAL, 2010). Já as bandas de 

transferência de carga metal-metal podem ser verificadas em comprimentos de onda 

acima de 400 nm (LEVER, 1984). 

 Desta forma, é possível atribuir a banda intensa a 420 nm à transferência de 

carga metal → metal e o background à reflectância especular provocada pela formação 

de partículas metálicas de níquel (Ni
0
). 

 A interpretação eletrônica do efeito SMSI é analisada como a transferência de 

elétrons das espécies NbOx para o metal, alterando sua densidade eletrônica e, 

consequentemente, sua energia de adsorção de moléculas hidrocarbônicas. A 

transferência de carga metal-metal observada por DRS pode estar relacionada ao efeito 

SMSI, que como apresentado nas seções 4.2.1 - 4.2.3, e pode surgir após a redução do 

catalisador 2% Ni/Nb2O5 em H2 a 500 ºC. 

 Pelo fato do espectro de DRS não exibir bandas referentes às transferências de 

carga metal-oxigênio ou oxigênio-metal, situadas abaixo de 350 nm, mas apresentar 

uma banda intensa de transferência de carga metal-metal, a 420 nm, sugere-se que as 

espécies envolvidas neste processo de transferência de carga são Nb
δ+

 e Ni
0
 e a ordem 

de transferência é Nb
δ+

 → Ni
0
.  
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 A partir dos resultados de DRS UV-vis foi possível estimar a energia de borda 

(band gap) do catalisador 2% Ni/Nb2O5, visto que a nióbia possui propriedades 

semicondutoras (Nb
5+

/Nb
4+

).  A Figura 4.15 mostra os espectros de DRS modificados 

para o cálculo da energia de borda para o catalisador sem a etapa de redução e reduzido 

a 300, 400 e 500 ºC. Este cálculo foi feito a partir da projeção de uma reta sobre a 

porção linear da curva [F(R).hν]
2
 x hν, em que h é a constante de Planck 

(h = 6,626.10
−34

 ) e ν a frequência. O valor da energia de borda foi obtido através da 

intercessão entre a reta traçada e o eixo das abcissas. 

 

   

   (a)      (b) 

   

   (c)      (d) 

Figura 4.15. Espectros de energia de borda para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 (a) sem 

redução e reduzido com hidrogênio a (b) 300 ºC, (c) 400 ºC e (d) 500 ºC. 

  

 Os valores de energia de borda para o suporte e o catalisador são apresentados 

na Tabela 4.5. Verificou-se um decréscimo da energia de borda de absorção do suporte 

e do catalisador com o aumento da temperatura de redução. Este decréscimo significa 
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uma agregação do das partículas metálicas devido ao aumento do número de átomos 

vizinhos. 

 

Tabela 4.5. Valores de energia de borda de absorção do suporte Nb2O5 e catalisador 

2% Ni/Nb2O5. 

 Nb2O5 (eV) 2% Ni/Nb2O5 (eV) 

Sem redução 3,62 3,59 

Redução a 300 ºC 3,52 3,48 

Redução a 400 ºC 3,49 3,44 

Redução a 500 ºC 3,46 3,35 

 

 As amostras contendo níquel exibiram menores valores de energia de borda do 

que os suportes. Este fato ocorreu devido à inserção das espécies Ni
2+

 na rede amorfa da 

nióbia, provocando uma alteração das propriedades condutoras da nióbia, devido a 

interações eletrônicas entre Ni
2+

 e Nb2O5.  

 O menor valor de energia de borda observado foi justamente para o catalisador 

reduzido a 500 ºC, em que os processos de sinterização das partículas metálicas foram 

mais intensos e houve a ocorrência do efeito SMSI. Para esta amostra ainda se observou 

a maior diferença de energia de borda entre o catalisador e o suporte (0,11 eV), quando 

comparada às outras amostras sem redução e reduzidas a 300 e 400 ºC (~0,04 eV). Este 

comportamento pode estar associado à ocorrência de dois fenômenos simultâneos: o 

efeito SMSI e a cristalização do Nb2O5 amorfo em sua fase hexagonal TT-Nb2O5 (como 

observado nos resultados de DRX das amostras reduzidas).  

 De acordo com YAN e XUE (2008), o comprimento de onda e a intensidade de 

absorção no espectro de DRS UV-vis depende do tamanho, da morfologia e do tipo de 

estrutura cristalina do Nb2O5, de modo que diferentes estruturas cristalinas podem exibir 

modificações na energia de borda do material analisado. Por exemplo, para maiores 

partículas de Nb2O5, a absorção de energia UV-vis ocorrerá em comprimentos de onda 

superiores, ou seja, com menor energia (eV) (LIU et al., 2011). Desta forma, o maior 

diâmetro de cristalito da do catalisador reduzido a 500 ºC (17,8 nm) foi um dos fatores 

que contribuíram para a maior diferença de energia de borda observada nesta amostra. 
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4.3. Testes catalíticos 

 

 Nesta seção são apresentados os resultados das caracterizações realizadas in situ, 

tais como reação superficial a temperatura programada (TPSR) e difração de raios X 

(DRX in situ), que serão utilizadas como forma de correlacionar o desempenho obtido 

pelo catalisador 2% Ni/Nb2O5 na reação de oxidação parcial catalítica do metano com 

as mudanças estruturais e superficiais provocadas pelo efeito SMSI. 

 

4.3.1. Reação superficial a temperatura programada (TPSR) 

 

 A análise de TPSR foi realizada com o intuito de obter o perfil de distribuição 

dos reagentes e produtos durante a reação de oxidação parcial do metano em função da 

temperatura. 

 Previamente aos experimentos de TPSR, as amostras do catalisador 

2% Ni/Nb2O5 foram pré-tratadas em He a 300 ºC para retirada de água fisissorvida e 

reduzidas em 10% H2/He a 300, 400 e 500 ºC. Em seguida, a mistura redutora foi 

trocada pela carga reacional composta por uma mistura CH4/O2/He = 2/1/37, e iniciou-

se o monitoramento dos sinais de H2, He, CH4, H2O, CO, O2 e CO2 com auxílio de um 

espectrômetro de massas, em função da temperatura.  

 

 A Figura 4.16 apresenta os perfis de TPSR semi-quantitativos para o catalisador 

2% Ni/Nb2O5 reduzido nas temperaturas de 300, 400 e 500 ºC. 

 

 Os catalisadores 2% Ni/Nb2O5 reduzidos a diferentes temperaturas apresentaram 

perfis semelhantes, exibindo a formação de três produtos principais: H2O, CO e H2, 

além de uma pequena quantidade de CO2. 
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(a) 

  

(b) 

  

 (c) 

Figura 4.16. Perfil de TPSR para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido em (a) 300 ºC, (b) 

400 ºC e (c) 500 ºC. Razão CH4/O2/He = 2/1/37, GHSV = 12120 h
-1

, taxa de 

aquecimento = 10 ºC/min. Em detalhe, os picos relativos à ativação do metano (450 ºC) 

e à etapa de oxidação total do metano (620 ºC). 
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 As amostras reduzidas a 300 e 400 ºC mostraram também um consumo contínuo 

de metano desde baixas temperaturas até o patamar isotérmico a 1000 ºC, em que, 

utilizando-se valores de fração molar obtidos pelas curvas de calibração do metano, se 

obteve o maior valor de conversão para cada amostra, 37% e 9%, respectivamente.   

 Este consumo de metano observado mesmo a baixas temperaturas pode ser 

devido ao processo de ativação do metano sobre o NiO presente na superfície do 

catalisador (já que o TPR-H2 mostrou que a 300 e 400 ºC não ocorre redução completa 

de NiO). Esta ativação, segundo JIN et al. (2000), pode ocorrer tanto sobre partículas de 

Ni
0
 quanto de NiO e, quando se dá sobre o NiO, provoca a formação de CO2 e H2O 

concomitante à redução das espécies NiO em Ni
0
, como representado pela equação 4.4.  

  

 4NiO + CH4 → CO2 + 2 H2O + 4Ni
0
      (4.4) 

 

 A ocorrência desta etapa de ativação fica ainda mais evidente através da 

observação de picos de CO2 e H2O em torno de 450 ºC nos perfis de TPSR das amostras 

reduzidas a 300 e 400 ºC (melhor observados nas figuras ampliadas ao lado de cada 

perfil). De fato, este valor encontra-se inserido na faixa de temperatura obtida para a 

redução NiO → Ni
0
, que é de 320 a 490 ºC, verificada no perfil de TPR-H2 do 

catalisador (Figura 4.3), indicando a ocorrência da reação representada pela 

equação 4.4. 

 Observa-se também que a intensidade dos sinais referentes a CO2 e H2O a 

450 ºC para a amostra reduzida a 400 ºC são menores do que os da amostra reduzida a 

300 ºC, sugerindo uma menor quantidade de sítios NiO superficiais, concordando com 

os resultados obtidos por DRX das amostras reduzidas. A menor quantidade de sítios 

NiO na superfície do catalisador reduzido a 400 ºC também pode ter sido responsável 

pela ausência de picos de CO2 e H2O a 620 ºC relativos à reação de oxidação total do 

metano, que ocorre preferencialmente neste tipo de sítio e foi observada para as 

amostras reduzidas a 300 ºC e 500 ºC (em menor quantidade devido ao efeito SMSI, 

que será posteriormente discutido). Desta forma, acredita-se que a maior conversão de 

metano (37%) observada para a amostra reduzida a 300 ºC se deve principalmente à 

etapa de ativação do metano, observada em menor extensão para a amostra reduzida a 

400 ºC (9%) devido à menor presença de sítios NiO, como apresentado na Figura 4.16b. 
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 Por outro lado, a amostra reduzida a 500 ºC não apresentou consumo de metano 

até 850 ºC, não sendo observado, portanto, o processo de ativação citado acima. Após 

esta temperatura, o metano começou a ser consumido, exibindo uma conversão máxima 

de 6%, a qual se manteve constante pelo período de 1 h em que a temperatura foi 

mantida em um patamar isotérmico de 1000 ºC. A Figura 4.17 exibe a conversão de 

metano em função da temperatura de redução. 

 

 

Figura 4.17. Conversão de metano em função da temperatura de redução do catalisador 

2% Ni/Nb2O5. Razão CH4/O2/He = 2/1/37, GHSV = 12120 h
-1

, taxa de aquecimento = 

10 ºC/min. 

 

 A ausência deste processo de ativação na amostra reduzida a 500 ºC pode ser 

devido à ocorrência do efeito SMSI (strong metal-support Interaction), que teria 

causado o recobrimento das partículas de Ni
0
 por espécies reduzidas do suporte (NbOx), 

impedindo o acesso do metano aos sítios de níquel, como representado pela Figura 4.18.  
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Figura 4.18. Adsorção e dissociação do metano sobre o catalisador 2% Ni/Nb2O5 (a) na 

ausência e (b) na presença do efeito SMSI. 

  

 A ocorrência do efeito SMSI na amostra reduzida a 500 ºC permitiu identificar a 

temperatura em que o metano começa a ser consumido em fase gasosa para a reação 

com o oxigênio, que foi de 800 ºC. Após esta temperatura, verificou-se uma diminuição 

na intensidade do sinal do metano concomitante à do oxigênio, sugerindo um consumo 

para fins de reações em fase gasosa entre estes compostos. Estes resultados concordam 

com aqueles obtidos para os testes isotérmicos em branco, em que se observou 

conversão de metano (1,5%) somente a partir de 800 ºC. Estes resultados serão 

discutidos em detalhe na seção 4.3.4.  

 Embora o sinal do metano para o catalisador reduzido a 500 ºC permaneça 

praticamente constante até 800 ºC, não se pode afirmar que o CH4 não foi consumido 

até esta temperatura, pois a partir de 600 ºC já se verificou a formação de H2O, 

provavelmente obtida a partir da reação de oxidação total do metano, gerando também 

CO2 como produto, de acordo com a equação 4.5.  

 

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O           ΔH298K = -802 kJ/mol   (4.5) 

 

 Entretanto, o perfil de TPSR desta amostra praticamente não exibiu alteração 

nos sinais do CH4 e do CO2, apresentando modificações visíveis somente para o sinal do 
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H2O. Este fato se deve à maior sensibilidade do espectrômetro de massas à água, de 

modo que pequenas alterações na concentração da água provocam significativas 

modificações na intensidade do sinal deste composto no perfil de TPSR, enquanto que 

para o CH4 consumido ou para o CO2 formado não se observou tal modificação.    

  

 A ocorrência de reações em fase gasosa a temperaturas superiores a 800 ºC foi 

ainda confirmada através do consumo significativo de O2 somente após esta 

temperatura, gerando conversões máximas de 78%, 75% e 69% para as amostras 

reduzidas a 300, 400 e 500 ºC, respectivamente. 

 Com relação aos outros produtos de reação, verificou-se a formação de CO em 

torno de 700 ºC e de H2 acima de 800 ºC, atingindo suas quantidades máximas no 

patamar isotérmico a 1000 ºC. A formação destes produtos está provavelmente 

relacionada às reações de reforma seca e a vapor do metano (equações 4.6 e 4.7, 

respectivamente), as quais foram descritas por PRETTRE et al. (1946) como etapas do 

mecanismo indireto da reação de oxidação parcial do metano.  

 

CH4 + CO2 ↔ 2CO + 2H2                ∆H°298K = + 247.4 kJ/mol                              (4.6) 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2      ∆H°298K = + 206.2 kJ/mol                   (4.7) 

 

 Resultados semelhantes foram obtidos por JIN et al. (2000) ao estudar a 

oxidação parcial do metano sobre catalisadores Ni/Al2O3. Baseado em experimentos de 

TPSR, os autores propuseram que os produtos desta reação (CO, H2, CO2 e H2O) são 

formados através de dois tipos de interação do metano com as partículas de níquel.  

Primeiramente, as partículas de Ni
0
 presentes no catalisador Ni/Al2O3 eram oxidadas a 

NiO pelo oxigênio presente na alimentação (equação 4.8), em seguida, ocorria o 

primeiro tipo de interação através da oxidação do metano a CO, CO2 e H2O nos sítios de 

NiO, promovendo a redução das espécies NiO a Ni
0
 como demonstrado na equação 4.4. 

O segundo tipo de interação do metano ocorreu com as partículas de Ni
0
 formadas a 

partir da interação descrita acima (NiO → Ni
0
) em que se observou a dissociação do 

CH4 sobre os sítios metálicos gerando H2 e carbono. Posteriormente, as espécies Ni
0
 

eram novamente oxidadas a NiO pelo O2 da alimentação.  

 

Ni
0
 + ½ O2 → NiO          (4.8) 
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 Os resultados de TPSR obtidos por JIN et al. (2000) condizem com os resultados 

observados no presente estudo, visto que os principais compostos verificados em ambos 

os trabalhos foram o CO, CO2 e H2O, provocando a formação de H2 somente em 

temperaturas mais elevadas, justamente devido à necessidade da presença de partículas 

Ni
0
 para ocorrer as reações de reforma do CH4. As partículas de Ni

0
 são formadas 

durante a ativação do CH4 com o NiO na superfície do catalisador e são posteriormente 

reoxidadas na presença do oxigênio da alimentação.  

 Os resultados obtidos no presente trabalho evidenciaram, portanto, que a 

temperatura de redução do catalisador (300, 400 ou 500 ºC) provocou significativas 

alterações na capacidade do catalisador 2% Ni/Nb2O5 de converter metano, de modo 

que a redução a 500 ºC obteve o pior desempenho (devido à menor quantidade de sítios 

ativos provocada pelo efeito SMSI). Verificou-se também a partir dos perfis de TPSR 

que a conversão de metano observada a partir de 800 ºC tenha ocorrido 

majoritariamente devido às reações em fase gasosa (e não sobre os sítios ativos), como 

observado no perfil da amostra reduzida a 500 ºC (em que na ausência de sítios NiO, o 

metano começa a ser convertido somente a partir de 800 ºC) e nos testes isotérmicos em 

branco (em que se observou atividade na reação de OPM somente a partir de 800 ºC), 

que serão detalhados na seção 4.3.4. 

 

4.3.2. Difração de raios X in situ (DRX in situ) 

 

 As análises de difração de raios X in situ foram realizadas com o propósito de 

identificar as fases presentes no catalisador Ni/Nb2O5 durante a reação de oxidação 

parcial do metano e as possíveis alterações estruturais provocadas pelo ambiente 

reacional. O catalisador utilizado neste procedimento foi o sistema 10% Ni/Nb2O5, visto 

que o catalisador contendo 2% de níquel (% m/m) apresentou um teor metálico 

insuficiente para a detecção dos picos de difração das fases de níquel nas condições 

avaliadas. 

 Previamente às análises de DRX in situ, as amostras foram secas a 300 ºC por 

30 minutos em fluxo de He e reduzidas com uma mistura 10% H2/He por uma hora nas 

temperaturas de 300, 400 ou 500 ºC. Após a redução em cada temperatura, fez-se passar 

pelo catalisador uma mistura reacional contendo CH4/O2/He em um razão 2/1/37 nas 

temperaturas de 700, 750, 800 e 850 ºC, mantendo-se cada temperatura por uma hora 
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até a obtenção do difratograma. A Figura 4.19 apresenta os difratogramas obtidos em 

diferentes temperaturas de reação para o catalisador 10% Ni/Nb2O5 reduzido a 300 ºC. 

 

 

Figura 4.19. Difratogramas do catalisador 10% Ni/Nb2O5 reduzido a 300 ºC para 

diferentes temperaturas da reação de OPM, em que ( ) Nb2O5 (JCPDS 27-1003), 

( ) NiNbO4 (isomorfo do FeNbO4, JCPDS 16-0357) e ( ) NiNb2O6 (JCPDS 32-0694). 

  

 Os difratogramas demonstraram claramente o efeito da temperatura de reação 

sobre as fases de níquel e nióbio presentes no catalisador, obtendo-se predominância de 

fases cristalinas distintas em diferentes temperaturas de reação. 

 Para a reação conduzida a 700 ºC verificou-se a presença de dois principais 

compostos no catalisador 10% Ni/Nb2O5; o primeiro foi o Nb2O5 (JCPDS 27-1003) em 

sua fase ortorrômbica (T-Nb2O5), como fase majoritária referente ao suporte e o 

segundo foi o óxido misto NiNbO4 com estrutura tetraédrica e isomórfica ao FeNbO4 

(JCPDS 16-0357), como fase predominante de níquel. Também foram observados dois 

pequenos picos em torno de 2θ = 25º e 31º, referentes ao NiNb2O6 em baixa 

cristalinidade.  

 Ao se elevar a temperatura de reação para 750 ºC, verificou-se um decréscimo 

da intensidade dos picos de NiNbO4 (cujo estado de oxidação do níquel é 3+), 

concomitante a um leve aumento da intensidade dos picos de NiNb2O6 (cujo estado de 
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oxidação é 2+), indicando que nesta temperatura, as partículas de NiNbO4 foram 

reduzidas para formação do composto NiNb2O6, através de reações de oxi-redução 

ocorridas na superfície/estrutura do catalisador 10% Ni/Nb2O5. 

 Já ao se conduzir a análise de DRX in situ a 800 ºC, observou-se a presença de 

somente alguns pequenos picos de NiNbO4 e o surgimento de diversos picos referentes 

ao composto NiNb2O6, indicando que nesta temperatura, a fase ativa de níquel era em 

quase sua totalidade composta por espécies Ni
2+

 em estrutura ortorrômbica. 

 Por fim, os difratogramas obtidos a 850 ºC exibiram a ausência de picos de 

NiNbO4 e a presença de duas fases cristalinas no catalisador; NiNb2O6 e Nb2O5, ambos 

com estrutura ortorrômbica.  

 Comparando os perfis de difração das amostras reduzidas em hidrogênio 

(seção 4.2.3) com os obtidos para as amostras em condições reacionais, observou-se 

claramente a forte influência da temperatura e do ambiente químico nas propriedades 

estruturais do catalisador 10% Ni/Nb2O5.  

 Observou-se a partir da Figura 4.19 um predomínio de diferentes fases de níquel 

dependendo da faixa de temperatura de reação, de modo que para temperaturas 

inferiores (700 e 750 ºC) verificou-se uma presença majoritária da fase NiNbO4 e para 

temperaturas superiores (800 e 850 ºC) a fase NiNb2O6 foi predominante.  

 Portanto, o ambiente químico do níquel, sob condições reacionais de OPM, pode 

ser descrito como Ni
3+

 (NiNbO4) e Ni
2+

 (NiNb2O6), a depender da temperatura de 

reação (quanto maior a temperatura, menor o estado de oxidação do níquel). Estas 

espécies se diferenciam daquelas verificadas para as amostras somente reduzidas em H2 

(Ni
2+

 e Ni
0
), em que após redução a 300 ºC se observou a presença das fases Ni

2+
 e Ni

0
 

(com picos mais intensos de Ni
0
) e após redução a 400 e 500 ºC se observou apenas a 

fase Ni
0
. 

 Os catalisadores reduzidos a 400 e 500 ºC também foram avaliados por 

DRX in situ sob as mesmas condições e nas mesmas temperaturas de reação a que o 

catalisador reduzido a 300 ºC foi submetido. Porém, não se verificaram diferenças 

significativas entre os difratogramas das amostras reduzidas a 300, 400 e 500 ºC, mas 

somente algumas diferenças na intensidade relativa de alguns picos de difração para 

cada temperatura de reação avaliada (700, 750, 800 e 850 ºC). Esta constatação não era 

esperada, pois a etapa de redução prévia em hidrogênio (a 300, 400 e 500 ºC) deveria 

reduzir as espécies NiO a Ni
0
, que seriam posteriormente identificadas nos 

difratogramas em condições reacionais, de modo que o catalisador reduzido a 300 ºC 
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deveria exibir picos das fases Ni
2+

 e Ni
0
, e o catalisador reduzido a 400 e 500 ºC deveria 

apresentar somente picos relativos à fase Ni
0
.  

 As modificações estruturais ocorridas devido à redução a 300, 400 ou 500 ºC 

parecem ter sido superadas pelas alterações em condições reacionais a elevada 

temperatura (> 700 ºC). Nestas condições não se observa a presença de níquel metálico, 

e as fases predominantes são Ni
2+

 e Ni
3+

, o que explica a formação dos produtos de 

oxidação total do metano (CO2 e H2O).  

 A obtenção de informações mais detalhadas da técnica de DRX in situ foi 

realizada comparando os difratogramas das diferentes amostras para cada temperatura 

de reação avaliada, conforme ilustrado nas Figuras 4.20 - 4.23. Adicionalmente, o leitor 

pode consultar os perfis de difração das amostras reduzidas a 400 e 500 ºC obtidos para 

cada temperatura de reação avaliada, no apêndice. A Figura 4.20 exibe os difratogramas 

das amostras pré-tratadas em hidrogênio a diferentes temperaturas, e em seguida 

submetidas a uma mistura reacional CH4/O2/He 2/1/37 a 700 ºC. 

 

 

Figura 4.20. Difratogramas obtidos a 700 ºC sob mistura CH4/O2/He 2/1/37 para as 

amostras 10% Ni/Nb2O5 pré-tratadas em H2 a diferentes temperaturas. 

 

 Embora os perfis de difração do catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido a 300, 400 

ou 500 ºC apresentem grande semelhança, observaram-se a partir da Figura 4.20 quatro 
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picos com intensidades distintas. Os dois primeiros são referentes ao composto 

NiNb2O6 (cujo estado de oxidação do níquel é Ni
2+

) e foram mais intensos para a 

amostra reduzida a 300 ºC, já os dois últimos picos são relativos ao composto NiNbO4 

(cujo estado de oxidação do níquel é Ni
3+

) e foram mais intensos para o catalisador 

reduzido a 400 ºC.  

 Como verificado na Figura 4.20, o perfil de difração do catalisador reduzido a 

300 ºC exibiu os picos mais intensos da fase NiNb2O6. Esta observação pode ser 

explicada através dos resultados de TPR-H2 e DRX in situ da amostra reduzida a 

300 ºC, em que se verificou uma redução incompleta da fase NiO, a qual pode ter 

possibilitado a existência destas espécies em quantidade suficiente para a ocorrência de 

reações em fase sólida com o Nb2O5, que segundo KHAMANN et al. (2007) ocorrem a 

partir de 700 ºC e produzem a fase NiNb2O6, conforme representado pela equação 4.9.  

 

 NiO + Nb2O5 → NiNb2O6       (4.9)  

  

 Por outro lado, a fase NiNbO4 apresentou picos mais intensos para o catalisador 

reduzido a 400 ºC, o qual de acordo com as análises de DRX in situ (amostras 

reduzidas) exibiram uma presença majoritária de espécies Ni
0
, embora não seja 

descartada a presença de pequenos cristalitos de NiO não detectáveis por DRX. Desta 

forma, acredita-se que a presença de uma grande quantidade de espécies Ni
0
 combinada 

a um ambiente reacional contendo oxigênio em elevadas temperaturas pode ter sido 

responsável pela formação da fase NiNbO4.  

 Com relação ao catalisador reduzido a 500 ºC, embora este material apresente 

um perfil de difração muito semelhante ao das amostras reduzidas a 300 e 400 ºC (tanto 

que praticamente não se observou a linha relativa à amostra reduzida a 500 ºC na 

Figura 4.20), este catalisador apresentou menor intensidade dos picos de NiNb2O6 e 

NiNbO4 quando comparado às amostras reduzidas a 300 ou 400 ºC, provavelmente 

devido ao efeito SMSI. Este efeito pode ter provocado um recobrimento das partículas 

de NiO ou Ni
0
 na superfície do catalisador por espécies reduzidas do suporte (NbOx) na 

etapa de pré-tratamento em H2, diminuindo a quantidade de sítios acessíveis de níquel e, 

consequentemente, a formação destas fases, o que pode ter sido responsável pelo pior 

desempenho do catalisador reduzido a 500 ºC na reação de OPM em todas as 

temperaturas avaliadas, quando comparado às amostras reduzidas a 300 ou 400 ºC. 
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 Estas diferenças observadas para as fases de níquel no catalisador 2% Ni/Nb2O5 

reduzido a diferentes temperaturas (300, 400 ou 500 ºC) era esperada, visto que cada 

temperatura de redução em H2 proporciona um tipo de sítio de níquel predominante 

(Ni
0
 ou Ni

2+
), o qual conduzirá à formação de uma determinada fase óxida mista 

(NiNb2O6 ou NiNbO4) com a nióbia em condições reacionais, que também dependerá 

da temperatura de reação (700, 750, 800 ou 850 ºC) devido ao polimorfismo da nióbia. 

 Ao se examinar os difratogramas das amostras submetidas à mistura reacional 

em 750 ºC verificou-se a formação de diversos outros picos relativos às fases NiNb2O6 e 

NiNbO4 (além daqueles observados para a temperatura de 700 ºC), os quais exibiram 

intensidades diferentes para cada amostra (pré-tratada em H2 a diferentes temperaturas), 

mas seguindo a mesma tendência observada da temperatura de reação de 700 ºC, em 

que se observaram picos mais intensos da fase NiNb2O6 e NiNbO4 para os catalisadores 

reduzidos a 300 ºC e 400 ºC, respectivamente, como apresentado na Figura 4.21. 

 

 

Figura 4.21. Difratogramas obtidos a 750 ºC sob mistura CH4/O2/He 2/1/37 para as 

amostras 10% Ni/Nb2O5 pré-tratadas em H2 a diferentes temperaturas. 

 

 Por outro lado, os perfis de difração obtidos a 800 ºC exibiram uma drástica 

redução da intensidade dos picos de NiNbO4 e um aumento da mesma para picos de 
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NiNb2O6. Esta observação era esperada, visto que a partir de 800 ºC se iniciam as 

reações de oxidação parcial do metano em fase gasosa (como observado através dos 

ensaios de TPSR e a partir dos testes isotérmicos em branco, que serão detalhados na 

seção 4.3.3), gerando H2 e CO como produtos, dos quais o H2 poderia reduzir as 

espécies Ni
3+

 presentes na fase NiNbO4 em espécies Ni
2+

, produzindo a fase NiNb2O6. 

Observou-se ainda que somente os picos de NiNbO4 apresentaram diferentes 

intensidades para as amostras pré-tratadas em H2 sob diferentes temperaturas, sendo 

maior para o catalisador reduzido a 400 ºC, e, portanto, a fase NiNb2O6 parece não ter a 

estrutura cristalina afetada pela temperatura de redução em hidrogênio, como 

demonstrado na Figura 4.22.  

 

 

Figura 4.22. Difratogramas obtidos a 800 ºC sob mistura CH4/O2/He 2/1/37 para as 

amostras 10% Ni/Nb2O5 pré-tratadas em H2 a diferentes temperaturas. 

 

 Por fim, realizou-se a obtenção dos difratogramas das amostras a 850 ºC, cujos 

resultados evidenciaram um predomínio de somente uma fase cristalina de níquel para 

todas as temperaturas de redução avaliadas (300, 400 ou 500 ºC): NiNb2O6. Este 

comportamento se assemelha àquele observado para a temperatura de reação de 800 ºC, 
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mas se diferencia na extensão do ambiente redutor provocado pelas diferentes 

temperaturas de reação, visto que a 850 ºC se produz mais H2 e CO devido às reações 

em fase gasosa do que a 800 ºC. Este ambiente mais redutor é capaz de provocar uma 

maior extensão da etapa de redução das espécies Ni
3+

 (NiNbO4) em Ni
2+

 (NiNb2O6), o 

que poderia explicar a quase ausência de picos relativos à fase NiNbO4, mas sem 

descartar a hipótese desta fase existir como pequenos cristalitos, não detectáveis por 

DRX. A Figura 4.23 apresenta o perfil de difração de todas as temperaturas de redução 

avaliadas (300, 400 ou 500 ºC) para a temperatura de reação de 850 ºC. 

 

 

Figura 4.23. Difratogramas obtidos a 850 ºC sob mistura CH4/O2/He 2/1/37 para as 

amostras 10% Ni/Nb2O5 pré-tratadas em H2 a diferentes temperaturas. 

 

 De fato, ainda não existem relatos de estudos da oxidação parcial do metano 

sobre catalisadores Ni/Nb2O5, de modo que a comparação dos presentes resultados de 

DRX in situ com trabalhos correlacionados da literatura se torna improvável. 

Entretanto, alguns trabalhos podem complementar o entendimento da influência da 

temperatura e do ambiente químico na formação de determinadas fases de níquel neste 

tipo de catalisador.  
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 KHAMMAN et al. (2007) avaliaram o efeito da temperatura de calcinação sobre 

as propriedades estruturais do catalisador NiO/Nb2O5 e demostraram uma elevada 

dependência da estrutura cristalina com a temperatura de calcinação. Estes autores 

observaram que as amostras não calcinadas ou aquelas submetidas à calcinação em 

temperaturas inferiores a 600 ºC apresentaram perfis de DRX semelhantes, contendo as 

fases NiO (JCPDS 73-1519) e Nb2O5 (JCPDS 30-0873). A formação do NiNb2O6 foi 

verificada somente após calcinação a 600 ºC, apresentando baixa cristalinidade, de 

modo que as fases NiO e Nb2O5 se mantiveram como espécies predominantes no perfil 

de DRX da amostra. O aumento da temperatura de calcinação conduziu a um aumento 

da intensidade dos picos da fase NiNb2O6, a qual se tornou predominante após 

calcinação a 700 ºC. 

 Já a 750 ºC, os autores reportaram uma completa eliminação dos picos 

correspondentes à fase Nb2O5 (JCPDS 30-0873), concomitante ao surgimento de um 

pico em 2θ = 47º, atribuído à fase Ni4Nb2O9, obtida pela reação entre NiNb2O6 e NiO. 

Por fim, verificou-se somente a formação da fase NiNb2O6 em temperaturas de 

calcinação superiores a 900 ºC, as quais apresentaram perfis de difração muito 

semelhantes. 

  

4.3.3. Investigação de efeitos difusivos na reação de OPM 

 

 Os testes de verificação do regime cinético foram realizados com o intuito de 

identificar a existência de limitações difusionais externas em uma das temperaturas 

avaliadas nos testes isotérmicos (800 ºC) para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido a 

400 ºC.  

 Os experimentos foram realizados mantendo-se a massa de catalisador constante 

(W = 200 mg) e medindo-se a conversão a partir da variação da vazão molar total (vo) 

em três condições: 40 mL.min
-1

, 50 mL.min
-1

 e 100 mL.min
-1

, as quais geraram os 

tempos de contato (W/F) de 0.005, 0.004 e 0.002 g.min.mL
-1

, respectivamente. 

 Após a execução dos experimentos, foram obtidos os resultados de conversão de 

metano em função do tempo de contato (W/vo), os quais estão apresentados na 

Tabela 4.6 e na Figura 4.24. 
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Tabela 4.6. Resultados do estudo cinético da reação de OPM a 800 ºC. 

Vazão molar total – vo – 

(mL.min
-1

) 

Tempo de contato – W/vo – 

(g.min.mL
-1

) 

Conversão – XA – 

(%) 

40 0.005 10.2 

50 0.004 8.4 

100 0.002 4.2 

 

 Observou-se uma relação linear entre os valores de conversão de metano e 

tempo de contato (W/vo), indicando uma proporcionalidade entre as variáveis 

relacionadas.  

 De fato, na ausência de limitações difusionais, o aumento no tempo de contato 

deve gerar um aumento proporcional na conversão de metano. Caso esta relação não 

seja proporcional ou inexistente, existem limitações de transferência externa de massa. 

 

 

Figura 4.24. Verificação do regime cinético para diferentes tempos de contato (W/vo). 

 

 Deste modo, o tempo de contato (W/vo = 0.004 mg.min.mL
-1

) utilizado nos 

testes isotérmicos e de estabilidade se encontra dentro da faixa de valores em que não 

existem limitações difusionais para este catalisador. 
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4.3.4. Testes isotérmicos 

 

 Os primeiros testes em condições isotérmicas para a reação de oxidação parcial 

do metano foram conduzidos na ausência de catalisador (testes em branco). Estes 

experimentos foram realizados com o intuito de identificar a contribuição do efeito 

térmico para os resultados dos testes em condições estequiométricas. Para isso, 

avaliaram-se as temperaturas de reação entre 650 e 850 ºC com intervalos de 50 ºC 

utilizando-se uma vazão molar total de 50 cm³/min de uma mistura contendo 

CH4/O2/N2/Ar em uma razão 2/1/1/6, sendo que o N2 foi utilizado como padrão interno 

para realizar os cálculos de composição de saída. 

 Os resultados mostraram que o metano e o oxigênio começaram a ser 

consumidos somente a partir de 800 ºC, cujas conversões foram de 1,5% e 5,0%, 

respectivamente, obtendo-se CO2, CO e H2 como produtos. A identificação de CO2 

como produto é um forte indício da existência de reações de combustão do metano em 

fase gasosa (equação 4.5), a qual, devido à estequiometria desta reação (1 mol de CH4 

para 2 mols de O2) e à razão de alimentação de CH4/O2 de 2/1, deveria apresentar 

consumo de oxigênio 4 vezes maior que do metano. Entretanto, a conversão de O2 

observada nestas condições atingiu apenas cerca de 3 vezes o consumo de metano, 

provavelmente devido à ocorrência de reações de oxidação parcial do metano, visto que 

foram identificados H2 e CO como produtos (equação 2.4). Nesta reação, o consumo de 

oxigênio é menor (1 mol de oxigênio para cada mol de metano), o que explicaria a 

menor conversão de oxigênio (5,0%) do que a esperada (6,0% para a oxidação total).  

 Ao se elevar a temperatura de reação para 850 ºC, estas conversões atingiram 

4,7% e 18%, respectivamente. Nestas condições, a conversão de oxigênio é 3,8 vezes 

maior que a de metano, sugerindo que há uma predominância da reação de oxidação 

total do metano limitada pelo reagente oxigênio, tal como confirmado pela existência de 

uma maior quantidade de CO2 formada (produto da oxidação total do metano) do que 

CO (produto da oxidação parcial do metano). 

 Após os testes em branco, realizaram-se diversos experimentos utilizando o 

catalisador 2% Ni/Nb2O5, o qual foi previamente seco a 300 ºC por 30 min e reduzido 

com uma mistura 10% H2/He a 300, 400 ou 500 ºC por 1 h. Após as etapas de pré-

tratamento, fez-se passar pelo catalisador (W = 200 mg) uma mistura contendo 

CH4/O2/N2/Ar em uma razão 2/1/1/6 e GHSV = 12120 h
-1

. 
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 Os resultados de conversão de metano e oxigênio em função da temperatura de 

reação estão apresentados na Figura 4.25. 

 

   

Figura 4.25. Resultados de (a) conversão de metano e (b) conversão de oxigênio para o 

catalisador 2% Ni/Nb2O5 em função da temperatura de redução. Reação de OPM: 

CH4/O2 = 2/1, GHSV = 12120 h
-1

, P = 1 atm, t = 6 h (em cada temperatura). 

  

 O melhor desempenho catalítico na reação de OPM foi observado para a amostra 

de catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzida em H2 a 400 ºC, cujos valores máximos de 

conversão de metano e oxigênio atingiram 21,4% e 58,6%, respectivamente. A ordem 

decrescente de atividade catalítica observada para todas as temperaturas de reação 

avaliadas foi a seguinte: Tred 400 ºC > Tred 300 ºC > Tred 500 ºC. 

  

 O comportamento de cada amostra na reação de oxidação parcial do metano 

deve ser cuidadosamente analisado em função das espécies que compõem a superfície e 

a estrutura do catalisador em cada temperatura de reação. Neste sentido, utilizou-se a 

técnica de DRX in situ em condições reacionais visando correlacionar a atividade 

catalítica de cada material com os sítios ativos presentes em sua estrutura naquela 

determinada temperatura. 

 Como demonstrado na seção 4.3.2, os resultados de DRX in situ em condições 

reacionais não apontaram a existência da fase Ni
0
, mas apenas duas fases ativas de 

níquel: NiNbO4, (a qual contém Ni
3+

) e NiNb2O6 (que contém Ni
2+

). Para todas as 

temperaturas de reação avaliadas, observou-se que os picos de NiNbO4 eram mais 

intensos para a amostra reduzida a 400 ºC. Por outro lado, a fase NiNb2O6 exibiu picos 

mais intensos para o catalisador reduzido a 300 ºC. 
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 O melhor desempenho catalítico apresentado pela amostra reduzida a 400 ºC 

pode ser entendida em função das espécies superficiais que a compõe. Baseado na 

técnica de quimissorção de CO verificou-se que a redução a 400 ºC provocou a 

formação e exposição de uma maior quantidade de partículas Ni
0
 do que as reduções 

conduzidas a 300 e 500 ºC. Estes resultados também foram confirmados pelas técnicas 

de DRS in situ e DRX das amostras reduzidas. 

 De fato, esta maior quantidade de partículas de Ni
0
 expostas ao ambiente 

reacional pode ter provocado a formação de um número maior de sítios NiNbO4 

expostos na superfície do catalisador, a qual foi verificada por DRX in situ para todas as 

temperaturas de reação avaliadas. Assim, considerando que o catalisador exibiu apenas 

dois sítios ativos de níquel (NiNbO4 e NiNb2O6) e que para todas as temperaturas de 

reação avaliadas o catalisador reduzido a 400 ºC apresentou picos mais intensos desta 

fase quando comparado às outras temperaturas de redução (300 e 500 ºC), sugere-se que 

os sítios ativos responsáveis pela maior atividade catalítica desta amostra oscilavam 

entre as espécies NiNbO4 e Ni
0
, em que a primeira era ativa para reações de oxidação 

total e a segunda era ativa para as reações de reforma.  

 Contudo, ao se examinar os resultados de DRX in situ observou-se que para 

todas as temperaturas de redução, a amostra reduzida a 500 ºC exibiu picos de NiNbO4 

mais intensos do que aquela reduzida a 300 ºC, sugerindo que a redução a 500 ºC 

deveria fornecer maior atividade catalítica para o catalisador 2% Ni/Nb2O5, o que não 

foi de fato observado. Além disso, a amostra reduzida a 500 ºC também apresentou 

picos de NiNb2O6 (mas de menor intensidade do que observado para o catalisador 

reduzido a 300 ºC), indicando que as espécies NiNb2O6 também podem atuar como 

sítios ativos para a oxidação do metano. No entanto, a atividade do catalisador reduzido 

a 500 ºC é seriamente comprometida pelo efeito SMSI (strong metal-support 

interaction), que possivelmente provoca um recobrimento dos sítios metálicos de níquel 

por espécies reduzidas do suporte (NbOx) durante o pré-tratamento de redução em H2; 

em seguida, sob condições reacionais  (estudadas por DRX in situ), tanto a camada de 

NbOx quanto Ni
0
 seriam oxidados. Este último interage fortemente com o suporte e 

forma as fases NiNbO4 e NiNb2O6, ambas identificadas por DRX in situ, devido à 

extensão dos cristalitos: por outro lado, a fina camada de NbOx seria oxidada a Nb2O5 

(e continuaria a bloquear os sítios ativos NiNbO4 e NiNb2O6), não sendo detectada por 

difratometria de raios X, devido à pequena extensão dos cristalitos. Esta hipótese 

explica a drástica perda de sítios ativos expostos, e como consequência a menor 
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atividade catalítica do sistema 2% Ni/Nb2O5 reduzido a 500 ºC, como representado pela 

Figura 4.26, em que se observam as fases superficiais presentes na superfície do 

catalisador durante as etapas de redução (previamente à reação) e reação de oxidação 

parcial do metano. 

  

 

Figura 4.26. Representação esquemática das fases superficiais presentes no catalisador 

2% Ni/Nb2O5 durante a etapa de redução em H2 e em condições reacionais de OPM. 

 

 Com relação aos produtos da reação de oxidação parcial do metano (em base 

seca), observaram-se H2, CO, CO2, C2H4 e C2H6 como principais produtos. Verificou-se 

também a formação de compostos C3 (C3H6 e C3H8), mas em quantidades traços. 

 A Tabela 4.7 apresenta a conversão de metano, distribuição dos produtos da 

reação de oxidação parcial do metano e razão H2/CO para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 

reduzido a 300 ºC. 
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Tabela 4.7. Conversão de metano, distribuição dos produtos (base seca) e razão H2/CO 

para o sistema 2% Ni/Nb2O5 na reação de OPM (redução prévia em H2 a 300 ºC). 

Temperatura 

(ºC) 

Conversão 

CH4 (%) 

Distribuição dos produtos (%) Razão 

H2/CO H2 CO CO2 C2H4 C2H6 

700 0 53 33 7 0 7 1,6 

750 4 54 30 6 1 9 1,8 

800 8 54 33 4 3 6 1,6 

850 20 55 31 5 5 4 1,8 

  Reação de OPM: CH4/O2/N2/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h-1, P = 1 atm, tempo de reação = 6 h. 

   

 A seletividade a cada composto é determinada pelas características dos sítios 

ativos e sua interação com os reagentes em cada temperatura de reação. A partir dos 

resultados de DRX in situ observou-se que a fase ativa de níquel não se apresentou 

como Ni
0
 ou NiO em condições reacionais, mas como uma fase ativa que interagia 

fortemente com o suporte Nb2O5 e oscilava entre Ni
0
 e Ni

2+
 (ou Ni

3+
), conforme 

oxigênio era removido da superfície de níquel na forma CO2 e CO, ou adsorvido a partir 

do O2 presente na alimentação.  

  A formação de produtos C2 foi observada já para a reação a 700 ºC, obtendo-se 

somente C2H6 como produtos desta classe de compostos, o qual foi possivelmente 

formado devido à ocorrência de reações paralelas de acoplamento oxidativo do metano 

(LEGRACIE, 1999; ANDRADE, 2003). De fato, na reação de oxidação do metano a 

elevadas temperaturas (acima de 700 ºC) podem ocorrer reações paralelas, como o 

acoplamento oxidativo do metano, em fase gasosa ou em fase heterogênea, embora 

experimentos adicionais tenham demonstrado que esta reação ocorre via reações 

heterogêneas, o que explicaria a ausência de produtos C2 nos testes isotérmicos em 

branco mas sua presença nos testes utilizando o catalisador 2% Ni/Nb2O5. A equação 

4.10 apresenta a reação de acoplamento oxidativo do metano. 

 

2CH4 + ½O2 → ½C2H6 + H2O  ∆H°298K = - 80 kJ/mol   (4.10) 

 

 Com o aumento da temperatura de reação, verificou-se para o presente trabalho a 

formação de eteno (C2H4) concomitante a uma menor formação de etano (C2H6), 

possivelmente devido às reações de desidrogenação oxidativa ou não oxidativa do 

etano, conforme as equações 4.11 e 4.12, respectivamente (MUNIZ et al., 2007).  
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C2H6 + ½O2 → C2H4 + H2O        (4.11) 

C2H6 → C2H4 + H2         (4.12) 

  

 Comparada ao catalisador reduzido a 300 ºC, a amostra reduzida a 400 ºC não 

apresentou grandes alterações na distribuição total dos produtos, observando-se somente 

um aumento na conversão de metano, como pode ser observado na Tabela 4.8.   

 

Tabela 4.8. Desempenho catalítico do sistema 2% Ni/Nb2O5 na reação de OPM 

(redução prévia em H2 a 400 ºC). 

Temperatura 

(ºC) 

Conversão 

CH4 (%) 

Distribuição dos produtos (%) Razão 

H2/CO H2 CO CO2 C2H4 C2H6 

700 0 50 38 8 0 4 1,3 

750 5 55 34 6 1 4 1,6 

800 9 51 37 3 3 6 1,3 

850 21 57 30 5 5 3 1,9 

  Reação de OPM: CH4/O2/N2/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h-1, P = 1 atm, tempo de reação = 6 h. 

   

 Entretanto, a redução do catalisador 2% Ni/Nb2O5 a 500 ºC provocou um 

pequeno decréscimo da quantidade de H2 e CO formados, concomitante a um aumento 

da quantidade de C2H4 e C2H6 gerados, indicando que as reações de acoplamento 

oxidativo do metano foram favorecidas em um leve detrimento das reações de reforma 

de metano. A Tabela 4.9 mostra o desempenho catalítico deste catalisador. 

 

Tabela 4.9. Desempenho catalítico do sistema 2% Ni/Nb2O5 na reação de OPM 

(redução prévia em H2 a 500 ºC). 

Temperatura 

(ºC) 

Conversão 

CH4 (%) 

Distribuição dos produtos (%) Razão 

H2/CO H2 CO CO2 C2H4 C2H6 

700 0 48 31 12 0 9 1,6 

750 3 49 34 6 0 11 1,4 

800 6 50 33 4 6 7 1,5 

850 18 56 27 5 7 5 2,0 

  Reação de OPM: CH4/O2/N2/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h-1, P = 1 atm, tempo de reação = 6 h. 
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 Contudo, ao se examinar a distribuição dos produtos contendo exclusivamente 

compostos de carbono (CO, CO2, C2H4 e C2H6), observaram-se algumas diferenças em 

relação à distribuição total (Tabelas 4.7 a 4.9), como exibido na Figura 4.27.  

 

    

    

Figura 4.27. Distribuição dos produtos contendo carbono (a) CO, (b) CO2, (c) C2H4 e 

(d) C2H6 para o catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido em diferentes temperaturas. Reação 

de OPM: CH4/O2/N2/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h
-1

, P = 1 atm, treação = 6 h. 

 

 Os resultados mostraram que o catalisador é seletivo principalmente a CO 

(65-70%) independente das temperaturas de redução em H2 (300, 400 e 500 ºC), e das 

temperaturas de reação avaliadas isotermicamente (700, 750, 800 e 850 ºC). Também 

observou-se que elevadas temperaturas favoreceram as reações de acoplamento 

oxidativo de espécies CHx em direção à formação de eteno (Figura 4.27c). Tais reações 

são mais favorecidas sobre o catalisador reduzido a 500 ºC, o que sugere que as 

partículas de níquel recobertas por espécies reduzidas do suporte são ativas, em 

condições reacionais de OPM, ao acoplamento de metano. 

 Ao se examinar a distribuição dos produtos da reação de OPM contendo 

somente compostos C2 (C2H4 e C2H6), conforme Tabela 4.10, fica ainda mais evidente o 
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bom desempenho do catalisador reduzido a 500 ºC na geração de eteno. Observou-se 

que as reações conduzidas a 700 e 750 ºC sobre o catalisador 2% Ni/Nb2O5 

apresentaram produção majoritária de C2H6 para todas as temperaturas de redução em 

H2, mas o aumento da temperatura de reação para 800 ºC favoreceu a formação de C2H4 

em detrimento de C2H6, principalmente para a amostra reduzida a 500 ºC, cujos valores 

de seletividade a eteno foram 50% maiores que das amostras reduzidas a 300 e 400 ºC.  

 

Tabela 4.10. Distribuição dos produtos C2 para cada temperatura de reação. 

Temperatura 

de reação (ºC) 

Distribuição dos produtos (%) 

Tred 300 ºC Tred 400 ºC Tred 500 ºC 

C2H4 C2H6 C2H4 C2H6 C2H4 C2H6 

700 0 100 0 100 0 100 

750 13 87 15 85 0 100 

800 33 67 33 67 48 52 

850 53 47 62 38 57 43 

Reação de OPM: CH4/O2/N2/Ar = 2/1/1/6, GHSV = 12120 h-1, P = 1 atm, tempo de reação = 6 h. 

  

 O bom desempenho do catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido a 500 ºC na geração 

de eteno pode estar relacionado à elevada atividade das espécies Nb2O5-Ni presentes na 

superfície do catalisador em condições reacionais, provocadas pelo efeito SMSI 

previamente à reação de OPM. Como demonstrado na Figura 4.26, o efeito SMSI 

recobre os cristalitos de Ni
0
 presentes na superfície do catalisador com uma fina camada 

de espécies reduzidas do suporte (NbOx), que em condições reacionais (elevadas 

temperaturas e ambiente contendo oxigênio) são oxidadas a Nb2O5. A consequência 

deste fenômeno é a obtenção de um tipo de sítio ativo para a produção de eteno 

diferente aos já existentes (NiNbO4 e NiNb2O6), que é o sítio Nb2O5 em forte interação 

com as partículas recobertas de Ni
3+

 (ou Ni
2+

), que possivelmente foi o responsável pela 

maior seletividade a eteno para a amostra reduzida a 500 ºC.  

 HERACLEOUS e LEMONIDOU (2006) observaram uma boa atividade 

catalítica de materiais a base de níquel e nióbia na produção de eteno, porém através de 

reações de desidrogenação oxidativa do etano (equação 4.11). Estes autores verificaram 

que esta reação ocorria com participação de ânions O
2-

 da rede do óxido misto Ni-Nb-O, 

os quais se encontravam distribuídos na superfície do catalisador de tal forma que não 
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se observava a formação de espécies intermediárias de oxigênio (não estequiométricas), 

ativas para a oxidação total do etano a CO2.  

 Desta forma, acredita-se que atividade do catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido a 

500 ºC na produção de eteno seja devido aos sítios Nb2O5-(Ni
2+

/Ni
3+

), de modo que a 

fina camada de Nb2O5 formada sobre os sítios de níquel, por possuir vacâncias em sua 

rede cristalina e por estar em contato íntimo com estes sítios, tem a capacidade de 

converter O2(g) presente na alimentação em espécies O
2-

, ativas para a conversão de 

etano em eteno, o que confirma o consumo de etano em detrimento da geração de eteno 

a 800 e 850 ºC.  

 

4.3.5. Testes de estabilidade  

 

 Os testes de estabilidade foram realizados com o intuito de avaliar o 

desempenho do catalisador 2% Ni/Nb2O5 na reação de OPM por longos tempos de 

reação (time-on-steam), bem como investigar a ocorrência de depósitos de carbono 

sobre as partículas de níquel e verificar a reprodutibilidade do desempenho dos 

catalisadores na reação. 

 Previamente à reação, o catalisador foi seco a 300 ºC com He e reduzido a 

400 ºC com uma mistura 10% H2/He. Em seguida, fez-se passar pelo catalisador uma 

mistura contendo CH4/O2/N2/Ar em uma razão 2/1/1/6 com uma GHSV = 12120 h
-1

, 

deixando-se por 45 h de reação a 850 ºC.  

 A amostra reduzida a 400 ºC foi escolhida por apresentar o melhor desempenho 

catalítico na reação de OPM dentre as amostras avaliadas, e as condições reacionais 

foram selecionadas com base nas maiores conversões de metano e razão H2/CO mais 

próximas a 2.  

 Os resultados de conversão de metano e razão H2/CO estão apresentados na 

Figura 4.28. 

 Os valores obtidos de conversão de metano e razão H2/CO foram em torno de 

15% e 1,9, respectivamente. Estes valores se encontram em acordo com aqueles obtidos 

nos testes isotérmicos a 850 ºC, como apresentados na Tabela 4.8.  
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Figura 4.28. Teste de estabilidade do catalisador 2% Ni/Nb2O5 reduzido a 400 ºC na 

reação de OPM a 850 ºC por 45 h. 

 

 Os resultados demonstraram valores de conversão de CH4 e razão H2/CO 

praticamente constantes, revelando que o catalisador 2% Ni/Nb2O5 é estável na 

oxidação parcial do metano por pelo menos 45 horas.  

 Já a relativa baixa atividade catalítica não pode ser atribuída aos processos de 

desativação, mas sim ao baixo teor de níquel (2%), que acarretou em uma menor 

quantidade de sítios ativos, quando comparada com catalisadores de níquel contendo 

maiores teores metálicos (10 - 30%). 

 

4.3.5.1.  Análise de deposição de carbono por espectroscopia RAMAN 

 

 A espectroscopia RAMAN foi utilizada como técnica de investigação da 

formação de depósitos de carbono na superfície das partículas de níquel após o teste de 

estabilidade. As análises foram realizadas em diferentes locais da amostra, visando 

avaliar a homogeneidade da amostra.  

 A Figura 4.29 apresenta o espectro RAMAN do catalisador 2% Ni/Nb2O5 após 

os testes de estabilidade a 850 ºC na reação de OPM. 

 Não foram observadas bandas relativas às espécies carbonáceas, as quais são 

identificadas em 1590 cm
-1

 para materiais grafíticos e em torno de 1350 cm
-1

 para 

materiais do tipo grafite policristalino (ESPINAT et al., 1985; OZDEMIR et al., 2013). 
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Figura 4.29. Espectro RAMAN do catalisador 2% Ni/Nb2O5 utilizado nos testes de 

estabilidade a 850 ºC por 45 h. 

 

 Por outro lado, verificou-se a presença de bandas relativas aos estiramentos 

Nb=O de espécies NbO6 ou NbO4 em diferentes geometrias estruturais do Nb2O5. De 

fato, os compostos do tipo Nb2O5 geralmente possuem uma estrutura contendo espécies 

NbO6 em coordenação octaédrica, com diferentes extensões de distorção devido ao 

compartilhamento distinto de vértices ou arestas do poliedro NbO6 em cada tipo de 

estrutura (JEHNG e WACHS, 1991).  

 As bandas observadas a 530 e 690 cm
-1

 são atribuídas às espécies NbO6 em 

coordenação octaédrica levemente distorcida, as quais correspondem à estrutura 

ortorrômbica da fase T-Nb2O5, identificada também por DRX in situ (ver Figura 4.19). 

Já a banda a 810 cm
-1

 corresponde ao estiramento da ligação Nb=O em tetraedros NbO4, 

os quais são relativos às espécies NiNbO4 em coordenação tetraédrica. Por fim, a banda 

centrada em 890 cm
-1

 se encontra em uma faixa de número de onda (850 - 1000 cm
-1

) 

em que são observados tanto os estiramentos da ligação Nb=O em octaedros de NbO6 

altamente distorcidos quanto os estiramentos da ligação Ni-O-Nb, os quais podem ser 

atribuídos à estrutura ortorrômbica da fase NiNb2O6 (JEHNG e WACHS, 1991; 

HERACLEOUS e LEMONIDOU, 2006; PEREZ et al., 2011). 
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 Desta forma, o catalisador 2% Ni/Nb2O5 apresentou elevada resistência e 

estabilidade à deposição de coque após 45 h de reação, o que é um excelente resultado, 

visto que catalisadores de níquel geralmente apresentam formação de coque 

(CLARIDGE et al., 1993). Acredita-se que a estabilidade observada para o sistema 

2% Ni/Nb2O5 se deve à combinação de dois fatores: à carga reacional diluída, que 

impede a decomposição acelerada do metano e à forte interação Ni-Nb, que pode ter 

provocado um enfraquecimento da ligação C-C sobre as espécies de níquel, impedindo 

a formação de coque.  

 Outra importante observação foi a resistência do catalisador 2% Ni/Nb2O5 ao 

ambiente altamente dinâmico verificado em condições racionais, visto que além do 

catalisador apresentar características redox (Ni
3+

/Ni
2+

), que pode ocasionar a 

desativação do sistema catalítico ao passar pelo ciclo de oxidação, os sítios ativos são 

expostos ao ambiente oxidante (O2) e redutor (CH4 e H2) ao mesmo tempo a elevadas 

temperaturas, o que poderia ocasionar fenômenos de sinterização das espécies de níquel.   
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5. Conclusões 

 

 No presente trabalho investigou-se a ocorrência do efeito SMSI (strong metal-

support interaction) no catalisador 2% Ni/Nb2O5 através de técnicas de caracterização 

in situ após a redução deste material em H2 a 300, 400 e 500 ºC. Também se avaliou a 

influência deste efeito sobre as propriedades químicas, estruturais, superficiais e 

catalíticas deste catalisador. 

  

 O catalisador 2% Ni/Nb2O5 calcinado a 500 ºC apresentou estrutura amorfa e 

partículas de Nb2O5 com morfologia esférica. As análises de TPR-H2 mostraram que 

não houve formação de fases mistas, de modo que as fases presentes eram unicamente 

NiO e Nb2O5, as quais se encontravam coordenadas octaedricamente. 

 A redução do catalisador 2% Ni/Nb2O5 em H2 a 300 ºC provocou a formação de 

cristalitos de Ni
0
 além da manutenção de espécies Ni

2+
 em coordenação octaédrica com 

a nióbia. Ao se elevar a temperatura de redução para 400 ºC observou-se um aumento 

da quantidade de CO quimissorvido, indicando a formação de uma quantidade maior de 

espécies Ni
0
. Para ambas as temperaturas de redução, o suporte Nb2O5 manteve sua 

estrutura amorfa e as partículas de Ni
0
 obtiveram diâmetros médios estimados em 

valores abaixo de 5 nm.  

 Por outro lado, a redução do catalisador 2% Ni/Nb2O5 em H2 a 500 ºC provocou 

a cristalização da nióbia e a ocorrência do efeito SMSI, que foi identificado por técnicas 

de caracterização in situ (quimissorção de CO, DRX e DRS UV-vis). A partir da técnica 

de DRX da amostra reduzida a 500 ºC se observou a presença de espécies Ni
0
, porém, 

os resultados de quimissorção de CO apontaram valores nulos de quimissorção, 

sugerindo a ausência de espécies metálicas Ni
0
 na superfície do suporte. Este 

comportamento foi entendido como um forte indício do fenômeno geométrico do efeito 

SMSI, que pode ter provocado o recobrimento (por espécies reduzidas do suporte, 

NbOx) dos cristalitos de Ni
0
, identificados por DRX, impedindo o acesso das moléculas 

de CO aos sítios Ni
0
, o que explicaria a ausência de quimissorção de CO.  O efeito SMSI 

também foi identificado no catalisador reduzido em H2 a 500 ºC através da técnica de 

DRS UV-vis in situ. No espectro de DRS desta amostra foi observada a formação de um 

background de elevada intensidade, típico de sistemas em que ocorrem processos de 

transferência de carga, tais como os observados para o fenômeno eletrônico do efeito 
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SMSI, em que há uma transferência de elétrons das espécies NbOx para Ni
0
. De fato, 

não foram observadas bandas de transferência de carga O
δ-

 → Ni
0
 e a única banda de 

reflectância observada para a amostra reduzida a 500 ºC foi a 420 nm, que está na faixa 

de transferência de carga metal → metal, a qual foi atribuída à transferência de elétrons 

entre as espécies Nb
δ+

 → Ni
0
. 

 

 A aplicação do catalisador 2% Ni/Nb2O5 na reação de oxidação parcial do 

metano forneceu importantes características sobre os sítios ativos deste material em 

condições reacionais e sua influência sobre a distribuição dos produtos de reação. Os 

resultados de TPSR evidenciaram a formação de CO, CO2, H2 e H2O como principais 

produtos da reação de OPM, dos quais CO2 e H2O eram primeiramente formados (em 

torno de 600 ºC) através de reações de oxidação total; e H2 e CO posteriormente 

formados a partir de 800 ºC através de reações de reforma seca e a vapor do metano. A 

técnica de TPSR também propiciou a observação do efeito SMSI para o catalisador 

reduzido em H2 a 500 ºC, cujo consumo de metano para ativação do NiO em baixas 

temperaturas não foi verificado, em oposição às amostras reduzidas a 300 e 400 ºC, que 

exibiram consumo de CH4 em baixas temperaturas, indicando a ausência de partículas 

de níquel na superfície do catalisador, o que vai ao encontro do modelo geométrico do 

efeito SMSI. 

 Baseado nos resultados de TPSR e DRX obtidos em condições reacionais se 

observou que a fase ativa de níquel não se apresentou como Ni
0
 ou NiO, como 

observado através das caracterizações in situ (quimissorção de CO, DRX e DRS UV-

vis), mas como uma fase ativa que interagia fortemente com o suporte Nb2O5 e oscilava 

entre Ni
0
 e Ni

2+
 (ou Ni

3+
), conforme oxigênio era removido da superfície de níquel ou 

adsorvido a partir do O2 presente na alimentação.  

 Os sítios ativos identificados por DRX in situ em condições reacionais de OPM 

para as amostras reduzidas previamente em H2 a 300 e 400 ºC foram as fases NiNbO4 

(tetraédrica) e NiNb2O6 (octaédrica), as quais produziram H2 e CO (80-90%), e H2O, 

CO2 e produtos C2 (C2H4 e C2H6) em menor quantidade. Destas fases, o composto 

NiNbO4 (Ni
3+

) apresentou maior intensidade a temperaturas mais baixas (700 e 750 ºC) 

e o NiNb2O6 (Ni
2+

) a temperaturas mais elevadas (800 e 850 ºC), devido à redução das 

espécies Ni
3+

 a Ni
2+

 pelo H2 formado como produto a elevadas temperaturas.  

 Por outro lado, a redução em H2 a 500 ºC previamente à reação de OPM 

possibilitou a ocorrência do efeito SMSI, em que cristalitos de Ni
2+

 (ou Ni
3+

) foram 
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recobertos por uma fina camada de espécies NbOx. Estas espécies foram reoxidadas a 

Nb2O5 em condições reacionais, gerando um novo tipo de sítio, formado por espécies 

superficiais de Nb2O5 em forte interação com os cristalitos de níquel: Nb2O5-(Ni
2+

/Ni
3+

). 

Este sítio apresentou maior seletividade à formação de produtos C2 (principalmente a 

C2H4) do que observado nas amostras reduzidas a 300 e 400 ºC, possivelmente devido à 

formação de espécies O
2-

 nas vacâncias do Nb2O5 e que são ativas à formação de eteno.  

 O catalisador 2% Ni/Nb2O5 se mostrou altamente resistente e estável aos 

processos de desativação por deposição de coque (como observado por espectroscopia 

RAMAN), de modo que a conversão de metano permaneceu constante após 45 h de 

reação. 
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6. Sugestões para trabalhos futuros 

 

 Avaliar a influência do teor de níquel na atividade e seletividade aos produtos da 

reação de oxidação parcial do metano, utilizando o catalisador Ni/Nb2O5 contendo 2, 5, 

10 e 20% de níquel. Posteriormente, investigar a formação de coque sobre a fase ativa 

nestes materiais através de caracterizações como MEV, TGA e TPO. 

 

 Investigar o efeito SMSI através de outras técnicas de caracterização in situ, 

como microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e espectroscopia fotoeletrônica de 

raios X (XPS), visando obter a composição química superficial do catalisador Ni/Nb2O5 

na presença e na ausência deste efeito. 

 

 Avaliar o desempenho catalítico do sistema Ni/Nb2O5 na reação de acoplamento 

oxidativo do metano para produção de eteno, devido à atividade deste catalisador para 

formação de C2 constatada no presente trabalho. 

 

  Realizar estudos similares da oxidação parcial do metano em catalisadores de 

ródio (Rh/Nb2O5) paládio (Pd/Nb2O5) e comparar os resultados de atividade, 

seletividade e estabilidade aos do sistema Ni/Nb2O5. 
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Apêndice 

 

 A.1. Calibração do espectrômetro de massas 

 

 A calibração dos principais compostos envolvidos na reação de oxidação parcial 

do metano (CH4, O2, H2, CO e CO2) foi realizada a partir da medida da intensidade do 

sinal m/z da de cada composto variando-se a concentração de cada gás através da 

diluição em hélio. A Tabela A.1 mostra um exemplo dos dados de intensidade e 

concentração utilizada para o preparo das curvas de calibração. Desta forma, foi 

possível estabelecer uma relação linear entre a concentração (% mol) de cada composto 

avaliado e sua intensidade de sinal m/z.  

 

Tabela A.1. Dados de calibração por concentração de CH4. 

% mol CH4 Vazão do gás 10% CH4/He (cm³/min) Vazão de He (cm³/min) 

0 - 50 

2 10 40 

4 20 30 

6 30 20 

8 40 10 

10 50 - 

 

 Assim, para cada concentração molar de CH4 (% CH4) foi obtida uma 

intensidade de sinal m/z = 15 correspondente ao metano (I15), obtendo-se uma equação 

do tipo % CH4 = a*I15 + b, em que a e b são os coeficientes angular e linear da reta. A 

Figura A.1 apresenta a curva de calibração para o CH4. 
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Figura A.1. Curva de calibração do gás CH4. 

 

 De forma análoga, obtiveram-se as curvas de calibração dos compostos O2, H2, 

CO e CO2, representadas nas Figuras A.2, A.3, A.4 e A.5, respectivamente.  

 

 

Figura A.2. Curva de calibração do gás O2. 
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Figura A.3. Curva de calibração do gás H2. 

 

 

Figura A.4. Curva de calibração do gás CO. 
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Figura A.5. Curva de calibração do gás CO2. 
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 A.2. Difratogramas de raios X das amostras reduzidas 

 

 Em complemento aos resultados de DRX in situ obtidos na seção 4.2.3, são 

apresentados os perfis de difração do catalisador 10% Ni/Nb2O5 reduzido a 400 e 

500 ºC para diferentes temperaturas de reação nas Figuras A.6 e A.7, respectivamente. 

 

 

Figura A.6. Difratogramas do catalisador 10% Ni/Nb2O5 reduzido a 400 ºC para 

diferentes temperaturas de reação. Os símbolos representam NiO ( ), Ni
0
 ( ), TT-

Nb2O5 ( ). 
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Figura A.7. Difratogramas do catalisador 10% Ni/Nb2O5 reduzido a 500 ºC para 

diferentes temperaturas de reação. Os símbolos representam NiO ( ), Ni
0
 ( ), TT-

Nb2O5 ( ). 
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