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RESUMO

A significativa contribuicdo dos combustiveis fésseis para a degradacgéo
ambiental nos processos de geracao de energia e 0 esgotamento das reservas de
petréleo tornam necessario encontrar fontes alternativas de energia. Um dos métodos
mais promissores para a producéo de H2 é a reforma catalitica a vapor do etanol. O
tipo de metal escolhido e sua natureza além do método de preparacgéo do catalisador
influenciam na operacéo da reag&o de reforma. Sendo um metal de baixo custo e alta
disponibilidade, o niquel foi escolhido como catalisador deste trabalho, sendo essa a
fase ativa. Para que a catélise aconteca de forma satisfatéria, o niquel necessita estar
ancorado em um material de suporte. O material escolhido como suporte foi da classe
dos geopolimeros, materiais ativados por alcalis que sdo economicamente viaveis e
tém menor impacto ambiental. Nesta pesquisa, o metacaulim foi usado como fonte de
aluminossilicato, enquanto o hidroxido de sédio (NaOH) e o silicato de sédio (Na,SiO3)
foram utilizados como ativadores alcalinos. Para diminuicdo das bolhas e aumento no
tempo de trabalho na obtencéo dos suportes, foi utilizado o polietilenoglicol (PEG). Os
catalisadores suportados foram produzidos por manufatura aditiva de duas maneiras:
incorporacao do niquel na formulacdo dos geopolimeros e impregnacéo do niquel no
suporte ap6s impressdo e cura. Os percentuais de nitrato de niquel utilizados nas
formulac6es foram de 5% e 10% variando a cura dos materiais em dois métodos:
secagem em estufa e calcinacédo. Os resultados obtidos foram analisados utilizando
as técnicas de raios X, microscopia eletrénica de transmisséao e reducao a temperatura
programada. Constatou-se que o0s catalisadores produzidos tém viabilidade para
producdo de hidrogénio pela reacdo de reforma a vapor do etanol, sendo que a
amostra com 10 m% de nitrato de niquel via impregnacéo a umido teve maior atividade

catalitica quanto comparada aos outros catalisadores preparados.

Palavras-Chave: Reforma a Vapor do Etanol, Catalise Heterogénea, Niquel,

Geopolimeros, Manufatura aditiva.
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1 INTRODUCAO

A energia elétrica € indispensavel em nossa vida cotidiana, porém a maior
parte provém de fontes de energia ndo renovaveis. A dependéncia de combustiveis
fosseis tem causado sérios problemas ambientais, sendo a poluicdo atmosférica e a
degradacéo do solo e agua temas amplamente estudados devido ao impacto direto
na qualidade de vida da populacgéao.

Uma alternativa, que vem sendo utilizada em nosso pais, é o uso de biomassa
vegetal para producao de &lcool e biodiesel, que podem ser usados diretamente em
motores a combustdo. Além disso, o alcool pode ser utilizado como matéria-prima
para obtencao de hidrogénio. Isso € possivel através do processo de reforma a vapor,
no qual o hidrogénio € obtido através do uso de catalisadores podendo ser
posteriormente utilizado em células a combustivel, gerando energia elétrica.

O desenvolvimento de sistemas cataliticos ativos, seletivos, mecanicamente
e guimicamente estaveis, € um objetivo desejavel para a producédo eficaz de
hidrogénio. Um catalisador que possua essas caracteristicas € indispensavel, além
disso com a necessidade de tornar o material o mais sustentavel possivel, como saida
dos problemas ambientais, buscou-se entdo um material que atendesse a todos esses
requisitos. Os catalisadores atualmente produzidos para esses processos utilizam
como suporte Oxidos de aluminio, zircbnio e cordierita, e como fase ativa metais
nobres, como Pd e Pt, ou ndo nobres, como Ni, Co e Fe. O niquel, pelo seu baixo
preco quando comparado aos outros metais e alta disponibilidade, seria 0 metal com
maiores vantagens no desenvolvimento de catalisadores.

Os geopolimeros sdo uma classe de materiais alcali-ativados que
demonstram uma escolha economicamente viavel para diminuir o impacto ambiental
dos catalisadores. Sua matéria prima principal é constituida principalmente por silica
e alumina e eles ja vém sendo empregados como suportes de catalisadores para
diferentes fins. Dentre suas caracteristicas principais estd o endurecimento a
temperatura ambiente, alta superficie de contato, porosidade intrinseca, estabilidade
térmica e quimica.

Pensando em uma forma sustentavel, segura e barata para a obtengdo dos
catalisadores, além da escolha de um material apropriado, o processo deve se dar da
forma mais verde possivel. A manufatura aditiva ou impressao 3D, vem sendo usada
para substituir outros métodos de producéao, principalmente devido a possibilidade de

gerar pecas com geometrias complexas a partir de um modelo computacional. A



5

diminuicdo das etapas e do tempo de producéo, ainda o custo reduzido e a menor
guantidade de matéria prima utilizadas, quando comparado a outros métodos, torna a
impressao 3D uma possibilidade para producao de catalisadores para a geracao de
hidrogénio.

Levando em consideracdo 0s aspectos citados, esse trabalho buscou
desenvolver catalisadores que possam ser utilizados na reacao de reforma a vapor do
etanol, visando a geracdo de hidrogénio. Sendo assim, suportes cataliticos foram
produzidos com materiais geopoliméricos por manufatura aditiva, tendo como fase
ativa o niquel, o qual foi incorporado nas formulacfes geopoliméricas por duas
maneiras: via impregnacado Umida e durante o processamento de impressao da peca.
Essa técnica, pouca explorada na literatura, visa 0 aumento da atividade catalitica,
maior estabilidade e aumento do tempo de vida dos catalisadores.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com a crescente necessidade de se encontrar fontes de energia alternativas
que tenham como caracteristicas serem renovaveis, sustentaveis, econémicas e
seguras, em substituicdo ao uso de combustiveis fésseis, o0 hidrogénio foi identificado
como um combustivel adequado para a producdo de energia sustentavel
(GUERRERO; CASTILLA; COBO, 2014; NI; LEUNG; LEUNG, 2007). A maior parte
do hidrogénio produzido mundialmente provém de fontes fésseis. Processos de
gaseificacdo e pirdlise sdo usados quando as matérias-primas séo solidas (carvao e
madeira) ou semissolidas (fracdes de 6leos pesados e 6leos residuais) (ARMOR,
1999). Ja os processos de reforma, que utilizam catalisadores em uma ou mais etapas
no processo de conversdo, sdo comumente utilizados quando as fontes de
alimentacdo se encontram na forma gasosa ou liquida (gas natural, hidrocarbonetos,
alcoois e até mesmo gasolina) (ROSEN; SCOTT, 1998).

A producdo de hidrogénio, a partir da reforma catalitica a vapor do etanol,
depende fortemente do catalisador utilizado, precursores, métodos de preparacao,
suporte catalitico, presenca de aditivos e condicdes de operacdo (NI; LEUNG;
LEUNG, 2007). Para essas reacfes, 0s catalisadores de metais nobres apresentam
alta atividade e seletividade para a producao de hidrogénio, com baixa formacéo de
coque (SHARMA et al., 2017a). No entanto, os catalisadores de metais nobres tém
alto custo. Sendo assim materiais que utilizam metais mais baratos como Fe, Cu, Ni
e Co sdo interessantes para o uso na catalise (DUAN; SENKAN, 2005). Dentre esses
metais, 0 niquel apresenta-se como a melhor escolha para a producao de hidrogénio,
pois tem alta atividade para a quebra de ligacdes C—-C e O—H e para hidrogenacéao,
facilitando os &tomos de hidrogénio se ligarem e formar o Hz molecular (NI; LEUNG;
LEUNG, 2007).

O niquel (fase ativa), quando suportado em algum material de elevada area
superficial e estabilidade térmica e mecanica, se torna ainda mais favoravel para que
a catalise aconteca. Quando em objetos estruturados, pode ser realizada por
impregnacgao no caso de estruturas microporosas (MEILLE, 2006). Essa impregnacao
da fase ativa pode ser feita utilizando solucao de nitrato do respectivo metal como
precursor, sendo mais utilizado o Ni(NOs)2:6H20, para obtengdo do metal de
interesse, nesse caso 0 niquel (BRAGA et al., 2016). Outro método que pode ser
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empregado é introduzir o niquel na estrutura do suporte durante o seu processamento,
gerando assim um material que ndo necessitaria de tantas etapas de producéo.

O suporte deve manter a fase ativa em contato direto com o composto a ser
catalisado. Para isso, necessita ser estavel, resistente e ter alta superficie de contato.
Um material que tem essas caracteristicas € a classe dos geopolimeros. Sao
polimeros inorganicos obtidos pela mistura de um alumino silicato seco com uma
solucdo alcalina e outros constituintes, se necesséario. O principal constituinte € o
material de origem, este deve ser rico em silicio (Si) e aluminio (Al). A solucéo alcalina
€ geralmente a base de sodio (hidroxido ou silicato) ou potassio (hidroxido ou silicato)
(BURDUHOS NERGIS et al., 2018). O resultado do processo é um nanocomposito
gue se parece com uma rocha artificial.

O método de preparacdo dos nanocompdsitos influencia as propriedades
texturais, como area especifica, caracteristicas estruturais e a atividade, estabilidade
e vida util dos catalisadores (PINTON et al., 2017). Com isso um método onde é
possivel a geracdo de um modelo complexo para a producdo de catalisadores é
necessaria, dentre os modos fabricacdo conhecidos atualmente, a manufatura aditiva,
conhecida como impressao 3D, pode ser utilizada. A escolha de um modelo grafico
3D e um sistema de materiais sdo suficientes para construir uma peca.
Consequentemente, € possivel gerar pecas com geometrias arbitrarias sem a
necessidade de adaptacdes e com diminuicdo nas etapas de fabricacédo. Devido ao
tempo de producédo razoavel, mao de obra menos qualificada, capacidade de construir
projetos estruturais complicados e reducdo das etapas de trabalho, a impressédo 3D
tem sido considerada uma tecnologia sustentavel nos ultimos anos (RAZA; ZHONG;
KHAN, 2022).



2.1 REFORMA A VAPOR DO ETANOL

A reforma a vapor do etanol oferece uma solugéo promissora para a producao
de hidrogénio neutro, uma vez que se tem o0 proposito da producdo maxima de
hidrogénio, além de ter como subproduto a agua e o gas carbbnico, que é consumido
pela cana-de-acucar durante seu crescimento (MEZALIRA, 2011). Para apoiar a
economia sustentavel do hidrogénio, € crucial produzi-lo de forma limpa e renovavel.

O processo de geracdo de hidrogénio através da reforma a vapor de alcoois
utiliza sobretudo o metanol como matéria prima (LWIN et al., 2000; PEPPLEY et al.,
1999). As vias de reacdo e a termodinamica da reforma a vapor do etanol foram
estudadas extensivamente nos ultimos anos (BENITO et al., 2005; FRENI; MAGGIO;
CAVALLARO, 1996; IOANNIDES, 2001; OGO; SEKINE, 2020; TANIOS; LABAKI,
2022; VAIDYA; RODRIGUES, 2006b). As possiveis vias de reacdo da reforma a vapor

do etanol estdo resumidas na Figura 1.
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Figura 1 Sistema de reacfes da reforma a vapor do etanol. Imagem
adaptada (OGO; SEKINE, 2020)

A principal via da reacdo de reforma a vapor do etanol inclui trés reagoes:
desidrogenacéao do etanol (Eq. 1), reforma a vapor do acetaldeido (Eq. 2) e reagéo de
water gas shift (Eq. 3) (NI; LEUNG; LEUNG, 2007).

Desidrogenacéao do etanol:
C,HsOH(g) = CH3;CHO(g) + H,(g) AH,°,9g = 68,9 k] mol™! (Eq. 1)



Reforma a vapor do acetaldeido:

CH; CHO(g) + H,0(g) = 2€0(g) + 3H,(g) AH,°,05 = 186,8 k] mol~?

(Eq. 2)

Reacéo de water gas shift

CO(g) + H,0(g) = CO,(g) + Hy(g) AH:°305 = —41,4 k] mol™! (Eg. 3)

Em temperaturas mais baixas, tem-se a desidrogenacdo do etanol (Eq. 1),
onde acetaldeido e hidrogénio sdo os principais compostos produzidos. O aumento
da temperatura da reacao resulta no aumento ndo apenas da conversdo de etanol,
mas também da seletividade de hidrogénio e COx, visto que com o aumento da
temperatura ha sucessivas rea¢cfes do acetaldeido e da reacdo de water gas shift.
(HARYANTO et al., 2005; VAIDYA; RODRIGUES, 2006c).

Vérias reacoes laterais indesejaveis também ocorrem na reacao de reforma a
vapor, como desidratacdo de etanol (Eq. 4), decomposicédo de acetaldeido (Eq. 5),

formacao de acetona (Eq. 6), condensacao alddlica e formacao de coque.

Desidratacao do etanol
C,Hs0H(g) - CH,(g)+ H,0(g) AH, %398 = 45,5 k] mol™! (Eq. 4)

Decomposicao do acetaldeido
CH; CHO(g) - CH,(g) + CO(g) AH,°,05 = —19,3 kJ mol™! (Eq. 5)

Formacéao de acetona
2CH; CHO(g) = CH3COCH5(g) + CO(g) + Hy(g9) AH, %595 = 4,1 k] mol™!
(Eq. 6)
A metanacéo de CO (Eg. 7) ou CO2 (Eq. 8) com Hz € uma reacéo indesejada
gue consome hidrogénio. Outras reacdes indesejadas sdo aquelas que produzem
coque, como decomposicao de etileno (Eq. 9), decomposi¢cao de metano (Eqg. 10) e

desproporgéo de CO (reacdo de Boudouard; Eq. 11).

Metanacéao
CO(g) + 3H,(g) » CH,(g) + H,0(g) AH,°,95 = —206,1 k] mol™! (Eq. 7)
C0,(g) + 4H,(g) -» CH,(g) + 2H,0(g) AH,%,95 = —164,8 k] mol™! (Eq. 8)
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Decomposicao do etileno
C,H,(g) » 2C(s) + 2H,(g) AH,°;95 = —52,3 k] mol™? (Eq. 9)

Decomposicdo do metano
CH,(g) - C(s) + 2H,(g) AH,°;95 = 74,9 k] mol™? (Eqg. 10)

Desproporcédo de CO (reagédo de Boudouard)
2C0(g) - C(s) + C0,(g) AH,°,95 = —172,6 k] mol™? (Eq. 11)

Pode-se observar que a producédo de hidrogénio envolve um sistema de
reacdes complexo e, portanto, a seletividade ao hidrogénio é afetada por muitas
reacoes laterais indesejaveis (COMAS et al., 2004). Para maximizar a producéo de
hidrogénio, é crucial garantir um suprimento suficiente de vapor, minimizar a
desidratacéo e decomposicao do etanol e suprimir a formagéo do coque (MATTOS et
al., 2012; SHARMA et al., 2017b; ZANCHET et al., 2015).

Nas reacdes reversiveis mencionadas anteriormente, os catalisadores
(composicéo da fase ativa e composicéo do suporte) desempenham um papel crucial
na reatividade para a conversdo completa do etanol, além da temperatura, propor¢cao
de reagentes, (URASAKI et al., 2008). Os principais catalisadores utilizados no
processo de reforma a vapor podem ser metais nobres como Pd e Pt ou ndo nobres
como Ni, Co e Fe (MARCON, 2014). Os catalisadores a base de niquel tém alta
atividade e seletividade, baixo custo e alta disponibilidade, mas a principal
desvantagem dessa reac¢do € a rapida desativacdo dos catalisadores como resultado
da deposicao de carbono (coque) (BARROSO-QUIROGA; CASTRO-LUNA, 2010;
PALM, 2018).

Para catalisadores de Ni, um mecanismo foi proposto como mostrado na Fig.
2 (CONTRERAS et al., 2014; HAN et al., 2016; OGO; SEKINE, 2020).
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Figura 2 Mecanismo proposto para reacéo da reforma a vapor do etanol via
decomposicéo do etanol com a subsequente reforma a vapor do metano. Imagem
adaptada (OGO; SEKINE, 2020).

Como os catalisadores de Ni séo ativos para a cisdo da ligacdo C-C, a
decomposicao do etanol (Eq. 12) e/ou do acetaldeido (Eq. 5) em metano e CO, ocorre
facilmente nos catalisadores de Ni. Em seguida, a reforma a vapor de metano (Eq. 13)
e a reacdo de water gas shift (Eq. 7) prosseguem para produzir hidrogénio e CO:2

sobre Ni.

Decomposicao do etanol

C,HsOH(g) —» CH,(g)+ CO(g) + H,0(g) AH,°,95 = 49,6 k] mol™! (Eq. 12)
Reforma a vapor do metano
CH,(g) + H,0 = CO(g) + 3H,(g9) AH,°,05 = 206,1 k] mol™! (Eq. 13)

A capacidade das superficies sélidas de fazer e quebrar ligacdes com
moléculas € a base para o fendmeno da catalise heterogénea, onde o catalisador se
encontra em um estado fisico diferente dos seus reagentes e produtos. Muitas
reagfes quimicas sdo catalisadas por superficies soélidas. Isso inclui a maioria dos
processos quimicos em grande escala na industria e uma série de processos de
protecdo ambiental, como a limpeza dos gases de escapamento de automoveis
(FILEZ; RISTANOVIC; WECKHUYSEN, 2018).

Uma superficie sélida tem trés funcdes intimamente acopladas quando
funciona como um catalisador para uma reacdo quimica. Primeiro, adsorve o0s
reagentes e cliva as ligacbes necessarias. Em seguida, mantém os reagentes em

estreita proximidade para que eles possam reagir e, finalmente, a superficie permite
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que os produtos sejam dessorvidos de volta para a fase circundante (SCHLOGL,
2015). Na etapa de adsor¢cao quimica, ha uma troca de ligacdes quimica com o sitio
ativo, fazendo com que ligacdes especificas sejam ativadas, essas espécies podem
formar um complexo ativado que serve como precursor dos produtos de reacéo
(MEZALIRA, 2011). Quando todos os elétrons da reacdo estdo rearranjados, 0s
produtos que se encontram na superficie solida se deslocam, liberando novamente os
sitios do catalisador para adsorcao dos reagentes, essa € a Ultima etapa do processo
catalitico.

Diferentes condicbes de preparacdo do catalisador podem resultar na
variacdo da atividade catalitica: area de superficie, tamanho de particula, disperséo
da fase ativa, pureza e interacdo catalisador-suporte. Técnicas distintas de
preparacdo do catalisador, como micro emulsédo reversa (LIU et al., 2008) e
decomposicdo solvotérmica (WANNABORWORN; PRASERTHDAM; JONGSOMJIT,
2015), vém sendo estudadas para um aumento da atividade catalitica e maior contato
entre o suporte e o metal ativo.

Além disso, os suportes desempenham papéis importantes na reforma a
vapor do etanol, visto que ajudam na dispersédo do catalisador, aumentando o nimero
de atomos metalicos superficiais e podendo aumentar a sua atividade por meio de
interacfes metal-suporte (SMSI) (VAIDYA; RODRIGUES, 2006a). O controle do efeito
SMSI é de grande importancia na catalise, (DE LA PENA O'SHEA et al., 2011;
VALDEN; LAI; GOODMAN, 1998) na qual o SMSI controla a seletividade para os
diferentes produtos pela formacéo de sitios deficientes de elétrons do metal/interface
de suporte (GANDIA; MONTES, 1994). O efeito SMSI pode ser atribuido & migracéo
de espécies reduzidas do suporte para a superficie metalica. O fendbmeno ainda é
discutido na literatura, mas a presenca desse efeito pode alterar as propriedades do
catalisador por dois motivos: o efeito geométrico e o efeito eletrdnico.

O efeito geométrico afeta as atividades cataliticas de acordo com a decoragéo
da superficie (UCHIJIMA, 1996), ja o efeito eletrdnico envolve a transferéncia de
elétrons dos oxidos reduzidos para o metal, alterando assim a energia de adsor¢cao
das moléculas hidrocarbbnicas (HALLER; RESASCO, 1989). Por essa razéo, a
escolha do suporte e seu modo de preparacao € essencial para o0 bom desempenho
dos catalisadores.

Ceramicas porosas apresentam potencial atrativo como suporte catalitico por

sua alta estabilidade quimica, térmica e mecanica, baixa densidade, excelente
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confiabilidade e facil customizac&o de microcanais de diversos formatos (GUO et al.,
2021a). Um dos materiais ceramicos mais estudados como suporte para catalisadores
é a alumina, devido ao efeito geométrico e a sua elevada area superficial, permitindo
obter maior dispersdo da fase ativa, além de ser estavel a temperaturas elevadas e
relativamente barata (PALM, 2018; POMPEO et al., 2005; SOUZA; ARANDA,;
SCHMAL, 2001). Aléem da alumina, também se destacam os 6xidos de zircdnio
(DAHDAH et al., 2020; REZAEI et al., 2008; SOUZA et al., 2004), por possuirem uma
estrutura mesoporosa e até mesmo uma area de superficie elevada. Pode-se citar
também, entre outros materiais ceramicos estudados: carbeto de silicio (GUO et al.,
2021a; LEROI et al., 2004), oxido de cério (HE et al., 2012; YU et al., 2014), MCM-41
(Mobil Composition of Matter No. 41) (FASANYA et al., 2021; GAO et al., 2021) que
apresentam atividade catalitica.

Um ponto comum entre os materiais ceramicos estudados € que passam,
normalmente, por tratamento térmico de sinterizacdo a altas temperaturas para
adquirir resisténcia mecanica. Um material ceramico que diminua a quantidade de
etapas e de energia na sua producéo, principalmente a etapa de queima, e possua
estabilidade térmica, grande superficie de contato e resisténcia mecanica, seria um
suporte ideal, além de garantir a sustentabilidade de todo o processo a ser seguido
(DE ROSSI et al.,, 2018). Nesses quesitos, 0s geopolimeros tornam-se materiais
interessantes para uso como catalisadores alternativos (BAl; COLOMBO, 2018) e sao

discutidos no topico subsequente.

2.2 MATERIAIS GEOPOLIMERICOS

Um geopolimero é definido como um alumino silicato sélido e estavel, formado
por ativacao alcalina e em temperatura ambiente (PROVIS; VAN DEVENTER, 2009).
Os materiais referidos como 'geopolimeros' também foram descritos na literatura
como 'polimeros minerais’, ‘polimeros inorganicos', 'vidros de polimeros inorgéanicos',
‘ceramicas ligadas por alcalis', 'cinzas alcalinas', ‘cimentos de solo’, 'hidro ceramica’ e
uma variedade de outros nomes (BARBOSA; MACKENZIE; THAUMATURGO, 2000;
RAHIER; VAN MELE; WASTIELS, 1996; ROSTAMI; BRENDLEY, 2003). Esses
materiais sdo um subconjunto da classe mais ampla de ligantes ativados por alcalis
ou materiais alcali-ativados (SHI; KRIVENKO; ROY, 2006), que também inclui
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materiais formados por carbonatos ou ativacdo de escorias metallurgicas ricas em
calcio, originando outros produtos tais como silicato de calcio hidratado.

A caracteristica intrinseca de um geopolimero é que a fase de ligacdo
compreende um gel de alumino silicato alcalino, com aluminio e silicio ligados em uma
estrutura de gel tetraédrica, sendo relativamente resistente a dissolucdo em agua
(MACKENZIE, 2004). Esse conjunto de Si—O-Al e ativador alcalino normalmente esta
ligado alternadamente por oxigénios na presenca de ions positivos (Na*, K*, Li*, Ca*?,
Ba*2, NH**, H30"). Esses ions positivos possuem a finalidade de balancear a carga
negativa do AI** na quarta coordenacdo (DAVIDOVITS, 1989; PROVIS; VAN
DEVENTER, 2009).

Varias tentativas foram realizadas para desenhar esquematicamente a
estrutura tridimensional dos geopolimeros (LOLLI et al., 2018; LYNGDOH et al., 2019;
ROWLES et al.,, 2007; XU et al.,, 2021; ZHANG et al., 2018); tais esforcos quase
certamente estdo repletos de dificuldades devido a desordem inerente ao geopolimero
e a dificuldade de representar, com precisdo, uma estrutura tridimensional em duas
dimensfes. A imagem apresentada por Lolli et al. (2018) (LOLLI et al., 2018) é
provavelmente a mais util e recente disponivel.

Considerando os diferentes niveis de desordem, trés tipos de estrutura foram
construidos: uma estrutura totalmente cristalina, uma estrutura totalmente amorfa e
uma estrutura cristalina defeituosa. O ponto de partida, visto na Figura 3, foi construir
uma estrutura de linha de base contendo apenas atomos de Si e O (LOLLI et al.,
2018).

02 b
oa%%o. °’ Q o\’ Legenda
Q 20 0o Q LA TR
b ﬂ‘QQo @R b s Jo "
O%m c9.e 0, %P % e °o0
o B WP 5o
Q%%D ° o L *) > d ) Al
C { Ina
Linhas de base: Estrutura da AdicdodeNa e Célula unitaria
Gaiola de sodalita H,O para obter a final
sodalita modificada relacdo
com relagao Al:Na:H,0=1:1:3

Si/Al desejada

Figura 3 Esquema simplificado da construcdo do processo da estrutura
cristalina. Adaptado de (LOLLI et al., 2018)
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Para converter as estruturas somente de Si-O em estruturas cristalinas,
amorfas e defeituosas, os atomos de Si sdo substituidos por atomos de Al e Na, e as
moléculas de 4gua séo colocadas em posic¢des inicialmente aleatorias. A Figura 4
mostra as estruturas equilibradas com razées molares Si—Al semelhantes e com a

organizacédo dos tetraedros destacada (LOLLI et al., 2018).

Legenda

S d’ A H,0

:V , z y ' O si

- g\ & oA

(’€1 -y g,g)‘ O Na
S A ’

Estrutura cristalina: Estrutura defeituosa: Estrutura amorfa:
Si:Al 1.4 Si:Al 1.5 Si:Al 1.5

Figura 4 Estruturas com Si-Al = 1,4-1,5 e diferentes graus de desordem.
Imagem adaptada (LOLLI et al., 2018)

A principal area de aplicacédo da tecnologia de geopolimeros esta atualmente
no desenvolvimento de materiais de construgdo civil com reducdo de CO2 na sua
producédo, sendo uma alternativa mais sustentavel quando comparado aos tradicionais
cimentos Portland (GHADIR; RANJBAR, 2018; SINGH; MIDDENDORF, 2020). As
propriedades dos geopolimeros podem ser bastante sensiveis as variaveis
composicionais e de processamento.

Estudos sobre os materiais geopoliméricos analisaram aplicagbes além
daquelas que requerem apenas resisténcia mecanica, baseando-se em outras
caracteristicas, tais como capacidade de troca idnica, porosidade e potencial de
adsorcdo (ROGERS; MACKENZIE; TROMPETTER, 2017). Geopolimeros baseados
em metacaulim tém sido usados como adsorventes para separar 0 amonio (NHa4) de
aguas residuais (LUUKKONEN et al., 2017). Da mesma forma, geopolimeros tém sido
usados para reter metais em unidades de tratamento de agua (WAIJAREAN et al.,
2017) e considerados para imobilizar residuos nucleares de nivel baixo e intermediario
(VANCE; PERERA, 2009). Outras aplicacbes que utilizam a estrutura porosa dos
geopolimeros incluem o uso como biomateriais para restauragcdo 6ssea e como
substrato de liberacéo de farmacos (JAMSTORP et al., 2010).
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Além da alta area de superficie especifica e da presenca de fortes sitios
alcalinos para a acdo catalitica, os geopolimeros também apresentam boa
trabalhabilidade como pastas aquosas e possuem propriedades cimenticias, ou seja,
podem se consolidar a temperatura ambiente, possibilitando sua conformacéo por
meétodos baseados em manufatura aditiva (INNOCENTINI et al., 2019).

2.3 MANUFATURA ADITIVA

A manufatura aditiva (MA) ou impressdo 3D é uma das tecnologias de
fabricacdo automatizada que tem tido grande crescimento, com a capacidade de ir
diretamente de modelos CAD para componentes acabados. Nesse modelo de
fabricacdo, pecas tridimensionais de geometrias arbitrariamente complexas sé&o
construidas camada a camada (PHAM; GAULT, 1998). No processo de impresséo 3D
as pecas sao feitas por acumulo de camadas moldadas em um plano (X-y)
bidimensional de forma precisa. A terceira dimensao (z) ocorre por causa de camadas
Unicas sendo montadas umas sobre as outras, mas ndo como uma coordenada z
continua (WOHLERS, 2017).

Esse processo consiste de quatro etapas: design do modelo, fatiamento,
impressao e pos-tratamento. O design desejado € transformado em dados que séo
divididos em varias camadas finas por meio de um processo de fatiamento. Os dados
transformados sao transmitidos para uma impressora 3D, e um corpo tridimensional &
criado através do processo de empilhamento de materiais camada por camada
(GIBSON; ROSEN; STUCKER, 2010). O pés-tratamento da peca moldada pode-se
dar por limpeza, polimento e/ou tratamento térmico.

O tempo do processo de MA varia muito dependendo da configuracdo, como:
a espessura da camada, velocidade e pressado de saida do material, altura da peca
final, espessura do bico injetor e complexidade do design escolhido (JANG; PARK;
CHANG-JUN BAE, 2020). Apesar de o processo ser relativamente rapido quando
comparado a outros modos de manufatura.

O material é alimentado tipicamente no processo na forma de pé/granulado,
pasta ou suspensdo, ou seja, esta em um estado otimizado para o processo de
deposicdo de camadas (ZOCCA et al., 2015). No proprio processo de fabricacdo, €
entdo usado para construir o objeto projetado e € simultaneamente transferido para

um estado que possui suas propriedades fisicas finais, ou, pelo menos, uma
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resisténcia mecanica suficiente para transferir o objeto construido para etapas de
processamento posteriores (BEN REDWOOD, 2020; GIBSON; ROSEN; STUCKER,
2010).

As Ultimas tendéncias de materiais sustentiveis e tecnologias sustentaveis
tornam a impressdo 3D de geopolimeros uma tecnologia promissora no setor
industrial e de pesquisa. Embora ainda haja alguns desafios a serem superados na
manufatura deste tipo de material, principalmente quanto a trabalhabilidade.

A trabalhabilidade é a facilidade de transporte do material da seringa até o
bico da impressora, a que o comportamento do material dependente do tempo, a
variacdo nas suas propriedades pode levar a segregacao ou entupimento no bico de
processamento. A segregacdo da pasta causa bloqueios na impressao,
principalmente devido a distribuicdo inadequada do tamanho das particulas e a alta
relacdo agua/ligante. O entupimento é ocasionado pelo endurecimento do material na
seringa de impresséo, visto que o geopolimero tem cura em temperatura ambiente.

A otimizacdo dos parametros citados € necessaria para obter uma capacidade
de construgdo superior, para isso pode ser necessario 0 uso de aditivos na pasta de
geopolimeros. Devido a falta de um molde € indispensavel uma alta capacidade de
retencdo da forma, que € obtida pela coesédo interna entre o agregado e a pasta, e
uma alta tensdo de escoamento estatico para suportar a carga da camada
subsequente (TAY; QIAN; TAN, 2019).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Preparar catalisadores para reforma a vapor de etanol suportados em
materiais geopoliméricos fabricados por manufatura aditiva, tendo como fase ativa o

niquel e utilizando diferentes técnicas para a introducdo do metal no suporte.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Ajustar formulacbes geopoliméricas buscando obter propriedades
adequadas para uso na manufatura aditiva;

o Preparar suportes geopoliméricos com diferentes geometrias a fim de se
obter uma maior area de contato;

o Utilizar técnicas distintas para a introdu¢éo do niquel no suporte;

. Caracterizar os catalisadores obtidos, utilizando as técnicas de difracao

de raios X, microscopia eletrénica de varredura e reducao termoprogramada.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores estudados sdo formados por duas partes: suporte e fase
ativa. Para que a fase ativa esteja ao encontro do substrato que havera a catalise, o
suporte deve ter area de superficie elevada.

O primeiro ponto importante € que a fase ativa precisa estar acessivel para
que ocorra a rea¢do. Assim, uma das formas para inserir o metal sobre o suporte € o
método de impregnacao, que se da em trés etapas. Como primeiro passo, é realizado
0 contato do suporte com a solucéo aquosa de nitrato de niquel por certo periodo, até
uma completa homogeneizacdo. Na segunda etapa, faz-se a secagem do sistema
para a remocao dos solventes e, por Ultimo, a ativagdo do catalisador através da
calcinagéo.

Outra metodologia utilizada para inserir a fase ativa, nesse caso o niquel, &
durante a preparacao e manufatura do suporte. A inclusédo de tais componentes pode
efetuar uma série de beneficios praticos para o comportamento de um catalisador,
diminuir uma série de etapas subsequentes e riscos de comprometimento da estrutura
do suporte.

As amostras preparadas nesse trabalho foram separadas em 3 grupos:
geopolimero sem niquel, niquel incorporado ao suporte durante a preparacdo do
geopolimero e niquel adicionado via impregnacao Umida. Esses materiais estdo
identificadas conforme a nomenclatura descrita na Tabela 1. As amostras néo
contendo niquel foram confeccionadas apenas para comparacdo das analises as
quais os catalisadores foram submetidos, sendo que essas amostras sao feitas

apenas do suporte geopolimérico descrito na Secéo 4.1.2.



N° | Nomenclatura | Descricdo

1 NiO-0 Amostra ndo contendo niquel, seca em estufa | .—
80 °C por 2 h ;

2 NiO-700 Amostra ndo contendo niquel, calcinada a | i
700 °C por 4 h n

3 | Ni5-0 Amostra com 5% de Ni(NOs)2:6H20, seca em
estufa 80 °C por 2 h 8

4 | Ni5-700 Amostra com 5% de Ni(NOs)2-6H20, | < &
calcinada a 700 °C por 4 h Dof Dof

5 | Ni10-0 Amostra com 10% de Ni(NO3)2:6H20, seca | A a
em estufa 80 °C por 2 h DO: 7

6 | Nil0-700 Amostra com 5% de Ni(NO3)2:6H20, LZJ @)
calcinada a 700 °C por 4 h =Z

7 | Ni5-0-l Amostra com 5% de Ni(NOs)2:6H20, seca em
estufa 80 °C por 2 h o

8 | Ni5-700-I Amostra com 5% de Ni(NO3)2-6H20, | A
calcinada a 700 °C por 4 h <

9 Ni10-0-I Amostra com 10% de Ni(NOs)2:6H20, seca | O
em estufa 80 °C por 2 h 'S:J

10 | Ni10-700-I Amostra com 5% de Ni(NO3)2-6H20, %
calcinada a 700 °C por 4 h =

Tabela 1 Nomenclatura das amostras.
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Um resumo dos procedimentos experimentais do presente trabalho esta
resumido no fluxograma apresentado na Figura 5. As etapas foram realizadas no
Laboratorio de Processamento Ceramico (ProCer — EQA — UFSC) e Nucleo de
Pesquisas em Materiais Ceramicos e Compasitos (CERMAT - EMC — UFSC).
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Figura 5 Esquema dos procedimentos experimentais.

Em suma, o trabalho apresenta diferentes técnicas para obtencéo de suportes
de catalisadores geopoliméricos para a reforma a vapor do etanol, fabricados por

impressédo 3D, utilizando o nitrato de niquel como precursor do metal.

4.1 MATERIAIS

Metacaulim de dois fornecedores foram utilizados como fonte de silica e
alumina. HP Ultra (Metacaulim do Brasil) e Imerys (Imerys SA) foram nomeados como
MK-B e MK-I, respectivamente. Dentre os materiais comerciais utilizados nesse
trabalho estdo as fontes de ativagéo alcalina de hidroxido de sodio (NaOH) (Neon
Comercial, 99%) e silicato de sddio (Na,SiO3;, Neon Comercial, 99%). Polietilenoglicol
(PEG-400, Neon Comercial, 98 %) foi utilizado como aditivo na manufatura aditiva
para diminuicdo das bolhas e aumento no tempo de trabalho na impressao dos
suportes. Solugédo de nitrato de niquel (Ni(NOz)2:6H20) (Neon Comercial, 99%) foi

utilizada como precursor do metal para a fase ativa.
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4.2 OBTENCAO DOS SUPORTES GEOPOLIMERICOS

Os suportes foram produzidos utilizando uma pasta geopolimérica. Foram
ajustadas as formulagbes (Tabela 2) da pasta de forma a se obter geopolimeros de
reologia adequada para impresséo e resisténcia mecanica suficiente para a aplicacao
na catalise. Em quantidades massicas, podemos dizer que em uma pasta com massa
méxima que pode ser colocada na seringa de impressdo de 55 cms3: 60 g de
metacaulim, 50g de ativadores alcalinos (NaOH/Silicato de sodio = 1) e 3,3 g de PEG-
400 (3% de 110 g) séo utilizados.

Reagentes Massa (g)
Metacaulim do Brasil (MK-B) 30
Metacaulim Imerys (MK-I) 30
Silicato de sédio 29
Hidroxido de sodio 21
Polietilenoglicol 3,3

Tabela 2 Massa dos reagentes para a producdo da pasta de geopolimero.

Os tamanhos médios de particulas de MK-B e MK-I sédo 2,12 e 1,37 pm,

respectivamente e sua composi¢ao quimica esta contida na Tabela 3.

Oxidos MK-B MK-|
SiO2 56,12 52,84
Al203 36,00 43,31
Fe203 2,27 0,85
TiO2 1,64 1,13
K20 1,62 0,04
ZrO2 0,07 0,02

Outros 6xidos 2,28 1,81

Tabela 3 Composicao quimica (FRX, m.%) de MK-B e MK-|

A mistura se faz em diferentes etapas: 1 — Em um béquer € adicionado os
reagentes liquidos: solucdo 10 mol Lt de NaOH, silicato de sédio (NazSiO3) e
polietilenoglicol (PEG). A mistura é deixada sob agitacdo magnética durante 30
minutos até completa homogeneizacdo de todos os reagentes; 2 — ApOs prévia
secagem do metacaulim em estufa por 12 h a uma temperatura de 100 °C o material
é transferido para um béquer; 3 — A mistura contendo o ativador alcalino é derramada
sobre o metacaulim e entdo utilizando um misturador mecéanico (IKA — modelo RW20

— hélice com 4 laminas) a pasta € formada ap0s 6 minutos de agitacdo a ~500 RPM.
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Figura 6 Método de preparacéo da pasta geopolimérica a ser inserida na

seringa de impressao.

Apds a mistura, a massa é colocada na seringa de impressao para ser
processada com manufatura aditiva. A impressao 3D possibilita projetar diferentes
designs buscando uma maior porosidade e area de superficie especifica. Para a
impressao dos geopolimeros, a impressora utilizada é de modelo Dura Printer E-03,
com injecdo pneumética. Os projetos sdo inicialmente elaborados no software
Solidworks2017 e convertidos em arquivo compativel com a impressora (formato
STL). Um segundo software (Slic3r) € utilizado para fatiar o desenho em linhas
paralelas, de modo a obter os contornos de cada camada de material e o caminho
(coordenadas) de impressao. A impresséo 3D possibilita projetar diferentes designs
buscando uma maior porosidade e area de superficie especifica. Nessa etapa também
€ determinado os parametros de impressao: i) Altura: até 110 mm; ii) Espessura da
camada: até 3 mm; iii) Bicos da impressora: 0,8 mm; iv) Velocidade: até 120 mm/s; e
v) Temperatura da mesa de impressao: 25 °C. A figura 7 mostra o suporte logo apo6s

a impressdo com o design escolhido.
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Figura 7 Suporte geopolimérico impresso por manufatura 3D.

A cura é realizada em temperatura ambiente durante 7 dias e apos esse tempo
as pecas sao deixadas em agua destilada por 21 dias, fazendo a troca da agua a cada
dois dias, esse procedimento € feito para retirar o sddio excedente nos suportes que
pode de alguma maneira atrapalhar a impregnacdo. Condutividade elétrica e pH

constante foram os parametros utilizados para avaliar o fim da lavagem.

4.3 IMPREGNACAO DO NIQUEL NO SUPORTE

O suporte geopolimérico € constituido de material s6lido contendo uma alta
porcentagem de poros e grande superficie de contato. Para a impregnacao do niquel
0s suportes secos foram pesados e foi utilizado porcentagens massicas diferentes 5%
e 10% em peso de Ni(NO3)2:6H20. A partir das massas encontradas, 0 Ni(NO3)2:6H20
foi dissolvido em 50 mL de agua destilada. Em seguida, o suporte foi mergulhado na
solucdo contendo nitrato de niquel hexahidratado e &gua por cerca de 8 horas, a uma
temperatura de trabalho de 100 °C sob agitagdo. Apés completa evaporacao da dgua
o catalisador foi retirado e parte seguiu para secagem em estufa a 80 °C por 2 horas
e outra porgao passou por calcinacao a 700 °C por 4 horas. Dois tipos de testes foram
feitos para avaliar a interferéncia da calcinacdo na quantidade de niquel final do

catalisador: 1- amostras passaram apenas por estufa (Callmex — modelo Q317M-22),
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por 2 h, em uma temperatura de 80 °C; 2- amostras foram calcinadas em forno do tipo

Mufla (Jung — modelo 0612) a uma temperatura de 700 °C por 4 h.

4.4 INTRODUCAO DO NIQUEL NA PASTA GEOPOLIMERICA

Para o processo de introducdo da fase ativa na pasta geopolimérica do
material, € feita uma mistura fisica entre a pasta de geopolimero e o niquel (fase ativa).
Esse método se deu pela insercdo do Ni(NO3)2-6H20 na etapa de mistura dos
reagentes liqguidos. Em um mesmo béquer, sdo adicionados os reagentes liquidos:
NaOH (10 M), o silicato de sédio (Na:SiOs) e o polietilenoglicol (PEG). Apos 30
minutos sob agitacdo magnética, a solugcdo contendo os reagentes liquidos esta
homogénea e o nitrato de niquel sdélido é adicionado ficando sob agitacéo por mais 20
minutos. A continuidade do processo se da da mesma forma que a fabricacdo do
suporte, os reagentes liquidos sdo derramados sobre o metacaulim e a pasta
geopolimérica é formada em misturador mecéanico a ~500RPM por 6 minutos.

A pasta de geopolimero contendo nitrato de niquel é transferida para a seringa
para ser feita a impressdo 3D dos catalisadores. Assim, os precursores do metal
entram na massa do geopolimero antes mesmo da manufatura e a peca impressa nao
necessita passar pelo processo de impregnacao por via umida.

A cura é realizada em temperatura ambiente durante 7 dias e apos esse tempo
as pecas sdo deixadas em agua destilada por 21 dias, fazendo a troca da 4gua a cada
dois dias, esse procedimento € feito para retirar o sédio excedente.

Para avaliacao da interferéncia da calcinacdo nos catalisadores, foram feitos
dois tipos de testes, assim como 0s catalisadores que passaram por impregnagao por
via Umida: 1- amostras passaram apenas por estufa, por 2 h, em uma temperatura de
80 °C; 2- amostras foram calcinadas em forno do tipo Mufla (Jung — modelo 0612) a

uma temperatura de 700 °C por 4 h.

45 CARACTERIZACOES

Nos estudos de catalisadores para a reforma a vapor do etanol, a
caracterizacao dos materiais e quantificacéo da fase ativa é essencial para viabilidade
dos materiais quanto ao efeito no meio reacional. A composic¢ao, estrutura quimica e

fisica, sdo atributos do material que influenciam na atividade catalitica.
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Assim o uso de diferentes técnicas de caracterizacao justifica-se para analise

dos catalisadores preparados.

4.5.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A analise de Difracdo de Raios X (DRX) € uma técnica usada na ciéncia dos
materiais para determinar a composi¢do e estrutura cristalografica de um material,
funciona irradiando um material com raios X incidentes e, em seguida, medindo as
intensidades e angulos de espalhamento dos raios X que saem do material.

O uso priméario da andlise de DRX ¢€ a identificacdo de materiais com base em
seu padrao de difracdo. Além da identificacdo de fase, também pode fornecer
informagdes sobre como a estrutura real se desvia da ideal, devido a tensdes internas
e defeitos. Em materiais cristalinos, os atomos estédo dispostos de maneira regular,
sistematica e repetitiva em todo o cristal em todas as trés dimensdes do espaco.
Devido ao fato de os atomos conterem elétrons capazes de absorver e reemitir
radiacdo eletromagnética em direcbes ndo necessariamente iguais a direcao
incidente, os &tomos podem atuar como espalhadores de luz. A interferéncia da luz
espalhada leva aos fenébmenos gerais de difracdo (WILLIAM D. CALLISTER; DAVID
G. RETHWISCH, 2018).

As estruturas cristalinas dos o6xidos metalicos foram determinadas via
difratometria de raios X de pés no equipamento Rigaku MiniFlex600 DRX (Laborat6rio
Linden — UFSC). Os catalisadores foram moidos finamente em almofariz de agata,
peneirados em peneira granulométrica da marca Retsch com malha de 125 uym e
transferidos para um tubo Eppendorf de 2 mL para subsequente analise.

As amostras sob forma de p6 foram colocadas em um porta amostra de
aluminio e compactadas. Nos ensaios foram usados tubo de cobre Cu-Ka,
comprimento de onda A = 1,5420 A, no intervalo de 26 entre 10 e 100°, com uma
velocidade de varredura de 0,01° s 1.

4.5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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A Microscopia Eletréonica de Varredura produz imagens de uma amostra
digitalizando a superficie com um feixe de elétrons focado e é utilizado principalmente
para analise da morfologia dos materiais. Com esse ensaio é possivel identificar
também a composicdo quimica das amostras via EDS, quando utilizado um detector
especifico.

Para essa analise os catalisadores foram quebrados de forma aleatéria em
almofariz de 4gata, pequenos pedacos de ~3 mm foram fixados no porta-mostra do
equipamento com fita dupla face. Nestas amostras ndo houve a necessidade de
recobrimento com ouro.

As imagens foram realizadas no equipamento MEV Hitachi TM3030
(CERMAT — EMC - UFSC) e JEOL JSM-6390LV Scanning Electron Microscope
(LCME — UFSC), operado a baixo vacuo com operacao de voltagem de 5 KeV e
filamento de tungsténio. O aumento foi de 30x, 150x, 200x e 400x. Analises
complementares foram realizadas via EDS, equipamento acoplado a camara de vacuo
do MEV que detecta a energia associada a cada elétron e identificando a composicao
quimica. A magnitude escolhida para a analise foi de 100 pum.

4.5.3 Reducédo Termoprogramada (TPR)

A Reducado Termoprogramada (TPR) faz parte de um conjunto de técnicas
conhecidas como termoanaliticas. A andlise € feita para caracterizacdo da estrutura
interna e superficial do material, apresentando vantagens como método para a
apresentar o poder de reducédo de um catalisador.

Um fator importante no projeto e uso do catalisador é a facilidade de reducéo
do oxido metélico e o TPR € uma medida direta disso. Muitos catalisadores
heterogéneos sdo usados como metal de valéncia zero, mas come¢am a vida como o
oxido. Uma mistura de gas redutor, 2-5% de Hz em Nz, fluindo sobre o 6xido, causara
reducdo em algum ponto a medida que a temperatura for aumentada usando uma
rampa de aquecimento linear. O sinal causado pelo consumo de hidrogénio
representa a velocidade da reagdo e passa por um maximo a uma temperatura que é
caracteristica tanto do 6xido quanto da taxa de aquecimento (HO; CHOU, 1995).

As anadlises foram realizadas no Laboratério de Combustdo e Catalise

Aplicada — UFSC Joinville, no equipamento ChemBET com BET, pulse titration, TPD,
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TPR, TPO (Quantachrome), sob as condicfes: temperatura da rampa de até 1100 °C
e vazao de gases de 75 mL min?t (95% N2 e 5% H>).

Quantidades maiores de umidade geradas pela reducdo de 6xidos em massa
podem ser retidas antes de chegar ao detector para deixar um sinal limpo baseado
apenas na mudanca na concentracdo de hidrogénio. As amostras passaram por
retirada de gases em atmosfera de nitrogénio com fluxo de 75 mL min! durante 3 h e

temperatura de 300 °C.

4.6 SEGURANCA DE LABORATORIO

Os laboratorios sao partes essenciais nas instituicées de ensino e pesquisa,
contudo oferecem grande variedade de riscos pela presenca de substancias neles
manuseadas e tipos de equipamentos operados que podem implicar em varios
acidentes do tipo intoxicacdes, envenenamentos, queimaduras térmicas e quimicas,
dentre outras. Muitos acidentes podem ser controlados pelo uso de equipamentos de
protecdo coletiva e Individual e pelo planejamento do uso do laboratério. O uso de
equipamentos de protecdo individual como: calcas compridas, sapato fechado,
guarda-p6 de algoddo e mangas compridas, Oculos e principalmente no atual
momento de pandemia, mascaras de protecédo do tipo PFF2. Os laboratérios e prédios
onde foram conduzidos os trabalhos contam com manual de boas praticas de
laboratério além de todos 0s equipamentos necessarios caso algum acidente
aconteca.

Alguns materiais utilizados durante a pesquisa sdo ditos como substancias
corrosivas, pois podem causar destruicdo visivel ou alteracao irreversivel em tecidos
vivos ou em materiais inorganicos, pela acdo quimica no local de contato. Como
exemplos dessas substancias temos a base que servira como ativador alcalino NaOH.

O niquel que foi empregado como fase ativa pode irritar o sistema respiratério
e causar pneumonite. Sendo assim, sua manipulacdo deve ser feita sempre com
exaustdo em capela. Além disso a exposicdo ao niquel e seus compostos pode
resultar no desenvolvimento de uma dermatite conhecida como “coceira de niquel” em
individuos sensibilizados, faz-se a necessidade entdo de uso de luvas para manuseio
dos compostos contendo a fase ativa.

O descarte adequado de todo o material utilizado se faz necessario,

principalmente aos compostos ja mencionados acima devido a sua periculosidade.
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Assim, o laboratério conta com equipe que fornece o material adequado para o
depdsito e posteriormente envio para a equipe de Gestdo Ambiental da UFSC, que
faz o controle de residuos e descarte. Os residuos que sdo passiveis de
destruicdo/neutralizacdo no proprio laboratorio, para posterior descarte na pia, nao

foram acumulados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores de niquel suportados em geopolimeros foram caracterizados
a fim de determinar suas propriedades fisico-quimicas e auxiliar na compreenséo

guanto ao poder catalitico para reforma de etanol.
5.1 CARACTERIZAQAO ESTRUTURAL E MICROESTRUTURAL

Os materiais usados como fonte de aluminossilicatos, Metacaulim do Brasil
(MK-B) e Metacaulim Imerys (MK-I) foram analisados por difragéo de raios X, Figura
8.
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50000 K: kaolinite (COD 96-900-9231)
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Figura 8 DRX das amostras de Metacaulim, (MK-B e MK-I) com destaque as
areas de quartzo e caulinita.

Os suportes ndao contendo niquel e os catalisadores foram analisados via
DRX, Figura 9.
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Figura 9 DRX realizado nas amostras de suporte e catalisadores produzidos.

Todas as amostras apresentaram picos associados ao quartzo, presente no
metacaulim utilizado e o deslocamento do halo amorfo do metacaulim (23° em 206)
para 25 a 35° prova que ocorreu a formacdo de geopolimeros (BARBOSA,
MACKENZIE; THAUMATURGO, 2000). Nao foram detectados picos originados por
fases mistas como aluminatos ou silicatos de niquel para as amostras secas em estufa
e calcinadas. Este resultado é particularmente relevante, pois indica que nao
ocorreram reacdes entre o geopolimero e os 6xidos durante a sintese, indicando que
o nitrato de niquel ndo prejudica a integridade e estabilidade do suporte. Deve-se levar
em consideracao ainda que a matriz geopolimérica € majoritariamente amorfa e que
em trabalhos futuros outras técnicas devem ser realizadas para confirmar a nao
reacdo da matriz geopolimérica e o niquel incorporado.

Apesar de varios pontos positivos quanto a preparacdo dos catalisadores a
base de niquel suportados em geopolimero, seja por incorporacao ou impregnacao,
nao foram observados padrdes de niquel nas amostras, sejam elas na forma de Oxido
ou até mesmo de niquel livre. Tal questédo pode estar relacionada a sensibilidade do
equipamento, visto que os métodos utilizados para a o desenvolvimento dos

catalisadores introduz uma quantidade muito pequena de niquel nas amostras, sendo
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teoricamente 1% e 2%, nas amostras contendo 5% e 10% de nitrato de niquel,
respectivamente.

Essas quantidades pequenas de niquel estdo relacionadas a reologia do
material a ser impresso quando o niquel é introduzido na pasta geopolimérica, testes
contendo quantidades massicas maiores de nitrato de niquel foram realizados, mas o
processo foi inviabilizado pela baixa trabalhabilidade devido principalmente ao
endurecimento da pasta de geopolimero na seringa de impressao.

Andlises subsequentes foram realizados para comprovar a existéncia de
niquel nos catalisadores produzidos.

As imagens obtidas a partir da microscopia sdo mostradas em varios niveis
de aproximacao, a intencdo de diferentes aumentos foi observar a morfologia dos
catalisadores e como o niquel interage com o suporte, principalmente perceber sua

localizacdo quando incorporado a massa de geopolimero.

NiO-O WSS She S Ni0-700

A x30 2mm A x30 2mm

Figura 10 Imagens feitas por MEV dos suportes de geopolimero, sendo (Ni0-0);
Amostra ndo contendo niquel, seca em estufa 80 °C por 2 h e (Ni0-700) Amostra nao
contendo niquel, calcinada a 700 °C por 4 h. Nas escalas 2 mm (NiO-0 e Ni0O-700).

Pode-se observar nas andlises de EDS dos suportes, mostrado na Figura 10
, que a composicao quimica se assemelha a relatada em analise de fluorescéncia de
raios X, Tabela 3 (Secéo 4.1.2).
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Figura 11 Espectro de disperséo de energia do suporte geopolimérico sem a
presenca de niquel, seco em estufa a 80°C por duas horas.

Foram feitos aumentos maiores para as amostras preparadas com
incorporacao de niquel no suporte, Figura 12, como forma de analisar a interacéo do

metal no geopolimero e como ele estava localizado nos catalisadores.

A

Figura 12 Imagens da parte interna do catalisador realizados via MEV dos
catalisadores com o metal incorporado ao suporte (Ni5-0, Ni5-700, Ni10-0 e Nil0-
700) com aumento de 400x e escala de 200um.

Como forma de avaliar a composicdo quimica e a localizacdo do metal nas
amostras foram feitos testes de EDS, equipamento acoplado a camara de vacuo do
MEV que detecta a energia associada a cada elétron e com isso é possivel fazer uma
analise quantitativa e qualitativa dos elementos presentes.

Identificou-se em todas as amostras de catalisadores com o metal incorporado

a presenca de niquel, como mostrada nos espectros da Figura 13.
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Figura 13 Espectros fornecidos pela andlise de EDS dos catalisadores com
metal incorporado, amostras Ni5-0, Ni5-700, Ni10-0 e Ni10-700.

Para uma melhor compreensdo do posicionamento do metal quando
incorporado ao suporte, fez-se uma andlise de disperséo e posicionamento do niquel

nos catalisadores, mostradas na Figura 14.
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¥ 100um ! Nickel

' 100um ' Nickel

Figura 14 Imagem realizada na parte interna do catalisador apés quebra.
Disperséo e localizacdo dos atomos de niquel nos catalisadores com niquel
incorporado (Ni5-700 e Ni10-700). Com destaque para areas com alta concentracao
de niquel na amostra Ni5-700.

Na Figura 14, os circulos destacam formacdes distintas do restante do
material, na amostra Ni5-700. Quando comparadas as figuras da direita e da esquerda
encontramos formas que podem condizer com formacdes a base de niquel. Para uma
analise quimica mais completa foi feito uma analise pontual dessas éareas, a

composicdo quimica encontra-se na Tabela 5.
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Os catalisadores produzidos por impregnagcdo Uumida ndo apresentam esse

tipo de formacg&o encontrada nas amostras incorporadas com niquel, Figura 15.

X200 100pm 15kV X200 100pm

15kV X200 15kV X200 100pm

£

Figura 15 Imagens de MEV dos catalisadores com impregnacéao do niquel
por via umida (Ni5-0-I, Ni5-700-I, Ni10-0-I e Ni10-700-I) com aumento de 200x e
escala de 100pm.

Os catalisadores produzidos por impregnacéo foram analisados via EDS para

constatar a presenca de niquel.
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Figura 16 Espectros fornecidos pela analise de EDS dos catalisadores com
niquel impregnados por via imida, amostras Ni5-0-I, Ni5-700-I, Ni10-0-1 e Ni10-700-
l.
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A area do catalisador Ni5-700-1, Figura 16, mostra parte da superficie do
geopolimero impregnada e parte interna, pode-se perceber que o Ni esta localizado
na regido superficial do catalisador, diferente da demonstrada na Figura 13, onde as
formacdes contendo niquel se encontram na parte interna do material. Comparando
as duas figuras apresentadas, identifica-se a diferenciacdo do método de producédo

dos catalisadores.

Ni K (] i—

100 pm

Figura 17Catalisador Ni5-700-1 com niquel impregnado por via Umida, a area
em destaque na figura (A) foi aumentada 200x (B) e disperséo e localizacdo dos
atomos de niquel (C).

5.2 TPR

Os perfis de TPR para uma série de catalisadores de niquel estdo
apresentados na Figura 18 e Figura 19. Uma primeira avaliacdo crucial sobre a
viabilidade de um material na aplicacdo para catalise € identificar o grau de cinética
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redox e a capacidade de mobilidade do oxigénio. Portanto, picos de consumo de H:2
que aparecem em diferentes temperaturas representam espécies diferentes com
interacéo diferente com o suporte (XIAO et al., 2018, 2019).

645|“C
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0 200 400 600 800 1000 1200
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Figura 18 TPR dos catalisadores com niquel incorporado a massa do
suporte. (Ni5-0, Ni5-700, Ni10-0 e Ni10-700).
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Figura 19 TPR dos catalisadores com niquel impregnado por via umida (Ni5-
0-l, Ni5-700-I, Ni10-0-1 e Ni10-700-I).

Conforme previsto, & medida que a carga de Ni aumenta, um pico comeca a
aparecer em torno de 300 °C e as proporcles relativas desse pico aumentam a
medida que a carga de Ni aumenta, com méximo em torno de 800 °C. Ho,Chou (1995)
(HO; CHOU, 1995) observou em seus estudos utilizando niquel como catalisador, que
a decomposicao do nitrato de niquel em éxidos de niquel é completa a temperatura
em torno de 400 °C. Além disso, os picos de consumo de hidrogénio que aparecem
na regido de temperatura de 390-450 °C podem estar associados a reducédo de Ni’-
Ni%* (XIAO et al., 2019).

Um segundo pico pode ser observado na amostra Ni10-0 e Ni10-0-1 que nao
passaram por calcinacdo prévia. A correspondéncia do pico maximo em temperatura
menor e o do oxido de niquel (LI; CHEN, 1995) torna razoavel atribuir esse pico a
grandes particulas de oOxido de niquel, que mesmo dispersas na massa de
geopolimero ndo formam ligagdes quimicas significativas.

Quando a temperatura de calcinacdo aumenta, a temperatura maxima de NiO
também aumenta, isso indica que oxidos de niquel menos redutiveis resultaram do

metal — interacdo com o suporte. A menor reducédo dos oxidos de niquel pode ser
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atribuida a transferéncia de elétrons entre o metal e suporte para a formacao de outros
compostos e quanto maior a temperatura de calcinacdo, maior a interacdo metal-
suporte (HO; CHOU, 1995).

As variacdes dos perfis de TPR nos catalisadores com niquel, em funcdo da
carga de Ni podem ser interpretadas como espécies de Ni interagindo com diferentes
sitios do geopolimero. Quando observado os dois graficos gerados pelas analises de
TPR, os materiais que foram impregnados tiveram maior atividade catalitica que os
catalisadores com niquel incorporado a massa de geopolimero.

Comparando o comportamento TPR-H2 do geopolimero de suporte a base de
niquel com um suporte feitos a base de outros materiais porosos (GAO et al., 2021,
GUO et al., 2021b; YOUN et al., 2010) resulta que o geopolimero tem uma melhor
redutibilidade da espécie Ni, que depende da baixa interacdo do geopolimero com o

niquel.

6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi avaliada a adequacdo do material geopolimérico como
suporte de Ni em reacfes de reforma de etanol para producdo de hidrogénio. As
analises feitas via DRX confirmam a formacdo da estrutura geopolimérica. A
microestrutura analisada por MEV mostra a presenca de niquel no material produzido
e potencial uso para producéo de hidrogénio na reforma a vapor do etanol, visto pelos
dados coletados via reducdo termoprogramada. Constatou-se que os catalisadores
produzidos tém viabilidade para producdo de hidrogénio pela reacédo de reforma a
vapor do etanol, sendo que a amostra com 10 % de nitrato de niquel via impregnacéo
a umido teve maior atividade catalitica quanto comparada aos outros catalisadores

preparados.
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