
XXVI CONGRESSO IBERO-AMERICANO DE CATÁLISE 

COIMBRA         9-14 de setembro de 2018 

EFEITO DO NÍQUEL SUPORTADO NO ÓXIDO MISTO DO TIPO PEROVSKITA LaFeO3 
PARA A PRODUÇÃO DE GÁS DE SÍNTESE ATRAVÉS DA OXIDAÇÃO PARCIAL DO 

METANO 

Auta Narjara de Brito Soaresa,*, Karina Tamião de Campos Rosenoa,b, Martin Schmala,c, Reinaldo 
Giudicia 
aLaboratório de Pesquisa e Inovação em Processos Catalíticos/Departamento de Engenharia Química/Escola 
Politécnica da Universidade de São Paulo, São Paulo, Brasil 
bPrograma de Pós Graduação em Engenharia Mecânica/Universidade Santa Cecília, Santos, Brasil 
cNUCAT/Programa de Engenharia Química/COPPE/Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 
Brasil 
*E-mail: autanarjara@usp.br

Resumo 

Perovskitas sintetizadas pelo método de Pechini foram avaliadas como catalisadores para a reação de oxidação 
parcial do metano. O efeito de partículas metálicas de níquel impregnadas por via úmida sobre as perovksitas 
também foi avaliado para a mesma reação. As amostras foram caracterizadas por análises termogravimétricas 
(TGA/DTGA), difração de raio X (DRX), microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e redução a 
temperatura programada (TPR). Os testes catalíticos foram realizados a 700ºC,  a pressão atmosférica, para 
uma vazão de alimentação de 200 cm3.min-1. As amostras impregnadas com níquel apresentaram maior 
conversão e seletividade para a reação de oxidação parcial, como esperado devido a reatividade do metal usado 
como fase ativa no catalisador proposto. 

Palavras chave: perovskitas, níquel, oxidação parcial do metano, hidrogênio, reforma do metano. 

Abstract 

Perovskites synthesized by the Pechini method were evaluated as catalysts for the partial oxidation reaction of 
methane. The effect of wet impregnated nickel metal particles on perovskites was also evaluated for the same 
reaction. The samples were characterized by thermogravimetric analysis (TGA / DTGA), X-ray diffraction 
(XRD), transmission electron microscopy (TEM) and programmed reduction temperature (TPR). The catalytic 
tests were carried out at 700 ºC at atmospheric pressure for a feed rate of 200 cm3.min-1. The samples doped 
with nickel showed higher conversion and selectivity to the partial oxidation reaction, as expected due to the 
reactivity of the metal used as the active phase in the proposed catalyst. 

Keywords: perovskites, nickel, partial oxidation methane, hydrogen, methane reforming. 
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1. Introdução

Dentre os diversos fatores considerados em um
projeto industrial, um dos mais relevantes é o custo 
operacional [1]. O alto investimento das plantas de 
geração de gás de síntese, cerca de 50% do 
investimento total para plantas de metanol e 
amônia [2], por exemplo, torna necessário um 
grande esforço de inovação e pesquisa para 
otimizar os processos de reforma.  

A oxidação parcial devido ao seu caratér 
levemente exotérmico é uma boa opção para 
aumentar a eficiência comparada a outros 
processos, como a reforma a vapor [3]. Há uma 
vasta literatura indicando que catalisadores de 
metais nobres como Rh, Ru e Pt são os mais 
eficientes para esses processos [4–6]. No entanto, 
o custo desses materiais limita o uso. Sendo assim,
industrialmente o níquel continua sendo mais
atraente devido a sua reatividade e baixo custo,
apesar da sua facilidade em sofrer desativação
atribuída a deposição de coque.

Na busca por catalisadores ativos nas reações de 
reforma de hidrocarbonetos, os precursores óxidos 
do tipo perovskita ABO3 são ótimos candidatos. A 
estrutura de uma perovskita pode ser modificada 
para obtenção de materiais ativos, seletivos e 
estáveis para diversas aplicações, como a produção 
de gás de síntese. Estes sistemas exibem 
estabilidade térmica elevada em uma ampla faixa 
de temperatura, assim como alta capacidade de 
estocagem e condutividade do íon oxigênio[7]. Os 
precursores do tipo perovskita não apenas 
preenchem os requisitos de estabilidade para as 
reações de reforma, mas atuam também como 
suporte de partículas ativas formadas por redução 
prévia ou mesmo in situ dos cátions B, formando 
cristalitos metálicos bem dispersos e estáveis sobre 
a matriz óxida AOx [8,9]. 

As características de catalisadores contendo 
metais baratos em sua composição, como níquel, 
ferro e cobalto, para os processos de oxidação têm 
sido estudados [10–12]. Esses estudos 
possibilitaram verificar as diferenças entre as 
seletividades dos produtos entre os catalisadores, a 
relação H2/CO e abrem caminho para um melhor 
entendimento do caminho reacional. 

Dentro deste contexto, a preparação de 
catalisadores que utiliza precursores com estrutura 
perovskita é interessante pois, quando submetidos 
ao meio reacional a alta temperatura, estes 
materiais adquirem grandes quantidades de 
partículas metálicas de tamanho nanométrico 
dispersas em uma matriz óxida[13,14]. 

No presente trabalho, um catalisador de níquel 

suportado no óxido misto com estrutura tipo 
perovskita LaFeO3 foi avaliado na reação de 
oxidação parcial do metano (OPM) para produção 
de gás de síntese. Os catalisadores foram 
caracterizados por análises termogravimétricas, 
redução a temperatura programada (TPR), difração 
de raio X (DRX) e microscopia eletrônica de 
transmissão (TEM). 

2. Experimental

Síntese dos óxidos tipo Perovskita 

Para a obtenção da perovskita LaFeO3, foi 
empregado o método de Pechini, segundo o qual 
foram preparadas soluções 0,4M de 
La(NO3)3.6H2O (Aldrich, 99% de pureza), 
Fe(NO3)3.9H2O (Aldrich, 98% de pureza), e 1,1M 
de ácido cítrico (AC) (Aldrich, 99,5% de pureza). 
As soluções dos nitratos metálicos foram 
misturadas a temperatura ambiente de modo a obter 
uma mistura equimolar dos cátions, adicionando 
em seguida a solução de AC. A solução obtida foi 
levada para aquecimento em banho de silicone até 
60ºC sob agitação a 400 rpm por 30 minutos. A 
seguir, foi adicionada uma solução de etileno glicol 
(EG) (Aldrich, 99% de pureza) na razão de 
AC:EG= 3:2 e a temperatura foi elevada à 83ºC. 
Após, cerca de 4h, a mistura, continuamente 
agitada nesta temperatura, polimerizou-se, dando 
origem a um sólido de aspecto esponjoso, o qual 
foi levado para secagem em estufa durante 12 
horas. O sólido seco foi macerado e levado para 
calcinação em forno mufla até atingir a temperatura 
de 700ºC, a uma taxa de 5ºC/min, e permaneceu 
nessa temperatura por 3 horas. 

Para a amostra dopada com níquel foi utilizado o 
método de impregnação por via úmida. Neste 
procedimento foi utilizado nitrato de níquel 
hexahidratado, Ni(NO3)2.6H2O (Aldrich, 99,99%) 
a ser impregnado afim de se obter 15%Ni na 
perovskita. A massa de nitrato foi pesada na 
proporção de níquel desejada e dissolvida 0,5 mL 
de água ionizada. A solução de níquel foi gotejada 
sobre a massa da perovskita LaFeO3, onde a cada 
gota o composto era macerado a fim de favorecer a 
impregnação do níquel. Em seguida a mistura foi 
levada para secagem na estufa por 
aproximadamente 17 horas a 120ºC. As 
perovskitas LaFeO3 e LaFeO3 com 15% de níquel 
foram denotadas como LF e LF_15Ni, 
respectivamente. 

Caracterização dos óxidos tipo Perovskita 

Análises termogravimétricas (TGA) foram 
realizadas em um equipamento DTG-60H 
Shimadzu a fim de avaliar a estabilidade dos 
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precursores catalíticos (resinas poliméricas) 
sintetizados. Para esta técnica, uma massa de 10 
mg da amostra foi aquecida entre 25° e 1000°C, a 
uma taxa de 10°C/min sob fluxo de 100 cm3/min ar 
sintético e monitorada a perda de massa. 

A análise de Difração de Raio X (DRX) foi 
realizada em um equipamento Miniflex da Rigaku, 
com faixa de 10-80º para o ângulo de Bragg, 
velocidade de varredura de 1 s/passo e 0,05 como 
tamanho do passo. Essa análise permitiu identificar 
as estruturas cristalinas das amostras. 

Para avaliação morfológica das partículas foram 
realizadas análises de Microscopia de Transmissão 
(TEM). O equipamento de TEM utilizado foi um 
modelo JEOL JEM 2100 com tensão de aceleração 
máxima de 200 kV; resolução de 0,23 nm (ponto) 
e 0,14 nm (rede); magnificação máxima de 
1.500.000 vezes e detector HAADF (“High Angle 

Annular Dark Field”). 

Os perfis de Temperatura de Redução 
Programada (TPR) foram obtidos a partir de um 
detector de condutividade térmica (TCD). A 
análise foi realizada com base em uma mistura de 
1,5% H2/Ar, partindo de 30ºC até 1000ºC a 
10ºC/min, sob vazão de 30 mL. min-1. 

Testes catalíticos 

Os catalisadores foram avaliados na reação de 
oxidação parcial do metano a pressão atmosférica 
e 700°C. Uma massa de 60 mg de amostra foi 
posicionada entre duas camadas de lã de quartzo 
em um reator de quartzo na forma de “U” com 

fluxo descendente, aquecido por um forno com 
programador de temperatura. A temperatura do 
fluxo foi medida com um termopar instalado na 
altura do leito e controlada por um regulador. 
Anterior aos testes catalíticos, as perovskitas foram 
reduzidas em fluxo de H2 a 50 cm3.min-1, até 650°C 
com taxa de 10°C/min, permanecendo nesta 
temperatura por 1 h. Em seguida, os testes 
catalíticos foram conduzidos com razão de 
alimentação CH4/O2= 2/1 e vazão total de 200 
cm3.min-1. Os gases efluentes do reator foram 
analisados por um cromatografo a gás Perkin 
Elmer N2000, equipado com um detector de 
condutividade térmica (TCD) e uma coluna capilar 
(Carboxen 1010), utilizando He como gás de 
arraste. Os produtos identificados foram H2, CO, 
CO2, eteno e etano. Os gases de alimentação CH4 e 
O2 e o gás de redução H2 são de alta pureza 
(99,995%). 

3. Resultados e discussão

Caracterizações

As curvas de TGA/DTG da amostra LF (Figura 
1) permitem entender as transformações que
ocorreram através da perda de massa durante o
aquecimento. A faixa de temperatura
compreendida até cerca de 200ºC revela uma
redução na massa devido a liberação de água
estrutural e substâncias voláteis. A região entre
200ºC e 400ºC corresponde a formação do óxido
misto com estrutura característica perovskita,
indicada através do pico de formato íngreme como
resultado da liberação dos gases nitrogenados e
outros compostos orgânicos. A partir de 450ºC é
possível notar a liberação dos compostos
nitrogenados restantes e demais compostos
orgânicos ou inorgânicos que possam ter se
formado durante a reação. A curva
termodiferencial (DTG) revela a natureza
fortemente exotérmica da reação através do pico
em 360ºC, no qual há a formação do material
desejado. A partir dessa temperatura é possível
notar duas pequenas oscilações na curva,
apontando concordância com a curva de TGA em
relação a liberação dos compostos residuais da
reação. O material apresenta comportamento
estável a partir de 600ºC, de modo que não é
possível ver nenhuma alteração com o aumento da
temperatura. Considerando este fato, foi indicada a
temperatura de 650ºC para a etapa de calcinação do
material.
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Figura 1. Curva de TGA e DTG da perovskita 
LaFeO3. 

Os difratogramas de raio X (Figura 2) mostram 
que a impregnação com níquel não modificou a 
estrutura ortorrômbica do óxido tipo perovskita, 
acrescentando apenas os picos característicos do 
metal. O tamanho médio de cristalitos foram 
calculados por meio da equação de Scherrer, e 
foram obtidos valores de 28 nm para as amostras 
LF e LF_15Ni. A distribuição do tamanho de 
partícula dos nanocristais é sensível tanto ao 
método de síntese quanto a temperatura de 
calcinação do material [15,16]. A calcinação 
provoca alterações texturais e morfológicas nas 
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partículas, como resultado da redução da área 
superficial devido à sinterização do material, como 
é possível observar na Figura 3. O tamanho de 
cristalito encontrado na Figura 3 está em 
concordância com os calculados pela equação de 
Scherrer. 

20 30 40 50 60 70 80

s

s

s

s
s

s

(1
1

1
)

(3
1

1
)

(2
2

0
)(2

0
0

)In
te

n
s
id

a
d
e

 (
u

.a
.)

2q

 LF
 LF_15Ni

         NiO

s

36 38 40 42 44 46 48 50

2q

Figura 2. DRX das amostras LF e LF_15Ni 

Figura 3. Efeito da sinterização na amostra 
LF_15Ni. 

A análise de redução a temperatura programada, 
Figura 4, forneceu informações sobre o estado de 
oxidação e a interação entre o metal e o óxido. O 
perfil apresentou um comportamento gaussiano, 
onde foi possível visualizar duas regiões. A 
primeira é um ombro na curva, indicando que 
houve um inicio de redução. A seguir, na segunda 
região, a taxa de redução cresceu 
exponencialmente com o aumento da temperatura 
até um valor máximo. Posteriormente, essa taxa 
decresceu indicando que a redução do óxido (NiO) 
a metal (Ni0), equação 1 [17]. 

NiO +  H2 → Ni0 + H2O (1) 
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Figura 4: Perfil de TPR da amostra LF_15.Ni 

Avaliação Catalítica 

A Figura 5 e Tabela 1 mostram, respectivamente, 
as conversões de CH4 e os resultados de 
seletividade e razão H2/CO obtidas na reação de 
POM para os catalisadores LF e LF_15Ni. 
Verifica-se que o catalisador LF apresentou 
conversão de CH4 em torno de 27%, enquanto a 
amostra com Ni teve o dobro de conversão. 

Com W/F igual a 0.40 Kg.s.mol-1 as taxas foram 
1,56 e 3,30 mol.g-1.s-1 para LF e LF_15Ni, 
respectivamente, indicando que o catalisador com 
Ni apresentou o dobro da atividade do catalisador 
sem a presença do Ni. Nota-se que a seletividade 
tambem aumentou duas vezes em relação a 
perovskita pura. Este valor está em acordo com 
Tamião et al [11] para as mesmas condições 
experimentais (W/F=0.40), onde a conversão foi 
28%  e a seletividade para H2 igual 16,6%. 
Importante é que o catalisador LF_15Ni, 
apresentou baixa seletividade de CO2 quando 
comparado com o catalisador LF. Estes resultados 
estão de acordo com Dai et al. [17] para a 
perovskita LaFeO3.  

 O níquel é conhecido como um substituto 
potencial aos metais nobres como fase ativa para as 
reações de reforma do metano. No entanto, 
apresenta a desvantagem da desativação atribuída 
a formação de coque durante a reação de POM. 
Enretanto, o catalisador de Ni suportado na 
perovskita se manteve estável sob fluxo reagente. 
Uma possibilidade para este resultado é que a 
desativação por deposição de carbono pode ser 
minimizada caso as espécies metálicas sejam bem 
dispersas na superfície do catalisador [11,18]. 

Nota-se nos resultados de seletividade que a 
amostra LF formou grande quantidade de CO2, 
além de etano e eteno quando comparada ao 
catalisador com níquel.  

Porém, o que sugere-se para explicar a atividade 
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dessas amostras é que inicialmente, o metano e 
oxigênio foram adsorvidos na superfície do 
catalisador formando CO, CO2 e H2O através das 
reações de oxidação total e parcial do metano. 
Além de ocorrer a reoxidação das espécies 
metálicas formando óxidos de Ni. A presença de 
óxido de Ni favorece a oxidação do metano. No 
entanto, o Ni suportado na perovskita, a qual 
apresenta a propriedade de mobilidade do oxigênio 
(redox),  favoreceu a formação do gás de sítense 
em uma razão H2/CO de 2 apropriada para a 
utilização no processo de Fischer-Tropsch.  

A alta razão H2/CO também observada com a 
perovskita LF pode ser devido a predominância das 
reações de reforma a vapor (CH4 + H2O → 3H2 + 
CO) e Shift (CO + H2O → CO2 + H2). 

Etano e eteno foram produtos de reação apenas 
com o catalisador LF. A formação destes 
hidrocarbonetos são atribuídas a reações 
secundárias. Em particular, ocorre a associação 
oxidativa do metano formando etano (2CH4 + 
1/2O2 → H2O + 1/2C2H6) e em paralelo a 
desidrogenação do C2H6 a C2H4 (C2H6 → C2H4 + 
H2) [11]. 

Figura 5. Teste de 3 horas para reação de oxidação 
Parcial nos catalisadores LF e LF_15Ni. 

Tabela 1. Testes catalíticos da POM durante 3 h 
sob fluxo reagente. 

Catal. 
X 

CH4 

(%) 

H2/CO 
Seletividade (%) 

H2 CO CO2 C2H4 C2H6 

LF 27 3,4 30 9 57 2 2 

LF_15Ni 56 2,1 60 30 9 0 0 

4. Conclusões

As amostras sintetizadas pelo método de Pechini 
apresentam tamanho nanométrico de cristais. As 
partículas da amostra dopada, devido aos processos 
de calcinação, apresentaram maior efeito de 
sinterização. Em contrapartida, por estarem 
dopadas com níquel a reatividade na reação de 
oxidação parcial foi bem mais evidenciada do que 
na amostra sem níquel. A presença do metal 
também favoreceu a formação dos produtos de 
interesse, como era esperado por ser o níquel 
bastante utilizado como fase ativa nos processos de 
reforma de hidrocarbonetos. 
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