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RESUMO

Os catalisadores sdo utilizados na maioria dos processos industriais de transformagdo quimica. Por
essa razao, varios grupos de pesquisa se concentram no desenvolvimento e aperfeicoamento destes
materiais, com foco na seletividade, eficiéncia e potencial de reutilizacdo. Nesse contexto,
catalisadores heterogéneos (sélidos) se destacam, devido a facilidade de separa-los do meio reacional
ao fim do processo. O objetivo deste trabalho é obter o catalisador Ni/Al,Os, utilizando alumina
sintetizada por reacdo de combustdo, que servira como suporte catalitico para o niquel, este
incorporado a alumina por impregnacdo por dispersao fisica via Umido. Antes e apds a impregnacao 0s
catalisadores foram caracterizados por DRX, distribuicdo granulométrica e EDX. Os resultados
indicam a presenca da fase cristalina Al,O; nas amostras estudadas e, ap6s a impregnacgéo, a segunda
fase secundaria formada de NiO, evidenciando a eficiéncia da sintese por combustdo e da
impregnagéo, respectivamente. Os catalisadores Al,O; e Ni/Al,O; resultaram em aglomerados com
didmetro mediano de 39,2 e 41,4 nm, nesta ordem. A natureza nanométrica dos catalisadores pode
sugerir uma boa area especifica superficial, na qual espécies reagentes poderdo ser adsorvidas e
convertidas em produtos mais facilmente, sendo estimulados trabalhos para a avaliacdo da atividade
catalitica do Ni/Al,O; em reacBes de interesse industrial que utilizem o niquel como fase ativa, a
exemplo da metanagdo.

Palavras-chave: Catalisadores solidos, alumina, suporte catalitico, niquel.

INTRODUCAO

A catalise € um processo no qual a velocidade de uma reacdo é influenciada pela
adicdo de uma espécie quimica, denominada catalisador, fornecendo um caminho alternativo
de reacdo, com energia de ativacdo menor que o caminho convencional (DIAS et al., 2012).
Por essa razdo, os catalisadores sdo utilizados na maioria dos processos industriais de
transformacdo quimica, uma vez que possibilitam melhores condi¢cGes operacionais, com

maior velocidade e temperaturas mais baixas.
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Os dois tipos principais de catalise, homogénea e heterogénea, sdo classificados de

acordo com as fases envolvidas no processo. Na catdlise homogénea, tem-se um sistema
monofasico, no qual os reagentes, produtos e catalisadores estdo dispostos em uma mesma
fase, geralmente liquida. Os catalisadores, neste caso, podem ser acidos, bases, sais e
compostos organometélicos soluveis. Por sua vez, na catlise heterogénea, catalisadores,
reagentes e produtos compdem um sistema polifasico. Enquanto que os reagentes e produtos
estdo na fase liquida ou gasosa, os catalisadores sdo solidos inorganicos, como Oxidos
metalicos, sulfetos ou cloretos, ou ainda, solidos organicos, como polimeros modificados
(OLIVEIRA, 2013).

A utilizacdo de processos cataliticos homogéneos, contudo, apresenta como principal
desvantagem a dificuldade de recuperacdo dos catalisadores para posterior reutilizacéo.
Assim, com o objetivo de minimizar os problemas dos processos homogéneos, varias estudos
tém sido realizados com o proposito de identificar e aperfeicoar os melhores catalisadores
heterogéneos possiveis de serem aplicados em processos industriais (RAMOS et al., 2011).

Geralmente, os catalisadores solidos podem ser classificados, de acordo com o
procedimento de preparacdo, em catalisadores massicos e suportados. Nos catalisadores
massicos, o préprio material ja é a fase ativa, como acontece com os catalisadores metalicos.
Por outro lado, nos catalisadores suportados, a fase ativa é introduzida em um sélido (menos
ativo) ja desenvolvido por um processo especifico. Um catalisador suportado pode, por
exemplo, ser constituido por um metal depositado sobre a superficie de um suporte,
normalmente, um éxido (PONCELET et al., 1983, p. 523 apud. SILVA, et al., 2008; GATES,
2019). A unido entre eficiéncia e eficacia dos catalisadores suportados motivou o
desenvolvimento de inimeras pesquisas com foco nesse tipo de sistema catalitico, visando a
aplicacdo em diferentes areas, como evidenciado pelos estudos de HUANG et al., 2020;
ZHANG M. et al., 2020; YU et al., 2020; ZHAO et al., 2020; WANG et al., 2020; XIAO et
al., 2019; LIU et al., 2019.

Um aspecto fundamental para o uso de um catalisador sélido consiste em uma boa
dispersdo do componente ativo, o que possibilita maior acesso das moléculas reagentes aos
centros cataliticos ativos, sendo, portanto, necessarios solidos porosos com elevada area
superficial (CORDEIRO, 2015). Nesse contexto, o 0xido de aluminio (Al,O3) ou alumina é
amplamente utilizado em catélise por promover estabilidade térmica e maior dispersdo das

fases ativas, podendo atuar tanto como catalisador massico, quanto suportado.
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Este trabalho, portanto, tem como objetivo sintetizar o catalisador heterogéneo

Ni/Al,O3 pelo método de impregnacdo por dispersdo fisica via Umido e caracterizar por
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX) e
distribuicdo granulométrica. O metal niquel foi escolhido como fase ativa, levando em
consideracao sua utilizacdo em processos industriais de larga escala, como € o caso da reacao
de metanacgéo e da reforma a vapor de metano para producdo de hidrogénio (ZHANG et al.,
2019; ALI et al., 2016), e em pesquisas envolvendo catalisadores a base de niquel para
obtencdo de biodiesel, como evidenciado por Silva (2011), catalisadores de Ni suportado em
alumina (Ni/Al,O3) para a producdo de hidrogénio (HARUN et al., 2019), para a co-producao
de hidrogénio e nanotubos de carbono (HE et al., 2017) entre muitas outras .

METODOLOGIA (OU MATERIAIS E METODOS)

A sintese e 0s ensaios de caracterizacdo das amostras dos pdés de Al,O3; e Ni/Al,O3
foram realizados no Laboratério de Sintese de Materiais Ceramicos (LabSMaC) e no
Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais, ambos pertencentes a Unidade Académica de
Engenharia Materiais (UAEMa) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). A
metodologia foi dividida em trés etapas: a) sintese por combustdo do suporte catalitico
(Al,03); b) impregnacdo da alumina com niquel para obtencdo do catalisador Ni/Al,O3; ¢)
caracterizacdo dos catalisadores obtidos por difracdo de raios X, distribui¢cdo granulométrica e
analise quimica por EDX.

A alumina foi sintetizada por meio da reacdo de combustdo, tendo como reagentes o
nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NO3)3).9H,0) e a ureia ((NH,).CO), de acordo com a
metodologia adotada por Freitas et al. (2006) e Silva, et al. (2015).

O processo de impregnacéo por via umida (XIE et al., 2006) consistiu, inicialmente,
no preparo de uma solucdo de nitrato de niquel hexahidratado (Ni (NO3),.6H,0), de modo a
gerar o catalisador Ni/Al,03 com concentracdo em massa de 30% de niquel. Para tanto, a
massa da fonte precursora de niquel foi calculada segundo as Equagdes 1 e 2,
respectivamente.

m

M Mg =5 @
I

Ni T MALO, N

Onde: my; € Mapos S80 a massa do niquel (g) e a massa da alumina (g),

respectivamente, e P é o percentual do metal a ser impregnado, neste caso, de 0,3 ou 30%.
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Uma vez determinada a massa de nitrato de niquel (msy), levando em consideragéo o

percentual do niquel presente no sal (Py;), esta foi dissolvida em &gua para a obtencéo de uma
solucdo, a qual foi misturada a alumina na proporcao de 1:30. A mistura, entdo, foi colocada
em um becker e agitada por 1h a temperatura ambiente, sendo, em seguida, a fase liquida
evaporada em estufa com circulagdo de ar a 70°C. Apos a evaporacdo da fase liquida, o
material foi mantido por 3 horas a 110°C. Preparado o catalisador, este sera calcinado a 500°C
por 5 horas sob ar atmosférico, seguindo a sequéncia de aquecimento de 100°C/0,5h;
200°C/1h; 350°C/3h e 500°C/5h, com taxa de aquecimento de 10°C/min e, de resfriamento de
20°C/min até alcancar a temperatura ambiente.

DESENVOLVIMENTO

A determinacdo das fases presentes, cristalinidade e o tamanho de cristalito dos
catalisadores foram determinados a partir dos dados de DRX, utilizando um difratbmetro de
raios X BRUKER (modelo D2 PHASER, radiacdo Cu-Ka), operando com tubo de alvo de
cobre a uma tensdo de 30,0 kV e 10,0 mA de corrente, com detector de 55D160. A
cristalinidade e o tamanho médio de cristalito foram obtidas utilizando o software
DIFFRAC.EVA. Estes procedimentos foram realizados no LabSMaC/UFCG.

A espectrometria de fluorescéncia de raios X é uma técnica que determina semi-
guantitativamente os elementos presentes em uma determinada amostra. Isto é possivel
através da aplicacdo de raios X na superficie da amostra e a posterior analise dos fluorescentes
raios X emitidos. A técnica de fluorescéncia de raios X é ndo-destrutiva para todos os tipos de
amostras, incluindo sélidos, liquidos, pds, discos, entre outros. Desta forma, essa técnica é
utilizada para pesquisa e controle de qualidade em uma ampla area de atuacdo. O
equipamento utilizado para a determinacdo do EDX foi o Espectrometro de Raios X por
Energia Dispersiva — EDX-720 Shimadzu do Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da
UAEMa/UFCG.

A distribuicdo do tamanho de particulas das amostras foi realizada utilizando a técnica
de difracdo Laser em analisador de nanoparticulas SZ-100 series (HORIBA Scientific), que
mede a granulometria na faixa de 0,3 nm a 8um. O SZ-100 utiliza a técnica de disperséo
dindmica da luz para determinar o tamanho das particulas. Espalhamento de luz dindmica é a

medicao de flutuagdes na intensidade de luz dispersa com o tempo. A leitura ocorre através do

movimento Browniano das particulas em um dispersante adequado.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, estéo ilustrados os difratogramas de raios X dos catalisadores de Al,Os,
obtido a partir da reacdo de combustdo, e Ni/Al,O3, resultante da impregacdo por via Umida

do nitrato de niquel no suporte alumina.

Figura 1 — Difratogramas de raios X dos catalisadores Al,O3 e Ni/Al,O3
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Fonte: Autores (2019)

A partir dos dados de drifacdo de raios X, foi possivel identificar a presenca da fase
cristalina estavel Al,O3 (ficha padrdo COD 9009675) e, além disso, a formacao de uma fase
secundaria apos o processo de impregnacdo, a qual foi identificada como sendo Oxido de
niquel (NiO) (ficha padrdo COD 9008693). Comparando os difratogramas dos catalisadores
Al,O3 e Ni/Al,Og, verificou-se uma reducgéo na intensidade de alguns dos picos caracteristicos
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da alumina, bem como uma sobreposic¢do de picos no angulo de difracdo (26) comum ao NiO

e ao Al,O3, que se justificam devido as alteracBes na estrutura da alumina ocorridas durante a
etapa de impregnagéo.

A fase identificada como NiO também foi observada nos estudos de Cheng et al.,
(2011), utilizando o catalisador de niquel suportado por alumina empregado a reacdo de
reforma a vapor do glicerol.

A Tabela 1 apresenta os valores de tamanho de cristalito e de cristalinidade para as
amostras dos catalisadores.

Os valores indicam que, ap6s a impregnacdo, houve um aumento no tamanho de
cristalito, devido a adsorcdo do niquel na superficie das particulas do suporte e uma reducao
da cristalinidade, em virtude da etapa de calcinacdo do catalisador.

Suppino (2014) ao estudar a impregnacdo de metais em alumina por via Umida,
reportou a presenca da mesma fase, NiO e também da fase NiAl,O4. Observacfes semelhantes
sobre a presenca dessas duas fases foram também reportadas em trabalhos de Boukha et al.,
(2014).

Tabela 1 — Valores de tamanho de cristalito (Tc) e cristalinidade (%) para 0s
catalisadores Al,O3 e Ni/Al,O3.

Cristalinidade

Amostra Tc (nm)
(%)
Al,O3 43,8 90,5
Ni/Al,O3 50,3 85,6

Fonte: Autores (2019)

A distribuicdo granulométrica das amostras Al,O3 e Ni/Al,O3 estdo apresentadas na
Figura 2. Para cada amostra, estdo expressas a curva acumulativa da faixa de distribuicdo dos
aglomerados (curva preta) e a frequéncia de distribuicdo dos aglomerados com mesmo
diametro (curva azul).

Observa-se uma distribuicio monomodal de tamanho de aglomerados tanto para o
Al,O3, quanto para o Ni/Al,O3, mesmo ap0s a impregnacdo. Ambas as amostras apresentam
uma faixa com tamanho de didametro de particula de 10 a 150 nm.
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Figura 2 - Distribuigcdo granulométrica dos catalisadores: a) Al,O3z e b) Ni/Al,Os3.
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Quanto ao didmetro mediano, D(50%), os catalisadores Al, O3 e Ni/Al,O3
apresentaram didmetros iguais a 39,2 e 41,4 nm, respectivamente. Quando comparamos 0
tamanho mediano dos aglomerados do catalisador impregnado Ni/Al,O3; com o suporte Al,O3,
observa-se um aumento de 5,6%. Esse aumento, possivelmente, ocorreu devido ao tempo de

mistura durante a impregnacdo, sufiente para que a agitacdo magnética gerasse particulas
menores, passiveis de reaglomeracéo.
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A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos a partir da andlise quimica por

fluorescéncia de raios X por energia dispersiva.

Tabela 2 — Valores percentuais dos 0xidos presentes nas amostras de Al,O3 e

Ni/Al,Os.
Amostra Al,O3 (%) NiO (%) Impurezas (%)
Al,03 99,7 - 0,33
Ni/Al,05 62,1 36,9 0,96

Fonte: Autores (2019)

Os dados da tabela 2 corroboram os dados obtidos por meio da difracdo de raios X,
evidenciando que, inicialmente, a fase cristalina majoritaria era a Al,O3. Ap6s a impregnacéo,
houve a formacdo da fase secundaria de NiO, mas Al,O3 continuou sendo a fase principal,
como indicado pelo maior valor percentual (62,1 9%), indicando que, de fato, a alumina esta

atuando como suporte catalitico.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos revelam a eficiéncia da reacdo de combustdo na sintese do
suporte alumina, evidenciado pela presenca da fase cristalina estavel Al,O3;, e do método de
impregnacdo por via itmida na obtencdo do catalisador Ni/Al,Og3, tendo em vista a presenca da
fase secundaria de NiO, confirmando a incorporagdo do metal niquel no suporte.

Houve um aumento no tamanho dos aglomerados ap6s a impregnacdo, devido ao
tempo dessa etapa, que possibilitou o surgimento de particulas menores passiveis de
reaglomeracao.

A etapa seguinte é, sem ddvida, a utilizacdo desses catalisadores em reagdes de
interesse industrial, como & o caso da transesterificacdo para obtencdo de biodiesel,
considerando o cenério atual de demanda energética e de preocupacdo com as questdes

ambientais.
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