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RESUMO

Este trabalho descreve a sintese e caracterizacdo de catalisadores
compostos por uma fase ativa contendo Ni suportado em espinélio MgAl,O,
preparado por dois métodos: o sol-gel, ji descrito na literatura, e de
complexacdo metal-quitosana, desenvolvido pelo nosso grupo de pesquisa —
LABOCATH. Em ambos os métodos a fase ativa foi adicionada através do
método de impregnacdo imida. Em alguns dos catalisadores foi adicionado
a platina (Pt) como promotor. Os catalisadores obtidos foram empregados
na reagdo de decomposi¢do do CH, para producdo de H, e de materiais
carbondceos de alto valor agregado como os NTCs. Os suportes (MgAl,O,)
e catalisadores (Ni/MgAl,O, e Pt-Ni/MgAl,O4) foram caracterizados
morfologicamente, e o comportamento dos catalisadores foi avaliado em
diferentes condigdes operacionais, tais como razdo molar (N,:CHy),
temperatura reacional, tempo e temperatura de reducdo. Os materiais
carbonidceos formados apds os testes cataliticos também foram
caracterizados por Andlise Termogravimétrica (ATG), Espectroscopia
Raman e Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV) e de Transmissao
(MET). Os dois métodos de preparagdo do suporte apresentaram a formacio
do espinélio MgAl,O4, sendo que no suporte preparado pelo método de
complexacdo metal-quitosana, esta fase foi obtida a uma temperatura de
calcina¢do menor (500 °C) que a obtida pelo método sol-gel (700 °C). Os
suportes preparados pelos dois métodos apresentaram caracteristicas
morfolégicas semelhantes. Os resultados indicaram que todos os
catalisadores utilizados, foram ativos na reagdo de decomposi¢do do CH,
para a produgdo de H,; que o comportamento catalitico é dependente da
condicdo  operacional  empregada; que o  catalisador de
20%Ni/MgAl,OE#700 apresentou maior estabilidade nesta reacdo; que os
catalisadores de Ni apresentaram maior média de atividade e de tempo de
reacdo que os catalisadores contendo Pt, porém os catalisadores com Pt
apresentaram NTCs de melhor qualidade. Pode-se destacar que todos os
catalisadores testados mostraram-se eficientes para a producdo de H,
quando comparados aos resultados observados na revisdo bibliografica
realizada. Paralelamente estes catalisadores promoveram a formacdo de
materiais carbondceos de alto valor agregado como os NTCs, e com alto
grau de grafitizacdo. Observou-se que a qualidade dos NTCs estd
intimamente ligada ao menor tempo de atividade do catalisador, uma vez
que materiais com uma estrutura mais organizada bloqueiam mais
rapidamente os sitios ativos e danificam a estrutura granular do catalisador,
o0 que resulta em uma desativa¢do mais rdpida.

Palavras-chave: Catdlise heter6genea, Hidrogénio, Nanotubos de
carbono, Decomposicdo do metano.






ABSTRACT

This work describes the synthesis and characterization of
catalysts comprised of a Ni active phase supported on MgAl,O, spinel
prepared by two methods: the sol-gel, already described in the literature,
and the metal chitosan complex, developed by our research group —
LABOCATH. Both methods had the active phase added by humid
impregnation. Some of the catalysts had Pt added as a promoter. The
obtained catalysts were used in the methane decomposition reaction in
order to produce H2 and carbonaceous material with high value added
as the CNTs. The supports (MgAl,O4) and the catalysts (Ni/MgAl,O4
and Pt-Ni/MgAl,0,) were morphologic characterized and the catalysts
behavior evaluated as a function of different operational conditions,
such as molar ratio (N,:CHy), reaction temperature, reduction time and
temperature. The obtained carbonaceous materials after the catalytic
tests were also characterized by Termogravimetric Analysis (TGA),
Raman Spectroscopy, Scanning and Transmission Electronic
Microscopies (SEM and TEM). The spinel MgAL,O, was obtained by
both preparation methods, however the support prepared by metal
chitosan complex was reached at a lower calcination temperature (500
°C) than the one by sol-gel method (700 °C). All supports presented
similar morphologic characteristics. The results showed that all catalysts
were active at methane decomposition reaction to produce H,; the
catalytic behavior was dependent on the operational condition; the
catalyst 20%Ni/MgAlL,O4E#700 showed the highest stability in this
reaction; the Ni catalysts presented the higher average activity and
reaction time than the Pt catalysts, however the Pt catalysts produced
better quality CNTs. All tested catalysts showed to be efficient to
produce H, when compared to the results observed in the literature
review. At the same time, these catalysts promoted the formation of
CNTs with high graphitization grade. It was observed that the quality of
CNTs is closely linked to the lower activity time of the catalyst, since
materials with a more organized structure block more quickly the active
site and damage the granular structure of the catalyst, leading to a faster
deactivation.

Keywords: Heterogeneous catalysis. Hydrogen. Carbon
nanotubes. Methane decomposition.
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1. INTRODUCAO

Um dos maiores desafios impostos pelo aumento continuo da
populacdo global e do desenvolvimento econdmico € disponibilizar mais
energia sem aumentar a emissdo de gases poluentes do efeito estufa
(GEE). Um aumento dramdtico nas concentracdes de CO,, CH, e NO,
diminuicdo do pH da superficie dos oceanos e aumento da temperatura
atmosférica mostram que a atividade humana afeta o sistema
geoquimico em uma escala global. As principais fontes de emissdo de
GEE sdo devido a queima de combustiveis fésseis para producdo de
calor, eletricidade, transportes e fins industriais.Inicio da parte textual do
trabalho.'”

Uma alternativa imediata e bastante atrativa que ja vem sendo
implementada em muitos paises com o intuito de reduzir a taxa de
crescimento dos teores de GEE na atmosfera, € a substitui¢do destes
combustiveis fosseis mais poluentes por outros menos poluentes, como
o gés natural. O mercado para o gas natural teve um rapido crescimento
nos ultimos anos devido ao aumento da demanda energética, sendo
projetado um avango de 40% ou mais nos proximos 20 anos (U.S.
Energy Information Administration (EIA), 2007).3'4'5

Esta fonte energética é encontrada na natureza em duas formas
distintas: no subsolo terrestre e marinho, e através da biomassa.
Apresenta teores baixos de diéxido de carbono, dgua, compostos de
enxofre, nitrogénio e t&m como maior constituinte o metano (60-80 %).
Devido a maior relacdo entre dtomos de carbono e hidrogénio, tem sido
bastante estudado e direcionado para a produgio de hidrogénio.® " ®

Atualmente, a maior parte do hidrogénio é proveniente da
reforma do gds natural, que é responsdvel por cerca de 48 % da
producdo mundial, seguido pelo petrdleo e pelo carvio com
aproximadamente, 30 e 18 % da producdo, respectivamente. E a
eletrélise € responsdvel por ndo mais que 4 % dessa produgao. ’

Este hidrogénio produzido pode ser utilizado como combustivel
alternativo, pois apresenta uma grande capacidade de armazenamento
energético. A quantidade de energia produzida durante a sua combustao,
por unidade de massa chega a ser 4X maior do que para qualquer
energia produzida por outros combustiveis, como metano, gasolina e
carvio 2 10-11.12.13

Uma tecnologia rdpida emergente sdo as células a combustivel,
tecnologia eficiente que transforma energia quimica de um combustivel
diretamente em eletricidade e calor. Uma drea de grande potencial para a
aplicacdo das células a combustivel é a inddstria automotiva. Quando



utilizado hidrogénio, gera-se energia com altissima eficiéncia,
silenciosamente, emitindo apenas vapor de 4dgua na atmosfera, e &
classificada como uma fonte ambientalmente correta,”'* '>16 171819

Os principais processos utilizando metano (gds natural) como
fonte para a producio de hidrogénio se dao pelas reacdes de reforma a
vapor (Equacao 1), oxidacdo parcial (Equacdo 2) e decomposi¢io
catalitica (Equacao 3). Os dois primeiros processos geram grandes
quantidades de CO, e necessitam de estdgios para a remocdo desse gés,
0 que torna o processo dificultoso e caro. Para a rea¢do de reforma a
vapor € estimado a producio de 13,7 Kg de CO; (equivalente)/Kg de H,
produzido. Outro problema estd relacionado a utilizacdo deste
hidrogénio em células a combustivel, uma vez que o produto pode vir
acompanhado de impurezas tais como o CO, que se adsorvem
fortemente sobre o catalisador, diminuindo de forma drastica sua
atividade catalitica e afetando a eficiéncia das células a
combustive] ”'*20212223

CH, + H;0 & CO +3H, AH®,95¢ =206 kJ.mol'  (Equacio 1)
CH4 +15 02 — CO+ 2H2 AH° 298K = -38 kJ. mol 1 (Equagﬁo 2)

Outra alternativa bastante interessante que vém recebendo a
atencdo de pesquisadores é a decomposicdo catalitica (Equacao 3)."
24,25,36

CH; —» C + 2H, AH%gsx = 74,52 kJ. mol! (Equacao 3)

Alguns estudos tém sido realizados e sugerem que esta rota é
promissora tanto para a geracido de hidrogénio quanto para a producgdo
de material carbondceo de alto valor agregado como os nanotubos de
carbono (NTCs), descobertos em 1991 por Iijima. Os NTCs apresentam
uma estrutura altamente ordenada formando um arranjo hexagonal na
forma de tubo com didmetro em escala nanométrica e que vém
despertando a atengdo de pesquisadores devido a suas
propriedades. 1024.25.27

A decomposi¢do catalitica do metano (DCM) é um processo
endotérmico, devido a forte ligacdo entre C-H, sdo necessdrias altas
temperaturas para promover a quebra destas ligacdes (em torno de 1200
°C sem catalisador), dependendo do tipo de catalisador utilizado a
temperatura reacional para a decomposi¢do diminui drdsticamente
podendo ficar em torno de 600 °C.*'***%



Uma grande vantagem da decomposi¢do catalitica do metano ¢é a
possibilidade de obtencdo de um efluente reacional rico em hidrogénio,
livite de CO e CO,, o que elimina a necessidade das etapas de
remocdodesses gases do efluente de reacdo. Isto simplifica
significativamente o processo, o tornando potencialmente econdmico e
atrativo para aplicacdes em células combustiveis.

Os catalisadores mais utilizados nos ultimos anos para promover
essa reacdo sdo Ni, Co e Fe suportados em Al,O3, MgO e SiO,, pois
proporcionam temperaturas de decomposi¢cao do metano menores, como
as citadas anteriormente, além de fornecerem maior estabilidade e
atividade catalitica. Entretanto, o suporte MgAlL,O, nfo tem sido
explorado nesta reagdo, pois nao foram encontrados trabalhos na
literatura envolvendo este material.

Com base nessas consideracdes, o foco desse trabalho foi avaliar
a influéncia do método de preparacdo do suporte em catalisadores
metalicos e estudar o seu comportamento frente as diferentes condi¢des
operacionais como, razao molar (N,:CH,), temperatura reacional, tempo
e temperatura de reducdo, na reacdo de decomposicio do metano para
producio de hidrogénio e nanotubos de carbono.

Foi utilizado como suporte para esta reacio o espinélio MgAl,Oy,
este foi preparado pelo método sol-gel (sintese ja4 explorada na
literatura) e complexagdo metal-quitosana (sintese ainda nio explorada)
com o intuito de obter uma boa drea superficial e diminuicdo da sua
temperatura de sintese. J4 o metal (Ni) e o promotor (Pt) foram
adicionados ao suporte através do método de impregnacdo tmida. O
promotor foi adicionado ao catalisador (Ni/MgAl,O4) com a intencdo de
verificar sua influéncia na atividade e estabilidade durante a reac3o.

Na primeira parte do trabalho, nas segdes 2, 3 e 4 estdo
apresentadas uma revisdo da literatura dos assuntos pertinentes a este
trabalho, seus objetivos e em seguida, a descricio de materiais e
metodologia  empregadas no  desenvolvimento  desta tese,
respectivamente. Os resultados das caracterizagcdes do suporte e
catalisadores, o comportamento dos catalisadores na reacdo de
decomposi¢do do metano e suas conclusdes parciais, bem como a
caracterizagdo do carbono depositado sobre os catalisadores, estdo
apresentados na secdo 5. Nas secdes 6 e 7 estdo apresentadas as
principais conclusdes e as perspectivas deste trabalho de tese.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serd apresentada uma breve revisdo de alguns
conceitos sobre catdlise, envolvendo os suportes, metais e promotores
mais utilizados na reagdo decomposicio do metano. Serd abordado
também, o efeito da interacdo entre metal-suporte, desativacdo do
catalisador, regeneracdo e os principais trabalhos relacionados a
producido de hidrogénio e nanotubos de carbono.

2.1 CATALISE

A velocidade de reagdes quimicas pode ser alterada pela presenga
de pequenas quantidades de substincias que ndo fazem parte da
estequiometria da rea¢do. Tal fendmeno, conhecido intuitivamente ha
milénios, foi sempre posto em pratica em diversos processos quimicos
como na producdo da cerveja, do vinho e de queijos. Os cientistas Jons
Jakob Berzelius e Wilhelm Ostwald deram inicio aos estudos sobre este
fendmeno, e em meados do século XIX, o designaram como catélise. As
substincias que participavam em pequenas quantidades do processo sem
serem consumidas foram nomeadas catalisadores,” > 3233

Atualmente, 90% de todos os produtos quimicos industriais s3o
produzidos com a ajuda de catalisadores. Inddstrias quimicas e de
refinamento do petréleo sdo fundamentalmente dependentes da catélise
industrial. Estima-se que em 2012, a demanda de catalisadores seja de
$16,3 bilhdes de ddlares, de acordo com Freedonia Group. As vendas
estdo divididas freqiientemente em produtos quimicos, petroquimicos
para refinamento de petréleo, polimerizagdo e emissdo ambiental. 3

O uso de catalisadores nas indistrias quimicas vem crescendo,
pois possibilita a realizacdo de intimeras reag¢des dificeis, tornando as
condi¢bes operacionais mais brandas do que se o catalisador estivesse
ausente, resultando assim numa grande economia de energia. 3

Para a industria quimica, uma dada reacfo ¢ interessante quando é
termodinamicamente favordvel, mais completa, rdpida e seletiva
possivel e, tudo isso, conseguido nas condi¢gdes mais vantajosas
economicamente. As melhores condigdes econdOmicas acontecem
quando as pressdes e temperaturas reacionais sdo baixas, devido a
economia no custo dos equipamentos e nos gastos energéticos. No
entanto, os catalisadores sdo considerados como uma das varidveis que
além da temperatura, pressio, composi¢ao e tempo de contato, permitem
controlar a velocidade e direcdo de uma reacdo quimica.29’3()’



O catalisador pode também ser definido como um agente que
diminui a energia livre de ativacdo de uma reacdo permitida
termodinamicamente. Além disso, um catalisador deve ser ativo,
seletivo, estdvel em relacdo as condi¢des térmicas do processo e a
natureza do substrato.”

A catdlise pode ser classificada como homogénea ou heterogénea.
A homogénea apresenta o catalisador e os reagentes dispersos na mesma
fase, gasosa ou liquida, e os produtos, entretanto, podem pertencer a
uma fase distinta. J4 a catdlise heterogénea, também chamada de catélise
de contato, implica numa transformacdo quimica onde o catalisador,
quase sempre um solido, reagente e produtos estdio em fases
diferentes.”***

Na catdlise heterogénea a reacdo se desenvolve sobre pontos
especificos da superficie do sélido, chamados sitios cataliticos. A
velocidade da reacdo, em casos ideais, € diretamente proporcional ao
nimero, intensidade ou forca desses sitios. Este ntimero cresce
geralmente com a drea especifica ou a drea total do catalisador.™

Como descrito anteriormente, a reacdo se desenvolve na
superficie do catalisador, sendo o ato catalitico formado de vdrias etapas
quimicas que ocorrem durante o contato dos reagentes com o0
catalisador. Cada processo é geralmente reversivel e se produz nos sitios
ativos. O primeiro passo desse mecanismo € a difusdo dos reagentes da
fase fluida até o sitio ativo; ela é seguida pela adsor¢do dos reagentes,
que conforme a natureza das forcas envolvidas distingue-se entre dois
tipos: adsorcdo fisica, onde ndo hd alteracdo quimica das moléculas
adsorvidas (envolve forcas de van der Waals); e adsor¢do quimica, que
envolve formacdo de ligacdes quimicas. A adsor¢do quimica diz-se nio
dissociativa quando a molécula é adsorvida sem fragmenta¢do. Quando
a molécula € adsorvida com dissociacdo em dois ou mais fragmentos
que se ligam a superficie, o processo € dito dissociativo. Na adsor¢do
quimica, as moléculas a serem transformadas vao trocar ligacdes
quimicas com o sitio, ativando assim ligacdes especificas. Essas
espécies ativadas podem, devido a pequena mobilidade, se juntar e
formar um complexo ativado, precursor dos produtos da reagdo. Depois
de um ultimo rearranjo dos elétrons, os produtos da reagdo saem da
superficie do catalisador numa etapa de dessorcdo, liberando entdo os
sitios para a adsorcdo de novas moléculas de reagentes. A eliminacio
dos produtos da esfera de atuac@o do catalisador por difusdo no meio
reacional ¢ a dltima etapa do processo catalitico.”***

A Figura 1 mostra uma representacdo grifica das etapas de
adsorcdo da reacdo para o processo de elimina¢do de mondxido de



carbono no escape dos automéveis (Equaciao 4). O CO e o O, séo
adsorvidos no sitio metdlico do catalisador suportado, ocorrendo um
enfraquecimento nas suas ligacdes e proporcionando a oxidagdo do CO
em CO,, que posteriormente é dessorvido da superficie como produto
formado.

CO + 120, — CO, (Equacao 4)

Difusdo em fase gasosa Q)

Adsorcio 8 8
; " Difusdo na
x) q dissociativa superficie
Reacdo na
superficie

Dessorgao O oxigénio
do produto

Adsorgio
maolecular

Figura 1. Etapas de adsorcdo da reagdo para o processo de eliminagdo de
monoxido de carbono no escape dos automoveis.

Normalmente, os catalisadores sdao classificados como massicos
ou metdlicos suportados, de acordo com o procedimento de preparagao.
Nos catalisadores madssicos, o proprio material ja € a fase ativa, tais
como, Oxidos puros e carbono ativado. Nos catalisadores metdlicos
suportados, a fase ativa € introduzida ou fixada em um sélido ja
desenvolvido por um processo especifico. Por exemplo, um catalisador
metdlico suportado pode ser constituido por dois ou trés componentes:
metal (fase ativa), suporte (6xido) e promotores (metais nobres).29

A selecdo de um catalisador para um novo processo requer
algumas consideragdes técnicas e econdmicas. No desenvolvimento de
catalisadores, deseja-se que o mesmo apresente alta atividade, alta
estabilidade e alta seletividade em uma determinada reacdo, além de



fornecer uma superficie com particulas metdlicas dispersas e de
tamanhos nanométricos, levando em conta o custo-beneficio.

A natureza das espécies envolvidas, como o tamanho das
particulas suportadas e suas interacdes com o suporte, bem como o
método de preparagdo, determinam em sua grande maioria o
comportamento catalitico dos catalisadores.

2.1.1 EFEITO DO METAL

A primeira etapa no desenvolvimento de um catalisador
corresponde a escolha da fase ativa a ser empregada. Catalisadores
metdlicos sdo comumente utilizados em reagdes envolvendo hidrogénio
e hidrocarbonetos, sendo o metal o principal componente do catalisador
responsavel pela ocorréncia da reagdo quimica.

Os metais do grupo VIII, como Co, Ni, Fe, Pd, Pt sdo os mais
comumentes empregados na decomposicdo do CHy. Além disso, a
utilizacdo de metais ndo-nobres como Ni e Co, se torna atraente em
funcdo da disponibilidade e custo acessivel desses metais. A abordagem
quantitativa para a escolha do melhor catalisador para uma dada reacgdo
pode ser dada pelo principio de Volcano que é relativo a forca de
quimissorcdo dos reagentes ao metal, sendo que numa reacdo
unimolecular, a atividade catalitica € inversamente proporcional a forca
de quimissor¢do dos reagentes, desde que a adsorcdo seja
suficientemente forte para que o adsorvido recubra grande parte da
superficie do catalisador. A atividade ideal é obtida quando os
catalisadores ndo se ligam muito fortemente com os intermedidrios, de
modo a inibir a adsorcio na superficie, nem interasgem muito
fracamente, de modo a ndo proporcionar o inicio da reacdo.’

Na Figura 2 estd representada a curva de Volcano, que mostra a
dependéncia da atividade catalitica com a forca de adsorcdo do reagente
(parte de baixo) e, a correspondente variacdo na superficie recoberta do
catalisador (parte de cima).
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Figura 2. Curva Volcano. Adaptado da referéncia 35.

O tipo de metal influéncia na atividade catalitica. Catalisadores a
base de Ni e Co apresentam atividade catalitica na decomposi¢do do
CH,4 em temperaturas variando entre 450 e 1050°C, e para catalisadores
a base de Fe apresentam atividade acima de 700°C. Zhang et al*®
reportaram que catalisadores a base de Ni sdo mais ativos e estdveis que
catalisadores de Co nas mesmas condicdes.

No geral, ndo hd um acordo entre pesquisadores a respeito de
qual metal promove a melhor atividade catalitica na decomposicao do
metano. Alguns autores retratam que a atividade dos metais nesta reagdo
segue a seguinte ordem Co, Ru, Ni, Rh > Pt, Re, Ir > Pd, Cu, W, Fe, Mo.
Ja outros autores encontraram que Ni ou Ni/Al,O; e Fe/AlLO;
promoveram as melhores atividades cataliticas.”’

2.1.2 EFEITO DO SUPORTE

O suporte apresenta um papel fundamental no desempenho
catalitico, devendo ser escolhido de modo a melhorar as propriedades
mecénicas, geométricas e quimicas ao catalisador. As caracteristicas
mecanicas incluem resisténcia mecanica do catalisador, aumento da



dissipagdo de calor ou a geracdo de calor e diluicdo da fase ativa.
Caracteristicas geométricas incluem o aumento da 4rea superficial, da
porosidade e da fracdo exposta da fase ativa. As mudancas nas
caracteristicas quimicas incluem a reacdo com a fase ativa, melhorando
a atividade especifica e/ou reduzindo a sinterizagio.”

Deve-se salientar também que o suporte deve proporcionar uma
maior distribuicdo do componente ativo, possibilitando a obtengdo de
drea superficial ativa mais elevada. O tamanho das particulas do metal e
sua localizacdo no suporte (superficie externa ou interior de poros)
afetam as propriedades e o comportamento do catalisador, onde um
aumento da dispersdo metdlica com decréscimo do tamanho da particula
geralmente resulta em uma drea superficial e atividade catalitica maior.
Na decomposicdo do CHy, os principais suportes utilizados sdo: C,
ALO3, Si0,, ZnO, MgO, TiO,, CeO,.”"

Takenaka et al.’’estudaram a decomposi¢do do metano sobre
catalisadores de Ni suportado em SiO,, TiO,, grafite, ZrO,, Si0,.Al,0;,
Al,O5, Mg0.Si0, e MgO, avaliando a atividade e o tempo de vida de
cada catalisador. A reacdo foi conduzida a 500 °C sob presséo
atmosférica. Os catalisadores de Ni suportados em SiO,, TiO, e grafite
apresentaram alta atividade, com conversdes de metano em torno de 7%
e um longo tempo de vida. Por outro lado, Ni/Al,O3;, Ni/MgO.SiO; e
Ni/MgO foram desativados muito rapidamente apds o contato do
metano com o catalisador. Isto mostra que o tempo de vida e a atividade
catalitica dependem fortemente do tipo de suporte para o Ni.

« ESPINELIO MgALO,

O espinélio € um 6xido terndrio cuja férmula quimica é AB,O,,
onde A representa um cation metdlico divalente, que normalmente
ocupa um sitio tetraédrico e B representa um cation metélico trivalente,
que normalmente ocupa um sitio octaédrico de um cristal de estrutura
ctiibica. O espinélio aluminato de magnésio (MgAl,O,) possui uma
combinagdo especifica de propriedades desejdveis, tais como: alto ponto
de fusdo (2135 °C), alta resisténcia ao ataque quimico, boa resisténcia
mecdnica a temperatura ambiente e a temperaturas elevadas, baixa
constante dielétrica, excelentes propriedades Opticas, baixa expansdo
térmica e boas propriedades cataliticas. O uso deste material como
suporte para catalisadores metdlicos € uma nova aplicacdo que tem dado
bons resultados. Como catalisador tem propriedades interessantes, como
baixa acidez (¢ um O6xido menos &4cido que a alumina), cardter
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hidrofébico, alta resisténcia térmica e boa interacdo com a fase
metalica. 4

A adicio de Mg em catalisadores de Ni—-Al melhora as
propriedades deste material. Os catalisadores de Ni-Mg—Al sdo mais
resistentes a desativacdo que os catalisadores de Ni—Al por causa da
formagdo da fase espinélia de MgAl,O4, que fornece estabilidade as
particulas de Ni, evitando sua sinterizacdo e, consequentemente, sua
desativagéo.43

2.1.3 PREPARACAO DO ESPINELIO MgAlO,

Sabe-se que diferentes métodos de preparacio de catalisadores
proporcionam materiais com propriedades diferentes que podem
influenciar o comportamento catalitico. Alguns pardmetros podem ser
controlados durante o processo de prepara¢do como, a uniformidade do
material, o tamanho das particulas do metal, sua dispersdo e suas
localizagdes no suporte. Sendo assim, os critérios para a escolha do
método de sintese sdo aqueles que direcionam para um melhor controle
da drea superficial, tamanho das particulas, baixo grau de aglomeracio,
estabilidade, interacdo com o metal, resisténcia a sinterizagcdo, dentre
outros.

Espinélios MgAl,O4 ndo ocorrem na natureza. Diversas técnicas
sdo empregadas para obtencdo em escala laboratorial e industrial.
Convencionalmente, o espinélio é preparado pelo processo de reacdo no
estado sélido usando MgO e Al,O; (6xidos, hidréxidos ou carbonatos)
como materiais de partida. Neste processo, a mistura € calcinada a altas
temperaturas como 1400-1600 °C. Para minimizar a temperatura de
calcinacdo deste material, estudos de diferentes métodos de preparagio
tém sido realizados, e através do uso de processos via sintese quimica,
como co-precipitacdo quimica e processos sol-gel, tem-se obtido a fase
MgAl,O; em temperaturas menores (700 °C). Entretanto, esses
processos quimicos apresentam desvantagens sobre o método
convencional de reacdo no estado sélido. O método de co-precipitacdo
apresenta a dificuldade no controle de pH para causar a precipitacio dos
s6lidos, bem como requer a remog¢do de anions, que permanecem nos
s6lidos como impurezas, alterando a sua composi¢do. O método de sol-
gel que usa uma mistura de sais de aluminio e de magnésio e,
posteriormente, submetidos a pirdlise, também apresenta o
inconveniente da presenca de impurezas nos sélidos, porém o material é
mais homogéneo e altamente reativo.***
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2.1.3.1 METODO SOL- GEL

Este processo consiste em qualquer rota sintética onde em um
determinado momento ocorre uma transicdo do sistema sol para um
sistema gel. Moléculas ou particulas coloidais em suspensio, sol, sdo
misturadas com um liquido em suspensdo que provoca a unido destes
em uma rede tridimensional continua, chamado gel. O método de sol-gel
consiste na hidrélise de uma solucdo de um alcéxido, por exemplo, o
tetraetoxi-silano (Si(OCH,CHs),;) em um solvente organico, como o
alcool, levando a formacdo de particulas com funcio silanol (Si-OH), as
quais formam um sol pela polimeriza¢io (Si-O-Si) via condensac@o, e a
continuacdo do processo leva a um gel. Esta transformacgado € designada
transi¢do sol-gel. Apds secagem do gel, um xerogel (gel seco) é
formado. As reacdes quimicas que ocorrem durante a formacao do sol,
do gel e do xerogel influenciam fortemente a composicio e as
propriedades do produto final. As propriedades fisicas (isto é, drea
superficial especifica, tamanho médio dos poros e sua distribui¢do) de
um gel seco dependem fortemente dos parametros utilizados no
processo de sol-gel.“s'46

Outro método de sintese do espinélio que ainda pode ser
explorado, pois ndo ha trabalhos na literatura, é o método de
complexacdo metal-quitosana. Este método foi desenvolvido pelo nosso
grupo de pesquisa — LABOCATH (Laboratério de Catélise
Heterogénea), para a obten¢do de microesferas de Al,O; com alta drea
superficial especifica.”’

2.1.3.2 METODO DE COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA

Este método consiste na obtencdo de um material com qualidades
desejaveis para a formagdo de um bom catalisador, como por exemplo,
porosidade, alta drea superficial, distribuicdo adequada dos sitios ativos,
maior homogeneidade. Através da complexagdo metal-quitosana obtém-
se uma esfera hibrida, apds coagulacdo em solugcdo bdsica, composta
pelos sais dos cdtions metdlicos (nitratos) e o polimero organico
quitosana.

A quitosana (CgH;;O4N)n, representada na Figura 3, ¢ um
biopolimero derivado da quitina, através de uma reacdo de hidrdlise
(desacetilagdo), possui conhecida habilidade para formar complexos
com fons metdlicos devido a presenca em sua estrutura de grupos
funcionais potencialmente reativos como grupos amino € grupos
hidroxila ligados a carbonos primdrios e secunddrios.
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Figura 3. Possiveis sitios de complexacgdo da quitosana.

Para a preparacio dessas esferas (compdsitos géis), a quitosana é
dissolvida em solugdes dcidas, geralmente dcido acético, uma vez que
ela € insoldvel em dgua. A protonag@o dos grupos aminas € que causam
a solubilidade deste material em meio acido. O polimero dissolvido em
dcido forma uma solugdo viscosa que é bombeada para uma solugdo
bisica onde ocorre a coagulacio. Uma conseqiiéncia relacionada a
protonacdo dos grupos amina € a diminuicdo da complexacdo dos
cations metdlicos em solucdes dcidas devido a competi¢cdo entre prétons
e cdtions metdlicos para interagir com estes grupos funcionais. A
presenca de um grande nimero de grupos amina no biopolimero explica
a “captura” dos cdtions metdlicos pelos pares eletronicos livres do
nitrogénio em pH préximo ao neutro. A complexa¢do destes cétions
metalicos é controlada pelo pH e a competicio de prétons reduz
drasticamente a sor¢do de cdtions abaixo do pH 4 - 4,5.%

Através da degradacdo do polimero precursor no interior do
s6lido, ocorre a abertura de poros ou canais, através dos quais o0s
produtos da decomposi¢cdo térmica sdo liberados. Posteriormente, estes
mesmos poros podem atuar como fatores determinantes na atividade e
seletividade catalitica do material. Assim, através da eliminacdo do
biopolimero pelo tratamento térmico, uma esfera porosa e com elevados
valores de drea superficial é obtida.***

2.1.4 EFEITO DA ADICAO DE PROMOTORES

Promotor é um composto que possui baixa ou nenhuma atividade
catalitica, mas quando adicionado ao catalisador, acarreta uma melhora
na atividade, estabilidade ou seletividade da reacdo desejada.

A reagdo de decomposi¢do do CH, forma carbono como um dos
produtos, e este carbono pode promover a desativagdo do catalisador
através do encapsulamento da particula metdlica. Com o intuito de
minimizar o bloqueio dos sitios metdlicos, € necessdrio encontrar um
promotor adequado. Vdrios autores tém relatado que sistemas
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bimetdlicos podem melhorar a conversdo do CH,;. Uma variedade de
promotores tem sido sugerida, tais como, as ligas metélicas de Cu, Rh,
Pt, Ru e Pd em Ni, ou o uso de Mn e Mo. Foi encontrado que a adi¢do
de Pd e Cu aumenta a estabilidade de catalisadores de Ni/SiO, em
temgeraturas reacionais de 550 °C, devido ao efeito sinergl’stico.50 Li et
al. > observaram que a adicdo de Cu em catalisadores de Ni/Al,O;
melhora o comportamento do catalisador na decomposi¢do do CH,.

O efeito do Cu pode ser atribuido a formacdo de pequenos
aglomerados de &4tomos de metais na superficie do catalisador,
minimizando a intera¢do das espécies de carbono adsorvidas, reduzindo
entdo a taxa de formagdo de carbono encapsulante, que é responsavel
pela sua desativacdo. ' > ¥

2.1.5 INTERACAO ENTRE METAL E SUPORTE (IMS)

As interagdes entre metal-suporte podem afetar apreciavelmente
as propriedades superficiais e, portanto, a reatividade dos catalisadores.
Estas interacdes dependem principalmente de fatores como a
concentracdo das espécies metdlicas, natureza do suporte, temperatura e
tempo de calcinagdo, que Jor sua vez depende da sele¢dao de materiais e
do método de preparagdo.

Na reacdo de decomposi¢do do metano, dependendo da natureza
quimica do suporte, pode gerar uma barreira para a adsor¢do dos
hidrocarbonetos, reduzir a solubilidade do carbono no metal e
influenciar na difusdo do metano.™*

Uma forte IMS diminui a mobilidade das particulas metdlicas na
superficie do suporte e, desta forma, a dispersdo do metal é aumentada.
Também pode mudar a cristalografia e o estado eletronico das particulas
metdlicas, o que conseqilentemente afeta a atividade e estabilidade do
catalisador na rea¢do de decomposicdo do CHy.

A literatura mostra que uma fraca interacdo resulta num
crescimento de nanotubos de carbono (NTCs) do tipo ponta (tip growth)
a partir da ponta do metal, ou seja, a particula metélica do catalisador é
destacada pelo crescimento destes NTCs e continua ainda promovendo
esse crescimento pela ponta, enquanto uma forte interacido leva a um
crescimento de nanotubos do tipo base (base growth), ou seja, o
crescimento destes NTCs sdo feitos através da particula metdlica
“enraizada” no suporte, como pode ser visto na Figura 4. >
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Figura 4. Representacdo esquematica do mecanismo de crescimento do tipo
ponta (tip growth) e base (base growth) de NTC. A IMS tem
influéncia no mecanismo de crescimento dos NTCs.'” Reproduzido
com permissdo da Elsevier.

Uma forca adequada da interagc@o entre metal-suporte facilita na
prevengdo de clusters metélicos a partir da agregacdo dos metais, e na
formacdo de particulas grandes indesejdveis, que resultam na formacdo
de particulas de grafite ou nanotubos de carbono de paredes miiltiplas
(NTCPM:s) defeituosos. '

Li er al.>® adicionaram BaO, La,03 e ZrO, ao suporte SiO, do
catalisador 12% Co/SiO,, e estudaram o efeito da interacdo metal-
suporte (IMS) na decomposi¢do do metano. A adi¢do destes materiais
modificou o comportamento de reducdo das espécies de cobalto e levou
a uma mudanca na dispersao do metal. Esta mudanca é devido a
modificacdo na interacdo metal-suporte entre espécies de cobalto e os
suportes BaO/Si0,, Lay03/Si0, e Zr0O,/SiO,. As caracterizagbes por
reducio em temperatura programada (RTP) e espectroscopia de
fotoemissdo de elétrons (XPS) determinaram a forca da IMS, sendo que
os resultados indicaram um aumento na IMS na ordem Co/SiO, =
Co/Ba0/Si0; < Co/ La,03/Si0, < Co/ Zr0O,/Si0,. A taxa de desativacio
do catalisador durante a decomposi¢cio do metano aumentou com o
aumento da interacdo metal suporte (IMS).
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2.1.6 DESATIVACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores podem sofrer modificacdes na sua estrutura
durante a reagdo, levando-os a desativacdo. Essa desativacdo é causada
por diferentes fendomenos, que vdo desde o envenenamento por depdsito
de coque, a sinterizacdo de particulas e até a perda de fases ativas. O seu

conhecimento ¢é fundamental para avaliar o comportamento do
catalisador durante este processo.

2.1.6.1 SINTERIZACAO

O estudo da sinterizacdo € feito pela observacdo das mudangas
que ocorrem com o corpo sinterizante. Estas mudangas referem-se tanto
as propriedades (mecanicas, elétricas e magnéticas) quanto a estrutura
(dimensdes, densidade e aspecto estrutural). Embora a natureza do
s6lido e a atmosfera a qual o catalisador esteja exposto influenciem o
processo, o fendmeno de sinterizacdo é basicamente dominado pela
temperatura.’’

A sinterizacdo € um processo natural em que um conjunto de
particulas em contato mituo, sob ac¢do da temperatura, transforma-se em
um corpo integro e de maior resisténcia mecanica, podendo, inclusive,
tornar-se totalmente denso e levar, consequentemente, a uma diminui¢ao
da drea especifica do catalisador. A superficie das particulas € uma
regido de alta concentracdo de defeitos estruturais e de ligacdes
rompidas. Em relagdo ao interior da estrutura cristalina, a energia da
superficie é bastante superior. E justamente a possibilidade de diminuir
sua energia total que leva o sistema a sinterizar. Como a superficie total
de um sistema de particulas é a soma da superficie de cada particula,
pode-se notar o quanto € possivel diminuir a energia do sistema,
diminuindo-se sua drea superficial. A area superficial ativa pode ser
perdida tanto por aglomeragdo de cristais e crescimento das particulas de
metal depositadas sobre o suporte, como pela diminui¢do do tamanho ou
fechamento dos poros no interior da particula de um catalisador.””®

Em estudos realizados com catalisadores suportados em 6xido de
magnésio, a alta temperatura de calcinag¢do leva a formacao de solugdo
s6lida com fortes interagdes metal-suporte, conferindo estabilidade ao
metal frente aos processos de sinterizagdo.”’
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2.1.6.2 FORMACAO DE COQUE

Durante a reacdo de decomposi¢cdo do CHy, carbono é depositado
continuamente no catalisador e forma estruturas grafiticas. A deposi¢io
de carbono ou a formacdo de coque sdo conhecidas como causas da
desativacdo de catalisadores metdlicos nas reagdes de processamento de
hidrocarbonetos. O coque, geralmente refere-se a deposicdo de uma
variedade de espécies de carbono, tais como carbondceos, contendo
estruturas poliarométicas com alta razio C/H, carbonos amorfos e
grafiticos. Supde-se que as espécies de carbono grafitico recubram a
superficie metdlica provocando a desativagdo e danos na estrutura
granular do catalisador devido a expansdo do volume em vdrios
processos comerciais.'’

Muradov e al.”’ propuseram um mecanismo para a reacdo de
decomposi¢do do CH, em catalisadores de Ni, que inclui etapas de
ativacdo e decomposicdo do CH,4 na superficie metélica. A reagdo inicia
com a adsor¢do dissociativa da molécula do CH,4 na superficie dos sitios
ativos:

(CHy)z — (CH3), + (H), (Equacdo 5)

Isto € seguido por uma série de etapas de reacdes de dissociacdo
na superficie levando a formag¢do de carbono e hidrogénio:

(CH3.0)a = (CHzy)a + (H), (Equagﬁo 6)
(C)a = 1/n(Cn). (Crescimento de carbono cristalino) (Equacao 7)

Onde, 0 < x < 2, os subscritos (a), (c) e (g) denotam espécies
adsorvidas, cristalinas e gasosas, respectivamente.

Durante a rea¢do, as moléculas de CH; sao inicialmente
adsorvidas e decompostas na superficie metdlica das particulas do
catalisador, resultando na formagcdo de espécies de carbono
quimissorvidas e liberacdo de H, gasoso. As espécies de carbono se
dissolvem e se difundem através da particula metdlica. A desativagdo
ocorre quando a velocidade de difusdo de saida do carbono através da
particula metdlica do catalisador é menor do que a formagao de carbono
na superficie dos sitios de Ni. Sob essas circunstincias, o carbono é
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depositado na superficie do catalisador e eventualmente encapsula a
. e . 60, 61, 62, 63
particula metélica, causando a perda da atividade.

A formacdo de coque nas superficies de niquel é bem estudada.
Todavia, nem todos os aspectos do processo sdo completamente claros.
Acredita-se que hidrocarbonetos dissociam-se para produzir carbono
monoatdomico (Ca) altamente reativo. Co € facilmente gaseificado por

~ ~ ‘o 30, 64
reacdes como a Equacao 9 para formar monéxido de carbono.

C+%0,—CO (Equacio 9)

Todavia, se um excesso de Ca é formado, ou se a gaseificagdo é
lenta, ocorre um favorecimento da polimerizagdo ou rearranjo a Cp.
Testes mostram que CP € muito menos reativo que Co, e que a
gaseificagcdo destas espécies é muito lenta. Como resultado, Cp pode
acumular na superficie ou difundir no metal, precipitando na interface
metal/suporte. Este processo continuo leva a formagao de filamentos de
carbono, os quais deslocam o metal da superficie do suporte, levando
inicialmente a uma maior exposi¢do do sitio ativo. Porém, o continuo
crescimento leva a fragmentacao do filamento, com perda da fase ativa e
entupimento do leito reacional. >

Em geral, catalisadores baseados em metais nobres originam
baixa deposi¢do de carbono, provavelmente devido a menor solubilidade
do carbono nos metais nobres quando comparados ao m’quel.65' 66

2.1.7 REGENERACAO DO CATALISADOR

A regeneracdo de catalisadores desativados por deposi¢do de
carbono € geralmente possivel pelo processo de gaseificacdo. Este
processo pode ser feito em atmosfera oxidante (O,), vapor d’dgua (H,O)
e dioxido de carbono (CO,) (Equacoes 10, 11 e 12, respectivamente).

C+0,-CO, AHyg75= -394,7 kJ.mol'  (Equacdo 10)
C +H,0— CO +H, AH,73= 135,4 kJ.mol ™ (Equacdo 11)
C+C0,—2CO AH,g73= 174,5 kJ.mol ™ (Equacio 12)

Por outro lado, a gaseificacdo pode causar sinterizagdo do

catalisador devido a elevacdo da temperatura, que é consequéncia da
forte exotermicidade da reacdo entre o carbono e alguns agentes
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gaseificantes. E necessdrio desenvolver uma estratégia de regeneracio
do catalisador durante a produgdo continua de H,. Em muitos casos,
durante a reagdo de decomposi¢do do CHy, o catalisador é submetido a
vérios ciclos consecutivos, como reagdo-regeneracdo e redugdo-reacio-
regeneracdo. Muitas vezes o sitio metdlico é oxidado na etapa de
regeneragdo, necessitando entdo reduzi-lo, o que torna o processo
demorado e caro. Parte-se entdo da necessidade de otimizar o preparo de
diferentes catalisadores de forma a conseguir que estes estejam mais
resistentes a deposicdo de carbono, sem que no entanto, deixem de ser
ativos nas reacdes desejadas. Outra questdo relacionada a regeneragéo
do catalisador € a formagdo de CO e C0,.>10%

O efeito da regeneracdo dos catalisadores de Ni através da
gaseificacio do carbono depositado com CO; foi estudado por Takenaka
et al® A decomposi¢do do CHs com subseqiiente gaseificacdo do
carbono depositado por CO, chegou a regenerar 95% do carbono
depositado. Apds consecutivos ciclos, houve uma queda lenta e gradual
da atividade -catalitica, que segundo o autor, foi causado pela
sinterizacdo das particulas de Ni no catalisador.

A regeneracgdo de catalisadores de Ni e Co foram estudadas por Li
et al”. Os catalisadores foram regenerados através da reagdo do
carbono depositado com O, e CO, em repetidos ciclos. A regeneracio
do carbono depositado com O, foi maior que 90% para ambos
catalisadores, e fez-se necessaria a etapa de reducdo do metal antes de
cada etapa seguinte de decomposi¢do do CH,. Nestas condi¢des, os
catalisadores de Ni foram mais estdveis que os de Co. A taxa de
remogdo do carbono depositado com CO, foi vinte vezes menor quando
comparado ao O,. Vdrios ciclos de reagdo-regeneracdo foram
completados nos catalisadores sem uma perda significante na atividade
para o Ni, e com desativacdo para o catalisador de Co. Segundo os
autores, houve um pequeno aumento no tamanho das particulas de Ni,
devido a sinterizag¢do do catalisador durante o processo de regeneragdo,
e a desativacdo nos catalisadores de Co promovida pela formacgdo de
carbono encapsulante.

22 NANOTUBOS DE CARBONO

Atualmente, os trabalhos reportados na literatura envolvendo a
decomposi¢ado catalitica do CH, estao relacionados também a formacao
de materiais carbondceos de alto valor agregado, como os nanotubos de
carbono (NTCs).
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O carbono tem a capacidade quimica de se ligar de diferentes
formas para criar estruturas com propriedades completamente diferentes,
como demonstrados na Figura 5. Este comportamento se deve a
diferentes hibridiza¢des que o carbono pode assumir (sp’, sp” e sp”).%”

d

Figura 5. Formas alotrépicas do carbono: (a) grafeno, (b) grafite, (c) fulereno,
(d) diamante, (e) amorfo e (f) nanotubo.

Os NTCs tém recebido consideravel interesse de pesquisadores
devido as suas estruturas diversificadas e propriedades notdveis
(tamanho, estabilidade quimica, condutividade térmica, propriedades
eletronicas e mecanicas, capacidade de armazenar hidrogénio, sensores,
etc).”” Os NTCs sdo constituidos apenas por carbono e apresentam
organizacdo espacial muito bem definida, como se fossem folhas de
grafeno enroladas em forma cilindrica com didmetros em escala
nanométrica, cujas paredes sdo formadas por dtomos de carbono ligados
entre si em arranjos hexagonais. Dependendo do nimero de camadas de
grafeno que constituem os nanotubos de carbono, podem ser
classificados como: nanotubos de carbono de paredes simples (NTCPS)
Figura 6(a) ou paredes miiltiplas (NTCPMs) Figura 6(b). Os NTCPS
sdo mais finos, pois sdo formados por uma unica folha de grafeno, e
apresentam didmetro variando entre 1 ¢ 5 nm. J4 os NTCPMs sdo
constituidos de 2 a vdrias dezenas de camadas de grafeno concéntricas,
que se distanciam entre si por 0,34 nm e normalmente apresentam
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didmetros de 10 a 100 nm com comprimentos maiores que 10
micrometros, sendo que suas propriedades estdo diretamente ligadas ao
nimero de camadas e ao seu didmetro interno. Sao mais facilmente
obtidos experimentalmente.”"

Figura 6. Representacio esquemadtica da estrutura de nanotubos de carbono (a)
nanotubo de carbono de parede simples e (b) nanotubo de carbono
de paredes multiplas.

Virios trabalhos descrevem que a formacao da estrutura, textura e
morfologia particular do carbono estd intimamente ligada com as
condi¢des reacionais empregadas, como o catalisador, temperatura
reacional e de reducdo, pressdo, alimentacdo do fluxo reacional, entre
outras.

Para a formacdo de NTCs ¢é fundamental a presenca de
catalisadores metélicos (como Fe, Co, Ni), cujas particulas atuam como
nucleantes (secdo 2.1.5, pdg. 13). Neste caso, as caracteristicas do
catalisador metdlico sdo diretamente responsdveis pela qualidade dos
nanotubos formados. Propriedades como didmetro dos tubos, grau de
pureza e grafitizagdo, tipo do nanotubo (NTCPS ou NTCPMs), dentre
outras, sdo fortemente dependentes do tipo, qualidade e distribuicdo das
particulas do catalisador. Os didmetros dos nanotubos, por exemplo,
serdo aproximadamente os mesmos didmetros das nanoparticulas
utilizadas como catalisadores.”'

Apesar dos avangos observados nos ultimos anos, a sintese de
nanotubos de carbono ainda € um campo a ser explorado, com grandes
desafios a serem vencidos, no que diz respeito & obtengdo de amostras
com alta pureza, com distribuicio homogénea de didmetros, contendo
somente NTCPS ou NTCPM, com alto grau de alinhamento dos
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nanotubos, alto rendimento e taxa de produgdo elevada, e com baixo
custo.”""?

Outra forma de carbono filamentar similar aos nanotubos de
carbono sdo as nanofibras de carbono (NFCs). A principal diferenga
entre as duas formas € a maneira com que as folhas de grafeno se
arranjam. Na Figura 7 estdo representados os dois diferentes tipos de
material nanoestruturado: (a) nanotubos de carbono e (b) nanofibras de
carbono. Em geral, nanofibras sdo formadas pelo empilhamento de
camadas de grafeno curvadas que formam cones ou copos.

(a)

Figura 7. Estrutura esquemitica de (a) nanotubos de carbono (NTCs) e (b)
nanofibras de carbono (NFCs). a é o angulo entre o eixo da estrutura
filamentar e a folha de grafeno, sendo sempre igual a zero para
nanotubos de carbono.” Reproduzido com permissio da American
Institute of Physics.

A estrutura de empilhamento de cones € normalmente
denominada de espinha de peixe (herringbone) uma vez que
micrografias de MET (Figura 8(a)) da sua sessdo transversal
assemelham-se ao esqueleto de peixe. Em contrapartida, a estrutura de
empilhamento de copos é normalmente conhecida como bambu, pois
suas estruturas sdo parecidas com o caule do bambu (Figura 8(b)).73
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&

Figura 8. Micrografia de MET de nanofibra de carbono do tipo (a) espinha
de peixe e (b) bambu. Figura retirada da referéncia 73.
Reproduzido com permissdo da American Institute of Physics.

Pinilla er al.” estudaram catalisadores de Ni, Ni:Cu, Fe ou Fe:Mo
suportados em MgO e Al,O; na DCM. De acordo com os resultados, foi
observado que catalisadores a base de Ni produziram em grande escala
nanofibras de carbono (NFCs) do tipo espinha de peixe, e que
catalisadores a base de Fe promoveram a formacdo de nanofibras de
carbono com estrutura altamente ordenada e nanotubos de carbono.

Shah et al.” conduziram a DCM utilizando catalisadores
bimetdlicos de Fe-M (M= Pd, Mo, Ni) suportados em Al,O;. Através
das andlises de alta resolucdo MET e MEV, observou-se que quase todas
as amostras de carbono produzidas na temperatura entre 700 — 800 °C
estavam na forma de NTCPMs. Em temperaturas maiores (> 900 °C)
houve a formagao de carbono na forma amorfa, aglomerados e NFCs.
Logo, a morfologia do carbono produzido pode ser controlada através da
temperatura reacional.

Catalisadores de Ni/Al,O; calcinados em diferentes temperaturas
(300, 600 e 750 °C) foram testados por Chen et al.”® na decomposicio
do CH,. Para a temperatura de calcina¢do de 300 e 600 °C, somente a
fase NiO foi identificada, enquanto a 750 °C também houve a formacio
da fase espinélia NiAl,O,, indicando uma forte interagdo do metal com o
suporte. Ap6s a DCM, observou-se que para todas as amostras houve a
formagdo de NFCs, independente da temperatura de calcinagdo e da
interacdo entre metal-suporte.
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A temperatura de redugdo do catalisador de Co-Mo/Al,O; foi
analisada por Siang-Piao er al.”’ no intuito de avaliar seu efeito no
rendimento e na uniformidade do didmetro dos NTCs produzidos. Os
resultados mostraram que, de um modo geral, o catalisador reduzido
promoveu maiores rendimentos em carbono. Os NTCs obtidos dos
catalisadores nao reduzidos e dos reduzidos a 400, 550 e 700 °C tiveram
didmetros de 9.0+1.4, 11.0+1.8, 11.2+1.8 e 12.1¥2.7 nm,
respectivamente, mostrando que um aumento na temperatura de redugdo
promoveu um ligeiro aumento no didmetro médio e na distribuicio de
diametro dos NTCs. Este aumento deve-se ao efeito de sinterizacao das
particulas de Co provocada pela temperatura de reducdo. Através da
espectroscopia Raman determinou-se que a qualidade dos NTCs
produzidos aumentou com o aumento da temperatura de reducido do
catalisador.

2.3 DI::COMPOSICAO CATALITICA DO CH; PARA
PRODUCAO DE H,

Diversos trabalhos da literatura relatam a producdo de H, pela
decomposi¢do catalitica do CH,; (DCM), utilizando catalisadores
metdlicos suportados. Os artigos citados a seguir, envolvem, em sua
grande maioria, componentes que serdo também utilizados neste
trabalho.

Gac et al.”® investigaram o comportamento dos catalisadores de
Ni-MgO-Al,O; com diferentes razdes de Ni (20 e 70%), MgO (0 e 50%)
e Al,O3 (30%) na DCM para produgdo de H,. Os resultados mostraram
que a conversdo do CH4 aumentou com o conteido de Ni. A atividade
catalitica em 1 min de reacdo foi de 41% para o -catalisador
70%Ni/Al,O;, e apés 6-8 min, a atividade passou para 75%, caindo
rapidamente a seguir. Para os catalisadores com a adi¢do de Mg, os
melhores valores de conversdo do CH, foram para o catalisador rico em
Mg (20%Ni/50%MgO/Al,0O5). A atividade catalitica em 1 min de reagéo
foi de 7,5%, e ap6s 6-8 min de 10%. A adi¢do de Mg promoveu uma
diminui¢do no tamanho dos cristalitos de Ni com fortes sitios de
adsorcdo, melhorando a DCM e o tamanho dos cristalitos de Ni.

Pinilla ef al. ” investigaram o comportamento do catalisador de
Fe-Mo/MgO na DCM em diferentes temperaturas de reducio (550, 700
e 800 °C), na reagdo a 700 °C. O catalisador reduzido em diferentes
temperaturas apresentou valores de conversdo do CHy inicial de 48%
(550 °C), 38% (700 °C) e 19% (800 °C). Apds 30 min de reacdo, o
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comportamento catalitico e a atividade foram semelhantes. De acordo
com os perfis de RTP, este catalisador se reduz completamente a 800
°C. Para os autores, o catalisador poderia ter um comportamento melhor
se reduzido a temperaturas maiores.

O comportamento catalitico dos catalisadores de Fe depende do
tamanho dos cristalitos das espécies de Fe ativas cataliticamente, o qual
¢ formado durante o tratamento de redugdo destas espécies com H,.
Observou-se que aumentando a temperatura de redugdo, aumentou
substancialmente o tamanho dos cristalitos de Fe, indicando que o
catalisador sofreu processo de sinteriza¢do a altas temperaturas. Diante
disso, concluiram que a temperatura de reducdo a 550 °C foi selecionada
como a melhor temperatura para reduzir as espécies de 6xido de Fe em
Fe metdlico na DCM apresentada neste trabalho. ™

Estes mesmos autores estudaram o efeito do suporte e da adi¢do
de promotor em catalisadores a base de Fe, na mesma reacgdo, a 800 °C e
com temperatura de reducdo de 550 °C. Os catalisadores testados foram
Fe/Al,O;, Fe-Mo/Al,O;, Fe/MgO e Fe-Mo/MgO. Os valores de
conversao inicial do CH, para todos os catalisadores foi préximo a 80%,
exceto para o catalisador de Fe/MgO (38%). Apds, observou-se uma
queda rdpida e gradativa da atividade catalitica para os catalisadores
Fe/Al,O3, Fe-Mo/Al,O; e Fe-Mo/MgO, em até 180 mim de reacdo, e
para o Fe/MgO, em 150 min. O efeito do suporte e da adi¢do do
promotor no comportamento catalitico é altamente significante. Os
valores de conversdo do CH4(%) para o catalisador de Fe suportado em
Al,O5 é significativamente maior que para o suportado em MgO. J4 a
adi¢do do promotor Mo a estes catalisadores melhora o comportamento
catalitico do Fe/MgO, mas ndo tem efeito em catalisadores Fe/Al,O;.
Para o catalisador de Fe-Mo/MgO, a melhora no comportamento
catalitico € devido a forte interacdo entre as particulas de Fe com Mo,
que previne a aglomeracdo das particulas de Fe causada pelas
temperaturas reacionais e de redu¢do empregadas. Nos catalisadores de
Fe/Al,O5 ndo foi observada alguma altera¢io com a adi¢do do promotor
Mo. Os autores concluiram que a Al,Os foi o melhor suporte para
catalisadores de Fe.”

Em outro trabalho, Pinilla et al.”* estudaram a producdo de H,
através da DCM, utilizando catalisadores de Ni e Fe suportados em
ALL,O; e MgO, com e sem a adicdo de promotores (Cu e Mo): Ni/Al,Os,
Ni-Cu/MgO, Fe/Al,0; e Fe-Mo/MgO. Os catalisadores a base de Ni
foram conduzidos aos testes a 700 °C, e os a base de Fe, a 800 °C. De
acordo com os resultados, os maiores valores de conversdo do CH; em
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H, foram para os catalisadores de Fe, com atividade inicial de 82% (Fe)
e 87%(Fe-Mo). Os catalisadores de Ni apresentaram uma atividade
inicial de 53%(Ni) e 61%(Ni-Cu). Todos os catalisadores obtiveram
atividade constante até o final da reacdo, em até 180 min, exceto para o
catalisador de Fe-Mo, no qual se observou uma queda gradativa da
atividade para 41% no final da reacdo (180 min).

Venugopal et al. Yestudaram a decomposi¢do do CH, para a
producio de H, em catalisadores de Ni/SiO, com variagcdo do contetido
nominal de Ni de 5-90%. Os catalisadores foram calcinados a 700 °C,
reduzidos antes do teste com H; a 450 °C e conduzidos na reagdo a 600
°C. Os testes foram conduzidos até a desativacdo dos catalisadores. Os
resultados revelaram que um aumento no conteido de Ni até 30%
promoveu um aumento na conversdo do CHy, onde foi alcangado um
maximo de conversdo (32%), bem como a estabilidade do catalisador
que se manteve ativo em até 650 min de reacdo. Acima de 30% de Ni,
os valores de conversio do CH,; bem como a estabilidade dos
catalisadores, ndo ultrapassaram 325 min de reagcdo. De acordo com os
resultados, a atividade catalitica e a estabilidade do catalisador
dependem fortemente do conteido metdlico. Concluiu-se que
catalisadores com 30%Ni suportado em SiO, sdo adequados quando
aplicados na DCM.

Lazaro et al.*' observaram a influéncia do método de preparacao
(impregnacdo e fusdo) no comportamento dos catalisadores de Ni/TiO, e
Ni-Cu/TiO; para produzir H, na DCM, com temperatura de calcinagao e
reacional de 450 °C e 700 °C, respectivamente. Os catalisadores foram
denominados de impNiTi e impNiCuTi para o método de impregnacéo e
fusNiTi e fusNiCuTi para o método de fusdo. Os valores de conversio
inicial do CH4 (%) para os catalisadores foram de 67% impNiTi , 59%
impNiCuTi, 45% fusNiTi e 48% fusNiCuTi. Para todos os catalisadores,
a atividade manteve-se constante, mas com uma ligeira diminui¢do para
os catalisadores de Ni, e um ligeiro aumento para os catalisadores de Cu.
Entretanto, para o catalisador impNiTi, houve uma queda ripida e
gradativa da atividade catalitica até permanecer constante com 25% de
conversao do CHy. Para os demais catalisadores, a atividade manteve-se
com valores de conversdo préximos a 50-55% durante a DCM. Neste
caso, o método de preparacdo do catalisador ndo influenciou nos valores
de conversdo do CHy(%), porém a adicio de Cu aos catalisadores
promoveu melhores valores na atividade catalitica.

Para aumentar a atividade e estabilidade dos catalisadores de
30%Ni/Si0,, foi adicionado uma série de promotores a este catalisador,
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dentre eles, Ca, K e Ce com conteudo metalico de 3%Ca-30%Ni/SiO,,
3%K-30%Ni/Si0, e 30%Ce-30%Ni/SiO,. O comportamento catalitico
desses materiais na reagdo de DCM para a producdo de H, a 580 °C foi
investigado por Zapata et al. ® O catalisador contendo Ce como
promotor promoveu uma conversdo inicial do CH; de 90%. O
catalisador com a adi¢do dos promotores Ca e K, apresentou uma
conversdo inicial do CH4 de 40%, e o catalisador de Ni, uma atividade
inicial de 48%. Para todos os catalisadores, houve uma queda rdpida da
atividade catalitica, sendo de 65% para o Ce, 15% para Ca e 20% para
K, o qual pemaneceram constante até o final da reacdo em até 180 min.
Para o catalisador contendo somente Ni, a atividade caiu para 3% até a
perda total da atividade catalitica em 180 min de reacdo. Os resultados
sugerem que a adi¢do de Ce previne a sinterizagcdo das particulas de Ni
durante a etapa de redugdo (antes do teste catalitico), mantendo a
distribui¢do das particulas metdlicas no suporte. Ao contrario, a adi¢do
de Ca e K inibe a atividade das particulas de Ni, além de ndo serem
resistentes a desativacdo por carbono depositado. De acordo com o
autor, o comportamento catalitico depende fortemente do tipo de
promotor usado.

Ashok et al. ¥ observaram a influéncia da temperatura reacional
na atividade catalitica durante a DCM para producdo de H,, utilizando
catalisador de Ni/Al,O5/Si0,, calcinado a 450 °C. Os testes catalticos
foram realizados nas temperaturas reacionais de 500, 550, 600 e 650
°C. De acordo com os resultados de conversido do CH4(%), a atividade
catalitica inicial (a;) aumentou com o aumento da temperatura reacional,
sendo de 7,1% para o teste a 500 °C, 17,2% para o teste a 550 °C, 42%
para o teste a 600 °C e 56% para o teste a 650 °C. Segundo os autores, a
atividade catalitica inicial é diretamente proporcional a temperatura
reacional, pois trata-se de uma reagdo endotérmica. Durante os 120 min
de reacdo, o catalisador conduzido nas reagdes a 500 e 550 °C se
manteve estdvel, porém em 550 °C houve um ligeiro aumento na
atividade catalitica (25%). Para o catalisador conduzido a 600 e 650 °C,
observou-se uma queda gradativa (600 °C) e rapida (650 °C) da
atividade, até a perda da atividade em 75 min de reagfo para este tltimo.
Os autores sugeriram que a temperatura reacional de 550 °C € suficiente
para obter bons resultados de atividade catalitica em catalisadores
Ni/Al,03/S10,, na DCM.

Takenaka et al. * estudaram a influéncia dos suportes MgO,
Al,O;, SiO,,CF (fibra de carbono) e TiO, em catalisadores contendo
2,5%Pd-27,5%Ni, a 550 °C na DCM para a produgdo de H,. Os
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resultados apresentaram valores de conversdo inicial do CHy
semelhantes (~14%) para todos os catalisadores, menos para os
catalisadores contendo como suporte o MgO, na qual o valor de
conversdo inicial do CH, foi de 7%. No geral, o catalisador suportado
em MgO apresentou menor atividade catalitica, enquanto que para os
catalisadores suportados em CF, TiO, e SiO,, a atividade catalitica foi
maior. O autor explica que a diferenca na atividade catalitica entre
catalisadores de Ni em diferentes suportes pode estar relacionada ao
estado das espécies de Ni. Para o catalisador Pd-Ni/MgO, as espécies de
Ni apresentaram-se como solugdes sélidas NiMgOy, sendo dificeis de
reduzi-las a Ni metdlico. J4 para os demais suportes CF, TiO, e SiO,, o
Ni apresentava-se principalmente na fase metdlica. Concluiu-se que a
conversdo do CH, depende fortemente do tipo de suporte catalitico,
sendo que a conversdao do CH,4 tornou-se maior na seguinte ordem: Pd—
Ni/CF > Pd-Ni/TiO; > Pd-Ni/SiO, > Pd—Ni/Al,O3> Pd-Ni/MgO.

Em nosso trabalho de mestrado, realizou-se um estudo da DCM
para a producdo H, utilizando catalisadores Ni e Co com diferentes
contetidos metdlicos, e suportados em Nb,Os, Al,O3;, ZnO, SiO,. Os
catalisadores utilizados foram preparados com suportes obtidos pelo
método de complexacdo metal-quitosana e comerciais. Estes
catalisadores foram submetidos a diferentes condi¢des operacionais, tais
como fluxo dos gases, massas dos catalisadores, razdes molares de
N,:CH,, temperaturas reacionais e de calcinacio.*

Os resultados dos testes cataliticos apresentaram, em sua maioria,
valores de conversdo do CH, satisfatérios. Todos os catalisadores de Ni
e Co, independente do suporte e do método de preparagdo,
apresentaram-se ativos na rea¢do de decomposi¢do do CH,.

Os catalisadores de Ni/Al,O5 utilizando o suporte comercial e o
preparado pelo método de complexacdo metal-quitosana, nas
temperaturas reacionais de 800 °C e 600 °C, respectivamente,
apresentaram os maiores valores de conversdo inicial (62 e 61%,
respectivamente) e média do CH; (33 e 37%, respectivamente). Os
valores de conversdo obtidos sugerem que, independente do suporte
AlL,O; utilizado e da temperatura reacional, apresentaram
comportamentos e atividades semelhantes. Também observou-se a
semelhanca nos perfis de RTP para estas amostras, devido a uma forte
interacdo metal-suporte, originada pela formagdo da fase espinélia
NiALO,.*

Para os catalisadores utilizando como fase ativa Ni e Co,
suportados em Al,O3 preparada pelo método de complexacdo metal-
quitosana, foram observados valores de conversdo média do CH,4 de
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33% (Ni) e 22% (Co), na temperatura reacional de 800 °C. Mostrando
que o tipo de metal influenciou na atividade catalitica para esta reagdo.
Ja quando os catalisadores foram preparados utilizando a SiO, como
suporte, foram observados comportamentos e atividades semelhantes
(~18%) para as amostras de Ni e Co, a 700°C. Pode-se notar que, neste
caso, o tipo de metal ndo influenciou no comportamento catalitico. De
acordo com os perfis de RTP, ambos os metais apresentaram fraca
interacdo com o suporte Si0,.%

Para catalisadores de Ni/ZnO calcinados em diferentes
temperaturas (550 e 700°C) e submetidos na reagdo a 550 e 700 °C,
foram observados comportamentos e atividades semelhantes. Conforme
os resultados apresentados por DRX e RTP, observou-se que estes
catalisadores sdo estruturalmente e/ou morfologicamente semelhantes.
Os catalisadores de Ni/Nb,Os apresentaram atividade somente quando
conduzidos aos testes a 800°C, sugerindo que a temperatura reacional
influéncia no comportamento deste catalisador. *

Em todos os testes nao foi observada a formagdo de nanotubos de
carbono. Os catalisadores estudados apresentaram grande potencial para
geracdo de H, livre de CO e CO,, tornando o processo economicamente
atrativo, particularmente para sua aplicacio em células combustiveis.®

Durante a revisdo realizada nido foram observados na literatura
trabalhos envolvendo o suporte espinélio MgAl,O, para catalisadores
metalicos. Isso serviu de estimulo para explorar sua sintese e sua
aplicacdo na reag¢do de decomposi¢do do metano, escopo desta tese.
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3. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo desenvolver -catalisadores
metalico-suportados, ativos e estdveis, avaliando sua estrutura e seu
comportamento catalitico frente a reacdo de decomposi¢do do CHy4 para
producdo de hidrogénio e de materiais carbondceos de alto valor
agregado, tais como, os nanotubos de carbono.

ESTRATEGIAS

Para alcancar o objetivo deste trabalho, foram elaboradas as
seguintes etapas:

® Preparar o suporte espinélio MgAl,O, através dos métodos sol-
gel e complexagdo metal-quitosana, com o intuito de avaliar o efeito do
método de sintese em fungdo da temperatura de formacdo do espinélio
(MgAl,Oy), além de obter um material com elevado valor de drea
superficial, porosidade, resisténcia a sinteriza¢do e homogeneidade.

¢ Avaliar o efeito da temperatura de calcinagdo sobre a estrutura
do suporte MgAL,Oj.

e Utilizar o método de impregnacdo Umida na preparacdo de
catalisadores a base Ni, para os suportes preparados pelos métodos
citados acima.

¢ Caracterizar fisico-quimicamente os suportes e os catalisadores
visando obter informagdes sobre a estrutura destes materiais.

¢ Arquitetar ¢ montar a planta de bancada para realizacdo dos
ensaios cataliticos.

¢ Verificar a influéncia da adicdo do promotor Pt ao sistema

¢ Realizar testes, com o intuito de avaliar o comportamento dos
catalisadores com o suporte preparado por diferentes métodos, em
funcdo da atividade e estabilidade, em diferentes condi¢des operacionais
como, razdo molar (N,:CH,), temperatura reacional, tempo e
temperatura de reducdo, na DCM.

Caracterizar e avaliar a formag¢do do carbono na reacdo em
estudo, utilizando técnicas de espectroscopia Raman, andlise
termogravimétrica (ATG) e microscopias eletrbnicas de varredura
(MEV) e de transmissao (MET).
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. PREPARACAO DOS SUPORTES

Para realizar o estudo da preparacdo do suporte MgAl,O, e sua
influéncia sobre as propriedades cataliticas, utilizaram-se dois métodos
de preparagdo: Sol-gel e complexagdo metal-quitosana.

4.1.1. PREPARACAO DO SUPORTE MgAlL,O, PELO METODO
SOL-GEL

A preparacio do suporte MgAl,O4 pelo método sol-gel foi
realizada de acordo com a metodologia desenvolvida por Foletto et al. 4
e estd representada na Figura 9.

Aqneclmento a -\gua
65°C

-’\gl(ago 3h

SolL0,2 mol.L! Isoprop de
Al
+ isopropanol
+

Hldrohse \I torial
Material
—
-1
Sol. 0,2 mol.L! etéxido de Condensagio m
magnésio + Metanol

e Peneirado e S 120 °C/
spinélio . ecoa
€&—— | Calcinado entre (— Po fino A sl
(MgAl,O,) 500 e 1100 °C/ 4h 2“‘

Figura 9. Representacdo esquemdtica da sintese utilizada para obtengdo do
suporte preparado pelo método sol-gel.

Para formar o composto sélido de forma espinélia, foi utilizada a
relacdo de MgO:1,4A1,0;5. Na preparacdo do precursor, os seguintes
reagentes foram utilizados: isopropdxido de aluminio [(CH;3),CHO]J;Al e
etoxido de magnésio (C,Hs0),Mg, ambos provenientes da Aldrich
(pureza > 98%). Estes reagentes foram escolhidos por proporcionar uma
temperatura menor de sintese, maior pureza e uma composic¢do final do
produto adequada em funcio da estequiometria.

Para a sintese do precursor, duas solucdes 0,2 mol.L”' de
alcéxidos metdlicos foram preparadas utilizando alcodis como solventes.
A primeira solu¢do foi preparada pela dissolucdo de 62,8 g de
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isoprop6xido de aluminio (0,308 mol) em 1540 mL de isopropanol, e a
segunda solucdo foi preparada pela dissolu¢do de 12,56 g de etéxido de
magnésio (0,110 mol) em 550 mL de metanol. Ambas as solu¢des foram
misturadas em um béquer de 5 L e, entdo, aquecidas a temperatura de
ebulicdo do metanol. Logo apds, 330 mL de 4dgua foi adicionado ao
sistema, sob vigorosa agitacdo. A quantidade de 4gua adicionada ao
sistema foi 5 vezes maior que a estequiométrica de modo a ocorrer a
hidrélise dos alcéxidos, como demonstrados na sequéncia (Equacoes 13
e 14).

(CszO)z Mg +2H20 4 Mg(OH)2 + 2C2H50H (Equagﬁo 13)
[(CH3),CHO]J; Al +3H,0 — Al(OH); + 3(CH;3),CHOH (Equacao 14)

Apés a adigdo de dgua, o sistema foi mantido sob aquecimento e
agitacdo por 3 h para completar a reacdo de hidrélise. O material
formado foi separado do dlcool por filtracdo, e entdo seco em um forno a
120 °C por 24 h, resultando em um p6 fino. Este p6 fino (mistura de
hidréxidos de Mg e Al) foi peneirado (100 mesh) e calcinado em uma
atmosfera oxidante (ar) a temperaturas entre 500 e 1100 °C por 4 h,
para formar a fase espinélia.

4.1.2. PREPARACAO DO SUPORTE MgALO, PELO METODO
DE COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA

Este método, ilustrado na Figura 10, foi desenvolvido pelo nosso
grupo de pesquisa — LABOCATH com o intuito de obter uma
temperatura menor de sintese do suporte, maior pureza, materiais
mesoporosos com elevada drea sugerficial especifica, e também, como
comparagdo do método sol-gel. 47.62. 63
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Solugéo de Solugdo aquosa
quitosanaem |+ de AI(NO;) :.9H;0
ac. Acéti

+

Solugdo aquosa
de Mg(NO:),.6H,0

(6 % viv)

. . Secagema
Calcinagédo +—| temperatura
ambiente (48h)

Figura 10. Representacdo esquemadtica dos equipamentos e da sintese utilizada
para obtencdo do suporte de complexagdo metal-quitosana.

Para formar o composto sélido espinélio, usou-se a seguinte razao
molar: 1,5 quitosana: 1,0 MgO: 1,4 Al,O;. Para a preparacio do suporte
MgAl,O4, 5,0 g do biopolimero quitosana [(CgH;;O4N),] (Purifarma)
foram dissolvidos em 167 mL de uma solu¢do de 4dcido acético (5%
v/v). Concomitantemente, 21,35 g de nitrato de aluminio
[AI(NO3);3.9H,0] (Vetec) foram dissolvidos em 50 mL de dgua destilada
e 5,21 g de nitrato de magnésio [Mg(NO;),.6H,0] (Vetec) foram
dissolvidos em 6 mL de dgua destilada. As solug¢des aquosas de Mg e Al
foram entdo misturadas a solucio do polimero. A solucdo de quitosana-
Mg-Al foi gotejada, com o auxilio de uma bomba peristéltica (Gilson —
Minipuls 3), & uma solugdo bdsica de NH,OH 50 % (v/v) sob agitagdo.
Apds o processo de gotejamento, as esferas de quitosana-Mg-Al
formadas permaneceram na solu¢do de NH,OH por, aproximadamente,
3 horas para completar o processo de geleificacdo. Em seguida, as
esferas (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.) foram removidas da
solucdo bdsica e secas a temperatura ambiente por 48 h e, entdo,
calcinadas em atmosfera oxidante nas temperaturas entre 500 e 1100°C
por 4 h, para formar a fase espinélia.
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Figura 11. Micrografias de MEV das esferas formadas (a) antes do processo de
calcinacdo e (b) apds o processo de calcinagio. 62

4.2. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram preparados pelo
método de impregna¢do imida, como descrito nas secdes a seguir.

4.2.1. DEPOSICAO DO METAL SOBRE O SUPORTE

No preparo dos catalisadores suportados, é de grande importancia
a etapa de impregnacdo das espécies ativas (metal), que devem estar
altamente dispersas com a finalidade de apresentar elevada atividade
catalitica. O método de adicdo dos metais empregado durante a
preparacdo dos catalisadores desse trabalho foi o de impregnagdo tmida.

Este método é muito utilizado e envolve basicamente trés etapas.
Primeiramente, € realizado o contato do suporte com a solucao por certo
periodo de tempo, permitindo uma completa homogeneizacdo. Na
segunda etapa, faz-se a secagem do sistema para a remogdo dos
solventes e, por ultimo, a ativagdo do catalisador através da calcinacao,
reducdo ou outro tratamento apropriad0.86’ ¥ Existem duas diferentes
formas de impregnacdo e essas sdo classificadas de acordo com o
volume da soluc¢fo adicionada ao suporte. Quando utilizado um pequeno
volume da solucdo, igual ao volume dos poros do suporte, a solugdo
entra nos poros por capilaridade e o método € chamado de “impregnacio
seca” ou “impregnacdo umida incipiente”. Caso um excesso de solucio
seja utilizado, a impregnacgdo ocorre por difusdo.®

O método escolhido na impregnacdo do suporte MgAl,O, foi o de
impregnagdo imida. O procedimento mostrado na Figura 12, consistiu-
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se em adicionar ao suporte uma solu¢do aquosa do sal do metal com a
concentracdo necessdria para se obter o percentual de massa metélica
desejado. Depois, a solugao foi agitada e o solvente eliminado através de
lenta evaporacdo. Os suportes impregnados foram secos em estufa,
moidos e peneirados, seguido de calcinacdo na faixa de temperatura e
tempo desejados.

Solucio do sal do Suporte previamente
cation metilico umedecido

Evaporaciaodo

Aquecimento/ Agitacio —>
solvente

— Secagem/calcinagao

Figura 12. Fluxograma do método de impregnagio dmida.
4.2.2. CATALISADOR 20%Ni/MgAl,O4 PELO METODO SOL-GEL

Para a obtencdo dos catalisadores de Ni, foi utilizado o suporte
(MgAlL,O4) calcinado a 1100 °C, pois este material apresentou maior
resisténcia a sinterizacdo.*” O Ni foi impregnado ao suporte através de
impregnagdes timidas sucessivas. Para impregnacao, pesou-se 4,0418 g
do suporte que foi previamente umedecido com d&dgua destilada
(quantidade suficiente para umedecé-lo). A este foi adicionado uma
solugdo aquosa com 1,2514 g de nitrato de niquel [Ni(NO;);.6H,O]
(Sigma-Aldrich), com conteido nominal de 5% (m/m). A impregnacao
foi conduzida a 80 °C. Este processo foi repetido por mais trés vezes, até
completar o contedido nominal de 20% Ni (m/m) no catalisador. A
amostra foi seca em uma estufa por 12 h a 100 °C, e em seguida foi
calcinada ao ar a 700 °C por 5h, com uma taxa de aquecimento de 5
°C.min"'". O catalisador 20%Ni/MgALO, foi macerado e peneirado.

4.23. CATALISADOR 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0, PELO METODO
SOL-GEL

Este catalisador foi testado como forma de comparagcdo ao
catalisador descrito anteriormente. A adicdo de um promotor melhora a
dispersdo metdlica e sua estabilidade, além de controlar o tamanho da
partlcula gerando particulas de tamanho suficiente para promover a
reacdo.* E conhecido que a adi¢do de metais nobres em quantidades
pequenas ao catalisador pode provocar mudangas nas propriedades do
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materia},z principalmente no grau de redugéo do Ni, pelo efeito “spillover
de H,”.

O método de preparacdo do catalisador 15%Ni/MgAl,O, foi o
mesmo descrito anteriormente na secdo 4.2.2. Para impregnacgio, pesou-
se 3,7835 g do suporte (MgAlL,O,), que foi previamente umedecido com
agua destilada. A este foi adicionado uma soluc¢do aquosa com 1,1025 g
de nitrato de niquel [Ni(NO3);.6H,0] (Sigma-Aldrich), com contetido
nominal de 5% (m/m). A impregnacdo foi conduzida a 80 °C. Este
processo foi repetido por mais duas vezes, até completar o conteido
nominal de 15% Ni (m/m) no catalisador. A amostra foi seca em uma
estufa por 12 h a 100 °C, e em seguida foi calcinada ao ar a 500 °C por 5
h, com uma taxa de aquecimento de 5 °C.min"' antes da impregnacio
com a Pt. Para formar o catalisador de Pt-Ni, pesou-se 2,5494 g do
catalisador de 15%Ni/MgAl,O, e, a este, foi adicionado uma solugéo
aquosa com 0,0066 g de &cido hexacloroplatinico [H,PtCls.6H,0]
(Sigma-Aldrich), com conteddo nominal de 0,1% (m/m). A
impregnacdo foi conduzida a 80 °C. O material foi seco em uma estufa
por 12 h a 100 °C, e em seguida, foi calcinado ao ar a 700 °C por 5 h
com uma taxa de aquecimento de 5 °C.min"'. O catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0, foi macerado e peneirado.

4.24. CATALISADOR 20%Ni/MgAL,O, PELO METODO DE
COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA

Para obtencdo de catalisadores de Ni, o espinélio MgAL,O4
calcinado a 1100 °C foi utilizado como suporte neste trabalho e,
também, como forma de comparacdo ao método sol-gel. O niquel foi
impregnado ao suporte por impregnacdo umida. Neste caso, o suporte
(4,1173 g) foi previamente umedecido com dgua destilada. A este, foi
adicionado uma solucdo aquosa com 5,0990 g de nitrato de niquel
[Ni(NOs3);.6H,0] (Sigma-Aldrich), com contetido nominal de Ni de
20% (m/m). A impregnacdo foi conduzida a 80 °C, com vagarosa
agitacfo até a evaporacio do solvente. A amostra entdo foi seca em uma
estufa a 90 °C por 16h, seguida pela calcinagdo a 700°C em um fluxo de
ar por 5 h, e com taxa de aquecimento de 5 °C.min"'. ApGs a etapa de
calcinagdo, o catalisador 20%Ni/MgAl,O, foi macerado e peneirado.
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4.2.5. CATALISADOR 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O4 PELO METODO DE
COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA

O método de preparacdo do catalisador 15%Ni/MgAl,O, foi o
mesmo descrito anteriormente na se¢do 4.2.4. Para impregnacgdo, pesou-
se 4,0002 g do suporte (MgAl,0O,), que foi previamente umedecido com
dgua destilada. Para impregnacgdo, preparou-se uma solugdo aquosa com
3,4970 g de nitrato de niquel [Ni(NO;3);.6H,0] (Sigma-Aldrich), com
contetddo nominal de Ni de 15% (m/m). A impregnacdo foi conduzida a
80 °C, com vagarosa agitacio até a evaporacdo do solvente. A amostra
entdo foi seca em uma estufa a 90 °C por 16h, seguida pela calcinagio a
500°C em um fluxo de ar por 5 h e com taxa de aquecimento de 5
°C.min"' antes da impregnacio com a Pt. Para obtencdo do catalisador de
Pt-Ni, pesou-se 3,2305 g do catalisador de 15%Ni/MgAl,O4 e a este, foi
adicionado uma solugdo aquosa com 00,0086 g de 4cido
hexacloroplatinico [H,PtCls.6H,O] (Sigma-Aldrich) com contetido
nominal de 0,1% (m/m). O material foi entdo calcinado a 700 °C em um
fluxo de ar por 5 h, e com taxa de aquecimento de 5 °C min™. O
catalisador de 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0, foi macerado e peneirado.

4.3. TESTES CATALITICOS

A reacdo de decomposicdo catalitica do CH; (DCM) foi
conduzida em um reator de quartzo de fluxo continuo e leito fixo,
aquecido por um forno elétrico. Os catalisadores (100 mg) foram pré-
tratados in situ com um fluxo de H,. Os experimentos foram conduzidos
sob pressdo atmosférica, em diferentes temperaturas reacionais. A
alimentacdo da linha foi composta por um fluxo de gases de N, e CHy
em diferentes razdes molares, sendo que o fluxo total de gases na
alimentacdo foi de 80 mL.min"'. O N, foi utilizado como diluente e
como padrdo interno. O reagente e os produtos gasosos foram analisados
em um cromatégrafo gasoso Shimadzu GC-8A, equipado com uma
coluna peneira molecular SA e um detector de condutividade térmica. O
argOnio foi utilizado como gés de arraste.

A Figura 13 representa o esquema da linha reacional,
desenvolvida no LABOCATH para o processo de DCM.

Neste trabalho, a escolha das condicdes reacionais (ativacdo,
temperatura reacional, composi¢do do catalisador e fluxo) devem-se a
observacdes feitas na literatura, relacionadas a producdo de H, e de
NTCs na decomposicio catalitica do CH,.
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:

idrogenio

nitrogenio
metano
by pass

Figura 13. Representacdo do esquema da linha da reacdo de decomposicdo do
CH,.

A atividade catalitica foi avaliada em termos de conversdo do
metano (CH,%), e expressa na Equacio 15.

CH,(%) = 100 — 100 x 21 5 Moo (Equagiio 15)
Nz CHy

Onde, CHyi e Ny sdo as concentragdes iniciais (by pass) e
CH.(y e Nog), sdo as concentragdes no tempo t apds o inicio da reagio.

As concentracdes foram medidas considerando-se as dreas dos
picos de metano e nitrogénio no cromatograma Figura 14.
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Figura 14. Representa¢io do cromatograma utilizado no célculo de conversdo
do metano (CH, %).

Devido a variedade de condi¢gdes operacionais empregadas neste
trabalho, estas serdo descritas detalhadamente na parte de resultados e
discussio (secdo 5) para uma melhor compreensao.

4.4. CARACTERIZACAO

Para relacionar o desempenho de um catalisador, em uma dada
reacdo, com o método empregado na sua preparacio, € necessario obter
informagdes sobre a sua estrutura. Por isso, em catdlise heterogénea, as
caracterizagdes fisico-quimicas dos catalisadores e materiais precursores
sdo de grande importancia para se obter informacdes como composi¢ao,
textura e estrutura quimica.

Para tais informacdes, € necessdrio o uso de algumas técnicas.
Neste trabalho, foram utilizadas as seguintes técnicas para a
caracterizacdo do suporte e do catalisador, tais como: Ressondncia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 1H), Método Viscosimétrico,
Espectroscopia de Infravermelho (IV), Andlise Térmogravimétrica
(ATG), Isotermas de Adsor¢do — Dessor¢do de N, Absorcdo Atdmica,
Difracdo de raios-X (DRX), Reducdo em Temperatura Programada
(RTP), Espectroscopia Raman, Microscopias Eletronicas de Varredura
(MEV) e de Transmissao (MET).
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4.4.1. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO
(RMN1H)

A quitosana, como precursor, foi caracterizada por Ressonancia
Magnética Nuclear de Préton (RMN Hl), com o intuito de obtermos
informagdes sobre o seu grau de desacetilagdo (GD%).

A quitosana, como ja foi descrito anteriormente (secdo 2.1.3.2,
pag. 11), pode ser obtida através da desacetilacdo da quitina. O processo
de desacetilacdo envolve a remogdo dos grupos acetil (-COCHj) da
cadeia molecular da quitina e a formacdo de grupos amino (-NH,). A
quitosana tem uma grande capacidade de formar complexos com fons de
metais de transicdo devido aos grupos NH, presentes em sua estrutura.
A versatilidade deste biopolimero estd relacionada ao seu alto grau dos
grupamentos NH,.**!

O espectro foi obtido em um aparelho de ressonincia magnética
nuclear Varian Mercury Plus 400-MHz, a partir do procedimento
descrito por Signini ¢ Campana-Filho.”” Aproximadamente 10 mg de
amostra de quitosana foi adicionada em um tubo de RMN de 5 mm de
diametro. A este, foi adicionado 1 mL de solu¢do de HCI/D,O 1 % (v/v).
A amostra foi solubilizada em 24 horas formando uma solugfo viscosa a
qual foi analisada a 70 °C. Os deslocamentos quimicos sdo apresentados
em partes por milhdo (&pm) e foram comparados com dados
encontrados na literatura, *> > **

O grau de desacetilacio (GD%) foi determinado utilizando a
Equacdo 16:

GD =100 — (ﬂ) x 100 (Equaciio 16)

3x IHZ

Onde, I, corresponde a integral do sinal dos prétons metila dos
grupos acetamida, e Iy, € a integral do sinal do hidrogénio ligado ao
carbono 2 do anel glicosidico. Estas dreas foram escolhidas por estarem
relativamente livres das influéncias do pico do solvente. *>****
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4.4.2. METODO VISCOSIMETRICO

As relacdes entre viscosidade intrinseca [1] e massa molar média
[M] sdo comumente usadas para avaliar o grau de polimerizacdo de
macromoléculas. A viscosimetria, embora seja um método ndo absoluto,
€ um dos processos mais utilizados para a determinacdo da massa molar
de polimeros. Para essa medida, preparou-se uma solucio 3 mg.L" de
quitosana utilizando uma solu¢do tampao de acido acético com o sal
acetato de sddio (solucdo estoque: AcOH 0,3 mol.L' — AcONa 0,2
mol.L"' — pH = 4.5), que foi mantida a temperatura ambiente durante 12
horas para total dissolu¢do da quitosana no meio. A partir dessa solugio
estoque, foram preparadas outras solugdes com diferentes
concentra¢des, na faixa de 0,9 — 3,0 mg.L’l, utilizando essa mesma
solucdo tampao como diluente. 95,96

As medidas foram realizadas com base no tempo de escoamento
do solvente e das solugdes diluidas do polimero em um capilar de vidro
(p = 0,63 mm) termostatizado em 25 °C, utilizando-se um viscosimetro
Cannon-Fenske, conectado a um leitor 6tico SCHOTT. Essas medidas
foram realizadas em duplicata.

Os valores da massa molar média (M) foram determinados
utilizando a equacdo de Mark—Houwink—Sakurada 95(Equagéio 17):

n=KM* (Equacio 17)

Onde n € a viscosidade intrinseca, M é a massa molar média, e K
e o sdo constantes empiricas que dependem da natureza do polimero, do
solvente e da temperatura. Os valores de K = 0,076 e o = 0,797 foram
obtidos da literatura.

Os demais calculos e as medidas de escoamento realizadas no
aparelho viscosimetro Cannon-Fenske encontram-se em anexo
(APENDICE 1).

4.4.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IV)

A andlise de IV foi utilizada para identificar a interacdo dos fons
dos metais magnésio e aluminio com os grupamentos da quitosana apds
o método de complexacdo e antes da etapa de calcinacdo. Os espectros
obtidos foram realizados em espectrometro Perkin-Elmer modelo 283,
na regido de 400 a 4000 cm’, utilizando pastilhas de KBr misturadas
com a amostra de quitosana.
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4.4.4. ISOTERMAS DE ADSORCAO - DESSORCAO DE N,

Os catalisadores foram caracterizados através de isotermas de
adsorcao-dessor¢do de N, obtidas na temperatura do nitrogénio liquido
em um instrumento automdtico de fisissorcdo (Autosorb-1C,
Quantachrome Instruments). Antes da andlise, os catalisadores foram
degaseificados a vacuo a 200 °C durante 2 horas, para remoc¢ido de
impurezas. Os valores de 4reas superficiais especificas foram calculados
a partir do ramo de adsor¢do, conforme o método descrito por Brunauer-
Emmett-Teller (BET). ¥ As distribui¢des do didmetro médio dos poros
foram obtidas conforme o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).98

A forma de uma isoterma de adsor¢do nos revela detalhes
importantes sobre as caracteristicas do material estudado, como sua drea
especifica e estrutura porosa.

As isotermas obtidas foram comparadas de acordo com a
classificacio da IUPAC (International Union of Pure na Applied
Chemistry)99’ 100. 101 (Figura 15).

.

Sdlidos com microporos Sdlidos ndo porosos ou
COIM Macroporos

I

Sélidos ndo porosos
associados a mesoporos

Sdlidos com microporos
associados a macroporos

Vv Vi

Sdlidos com
mMesaporos

Sdlidos ndo porosos
com superficie uniforme

Figura 15. Isotermas (Volume do gds adsorvido (cm’.g"') versus Pressdo
Relativa (P/Py)) do tipo I ao tipo VL Classificagdo segundo a
IUPAC.
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O tipo de isoterma estd relacionado ao efeito do tamanho do poro
sobre o fendmeno de adsor¢do. De acordo com as curvas conhecidas, foi
estabelecida uma classifica¢do dos poros, segundo a [UPAC, em funcéo
de seu didmetro, e estd apresentada na Tabela 1. 9

O volume de poros (V,) das isotermas obtidas neste trabalho,
também foi classificado segundo a IUPAC.

Tabela 1. Classificagdo dos poros segundo seu didmetro (IUPAC).

Classificacao Diametro (A)
Microporos 0<20
Mesoporos 20 < ¢ <500
Macroporos 0> 500

d=didmetro
4.4.5. DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Os padroes de Difracdo de Raios-X de uma parte das amostras
foram obtidos em um equipamento PanAnalytical (X'pert PRO Multi-
Purpose Diffractometer) dotado de um detector rdapido (Xcelerator —
RTMS) em geometria Bragg-Bretano, com radiacdo Ka de um tubo de
Cu (1,5418 A), operando com tensdo de 45 kV e corrente de 40 mA,
fendas soller, de divergéncia e antiespalhamento de 0,04 rad, 1/4° e 1/2°,
respectivamente. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente com uma variag@o de dngulo 20 entre 10 e 90°. Outra parte das
amostras foram analisadas em um equipamento Siemens D-5000
(Karlsruhe), com radiacio Ko do Cu e monocromador de grafite,
utilizando-se uma variagdo de angulo 26 entre 10 e 90°. Os tamanhos
médios dos cristalitos foram obtidos através da largura a meia altura dos
picos de maior intensidade dos difratogramas, utilizando a equacdo de
Scherrer.*

A caracterizag¢do estrutural de algumas amostras se deu com a
simples indentificacdo das fases cristalinas presentes, através de
comparagdo dos difratogramas experimentais com um banco de dados
cristalograficos ICSD. J4 o célculo de tamanho médio dos cristalitos das
amostras foram realizados a partir de refinamentos de estrutura cristalina
através do método Rietveld usando os dados de DRX, informacdes
instrumentais ¢ modelos estruturais tedéricos (extraidos do banco de
dados ICSD) como dados de entrada do programa GSAS+EXPEGUL
As contribui¢des de alargamento de linha instrumental foram obtidas a
partir do refinamento Rietveld de um padrdo DRX de uma amostra de
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referéncia Y,0;, gentilmente cedida pelo Prof. Luis Gallego do
IPEN/SP, 102 103.104.705. 106

4.4.6. REDUCAO EM TEMPERATURA PROGRAMADA (RTP)

A andlise de reducdo em temperatura programada (RTP) foi
utilizada para determinar as espécies redutiveis presentes na superficie
do catalisador (antes dos testes reacionais), € a temperatura na qual estas
espécies sdo reduzidas, através do consumo de H,. Esta andlise permite
avaliar também, a interaco entre o metal e o suporte.

Esta técnica € amplamente utilizada para a caracterizacdo de
materiais compostos de um 6xido metdlico, de uma mistura de 6xidos e
de 6xidos metélicos dispersos sobre um suporte. A reacdo entre um
6xido (MOy) e o hidrogénio pode ser representada de uma maneira
geral pela Equacio 18: ' 1%

M,O, + yH, — xM +y H,0O (Equacao 18)

As andlises foram conduzidas em um aparelho Micromerits
Chemisorb 2705, utilizando 50 mg do catalisador e operando em uma
faixa de temperatura de 25 a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10
°C min~'. Foi utilizada uma mistura contendo 5% H,/N, com velocidade
de fluxo de 30 mL.min"". Antes da andlise, os catalisadores foram pré-
tratados a 200 °C durante 2 horas sob fluxo de N,.

4.4.7. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

Para analisar a temperatura de decomposicdo térmica do
precursor ¢ do complexo quitosana-Mg-Al (antes da etapa de
calcinacdo), e do catalisador apds os testes cataliticos, foi utilizada a
andlise termogravimétrica. No caso do precursor e do complexo
quitosana-Mg-Al, pode-se identificar em qual temperatura o material
organico se decompde, e para o complexo metdlico, além do material
organico, pode-se identificar a temperatura de decomposicdo dos
nitratos. Através da diferenca entre as andlises TG para o precursor e 0
complexo metdlico, pode-se observar se houve uma possivel interagcdo
entre eles e, além disso, através da sua temperatura de decomposicdo,
determinar em qual temperatura esse material poderad ser calcinado.”®”"!
Para o catalisador apds a reacdo de decomposi¢cdo do CH,, pode-se
verificar a pureza dos nanotubos de carbono. Também € possivel
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identificar a presenca de impurezas, como carbono amorfo. Em
atmosfera oxidante, a combustdo do carbono amorfo ocorre a baixas
temperaturas, em nanotubos de carbono de paredes miltiplas (NTCPM)
e simples (NTCPS), a oxidagdo acontece em temperaturas médias, e em
temperaturas mais altas ocorre a perda de massa de nanofibras de
carbono (NFC).109' 1o

As andlises termogravimétricas foram realizadas no aparelho
Shimadzu TGA-50, localizado no Departamento de Quimica da UFSC.
Para o precursor e o complexo metdlico, as andlises foram conduzidas
sob fluxo de ar sintético de 50 mL.min'l, com taxa de aquecimento de
10 °C.min™", na faixa de temperatura de 25-900 °C, e para alguns
catalisadores, apds o teste catalitico, foi utilizado um fluxo de ar nas
mesmas condi¢gdes mencionadas anteriormente. Outra parte dos
catalisadores, apds o teste catalitico, foram analisadas com a ajuda de
um termoanalisador SDT 2960 da TA Instruments, localizado na
Universidade de Poitier — Franca. As andlises foram conduzidas sob
fluxo de ar de 1,67 mL.min'l, com taxa de aquecimento de 5 OC.min'l,
na faixa de temperatura de 25-900 °C.

4.4.8. ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

O conteddo de Ni no catalisador foi determinado através de
espectrometria de absorcdo atdmica de alta resolugdo com fonte
continua e forno de grafite (ContrAA 700 Analytik Jena AG (Jena,
Alemanha), com ldmpada de arco de Xe, operada a 300 W e
comprimento de onda de 232.003 nm. As leituras das amostras foram
feitas em triplicata, com 3 pixels e 20 UL de volume injetado no forno.
As amostras foram digeridas com auxilio de micro-ondas, sendo
utilizada: 0,5 mg (amostra), 2 mL de HNO;, 2 mL de HF e 8 mL de
HCI. O equipamento estd localizado no Departamento de Quimica da
UFSC.
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4.4.9. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A espectroscopia Raman é uma técnica amplamente utilizada na
caracterizag¢do de nanotubos de carbono. Todas as formas alotrépicas de
carbono, como fulereno, carbono amorfo, nanotubo de carbono e
diamante, sdo ativas na espectroscopia Raman, sendo a posicao, largura
e a intensidade relativa das bandas modificadas de acordo com a forma
de carbono.''' Esta andlise nos fornece também informagdes sobre o
grau de perfeicdo dos nanotubos.

Um espectro Raman de uma amostra contendo NTCs apresenta
regides bastante distintas de identificacdo, conforme demonstrado na
Figura 16, e revela informagdes importantes sobre suas diferentes
propriedades.

G-line

RBM D-line G’ -line

Intensity (a.u.)

P S I Iy I [ Ty T N T
2000 400 600 300 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

Raman shift (cmi’)
Figura 16. Perfil do espectro Raman de nanotubos de carbono.'” Reproduzido
com permissdo da Elsevier.

Os modos vibracionais chamados de respiracdo radial (RBM —
radial breathing modes) apresentam bandas em baixas freqiiéncias (<
300 cm), e sdo caracteristicos de nanotubos de paredes simples
(NCPS). A banda D, atribuida a presenga de estruturas desordenadas,
como nanotubos defeituosos e carbono ndo cristalino, é observada por

volta de 1350 cm'l, enquanto a banda G’ é observada em 2700 cm .
Uma banda de alta freqiiéncia, denominada G, estd presente proximo a
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1575 em™ e estd associada & nanotubos perfeitos. O aparecimento da
banda D € um indicio da formagdo de NTCPM.

A razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/Ig), também
chamado de “parametro de qualidade”, permite-nos informar sobre o
grau de grafitizacdo do material, o qual reflete a propor¢do de nanotubos
perfeitos numa amostra. Quanto mais préximo de zero for essa razdo,
maior o grau de grafitizacdo do material e, portanto, melhor a qualidade
dos nanotubos formados. > % 114113

Para verificar a formagao dos nanotubos de carbono na reacdo de
decomposi¢do catalitica do metano, os catalisadores foram analisados
apds os testes cataliticos por espectroscopia Raman. Foi utilizado o
equipamento espectrometro Raman (Renishaw - RGH22) com laser de
Ar e comprimento de onda de excitagdo de 514,5 nm.

4.4.10. MICROSCOPIAS ELETRONICAS DE VARREDURA (MEV)
E DE TRANSMISSAO (MET)

Estas técnicas fornecem diretamente informagdes visuais do
tamanho, forma e morfologia das nanoestruturas assim como, a
localizag@o das particulas metdlicas nos tubos formados.

Com a ajuda destas técnicas pode-se visualizar o mecanismo de
crescimento do carbono para a formacdo dos NTCs, uma vez que o
mecanismo proposto para o crescimento de carbono € através das
particulas metdlicas presentes na superficie dos catalisadores por um
mecanismo de dissolucdo-precipitacdo (secdo 2.1.6, pég.lS).m’lmA
visualizacdo do tamanho das nanoestruturas traz informagdes
importantes na caracterizacdo deste material. Por exemplo, o didmetro
externo de um NTCPM pode alcancgar até 100 nm, e isto pode variar
devido ao nimero de camadas dos nanotubos que vai de duas a vdrias
dezenas.'"’ Outra informacio relevante é que, indiretamente fornece o
tamanho das particulas metélicas presentes na superficie do catalisador.

A morfologia das amostras foi analisada por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um aparelho Philips XL30,
operando com uma voltagem de aceleracdio de 20kV e Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET), utilizando um aparelho JEM - 1011,
operando em uma voltagem de aceleragdo de 120 kV.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os catalisadores utilizados neste trabalho foram sintetizados,
caracterizados fisico- quimicamente e tiveram suas atividades cataliticas
avaliadas frente a reacdo de decomposicdo do metano. Os resultados
obtidos serdo mostrados e discutidos nesta se¢do, que esta dividida em 6
itens:

e Caracterizacio do suporte MgAl,O4 — Sol-Gel,

¢ Caracterizacdo do suporte MgAl,O, — Complexacdo Metal-
Quitosana;

e Caracterizacdo dos catalisadores 20%Ni/MgAl,O, e 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O, pelos métodos Sol-Gel e Complexacdo Metal-
Quitosana;

¢ Testes Cataliticos dos catalisadores 20%Ni/MgAl,O4 — Sol-Gel
e Complexacdo Metal-Quitosana;

¢ Testes Cataliticos dos catalisadores 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O, —
Sol-Gel e Complexagdo Metal-Quitosana;

e Caracterizagdo pOs-teste catalitico para os catalisadores
20%Ni/MgAl,O, e 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O4 - Sol-Gel e Complexacio
Metal-Quitosana.

Devido ao nimero de amostras estudadas, foi adotada a seguinte
nomenclatura, de acordo com o suporte, catalisador, metal, temperatura
de calcinacio e método de preparagdo utilizado. Para os suportes foram
dados os cédigos:

SMP#T |

onde, S= suporte; MP=método de preparacdo (SG = sol-gel e E =
complexacdo metal-quitosana); T= temperatura de calcinacdo; por
exemplo: MgAl,Q,SG#1100; e para os catalisadores os c6digos:

XM/SMP#T

onde, X= teor metalico;, M = metal, no caso, Ni e Pt-Ni; S=
suporte; MP= método de preparacdo (SG = sol-gel e E = complexacgado
metal-quitosana); T= temperatura de calcinacdo; por exemplo:
20%Ni/MgAl,0,SG#700
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5.1.CARACTERIZACAO DO SUPORTE MgAl,0, — SOL-GEL

Inicialmente serdo apresentados os resultados de caracterizagdo
do suporte MgAl,O4 preparado pelo método sol-gel. As andlises de
raios-X, cujos difratogramas estdo apresentados nas Figuras 17 e 18,
foram realizadas pelo grupo de pesquisa do professor Dr. Edson L.
Foletto, no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Santa Maria.

A Figura 17 ilustra os difratogramas do precursor e das amostras
calcinadas nas temperaturas de 600 a 1100 °C.

¢ 0: MgAL,O,
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Figura 17. Difratogramas do precursor e das amostras calcinadas nas
temperaturas de 600 a 1100 °C.

Pode-se observar que o precursor, que € uma mistura de
hidréxidos de aluminio e magnésio, € um material amorfo. Apds a
calcinagdo a 600 °C inicia-se a formacgdo da fase espinélia. Contudo, o
solido formado contém impurezas, provavelmente devido a presenca de
hidréxidos de aluminio e de magnésio. A calcinagdo a temperatura de
700 °C ou maiores, promovem a formacdo da fase espinélia pura.
Comparando estes dados com os da literatura, este método de
preparagdo permite a formacdo da fase espinélia pura a partir de 700 °C.
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Pode-se observar que aumentando a temperatura, h4 um aumento na
intensidade e uma redugdo na largura dos picos de difracdo de raios-X.**

A influéncia da temperatura de calcinagcdo sobre o tamanho dos
cristalitos, estd apresentada na Figura 18.
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Figura 18. Tamanho do cristalito do espinélio (p6) como uma fun¢do da
temperatura de calcinagdo.

Os dados da Figura 18 revelam que aumentando a temperatura
de calcinag¢@o, hd um aumento exponencial no tamanho dos cristalitos.
Por exemplo, a amostra calcinada a 1100 °C tem um tamanho do
cristalito da ordem de 342 A, ou seja, 5 vezes maior que o cristalito da
amostra calcinada a 700 °C (68 A). 2

5.2. CARA(;TERIZACAO DO  SUPORTE MgALO, -
COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA

Na sequéncia do trabalho, foi caracterizado o suporte obtido pelo
método da complexac¢do metal-quitosana. Primeiramente, foi utilizada a
técnica de RMN'H e a Equacio 16 (secio 4.4.1, pig.39) para
determinar o grau de desacetilacdo (GD%) da quitosana empregada para
o preparo do suporte MgAl,O4 pelo método de complexagdo metal-
quitosana, A regido do espectro de RMN 'H utilizada para esse célculo
estd identificada no espectro da Fi§ura 19, onde a atribuicdo dos sinais
foi feita de acordo com a literatura.”>*>**%°
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Figura 19. Espectro de RMN 'H da quitosana em D,O/HCI a 70 °C. Ao lado, a

férmula estrutural do anel glicopiranosidico e a unidade de repeticido
;. . 91
monomérica da quitosana.

Espectto RMN 'H (Figura 19) apresentou cinco picos
caracteristicos da quitosana. Observa-se um sinal em 2,18 ppm o qual é
referente aos hidrogénios da metila do grupo acetamida; um tripleto em
3,34 ppm, atribuido aos hidrogénios H2 do anel glicosidico; em 3,89
ppm um pico relacionado aos hidrogénios H5 e H6’ do anel glicosidico;
um sinal em 4,0 ppm, referente aos hidrogénio H3, H4 ¢ H6 do anel
glicosidico; e em 5,0 ppm, um pico atribuido ao hidrogénio H1.

Substituindo-se os valores das integrais obtidas a partir da Figura
19 (Inee =1 e I;p = 4) na Equagdo 16, obteve-se um grau de
desacetilacdo de 91,67 %, confirmando a presenca de grupos amina
referente 2 estrutura da quitosana. *>°*%

A massa molar média (M) da quitosana pode ser determinada
utilizando o método viscosimétrico, conforme citado anteriormente na
secdo 4.4.2. Esta informacdo é de grande importancia, pois quanto maior
o valor da massa molar média, maior o niimero de mondmeros presentes
no polimero, indicando uma maior disponibilidade de grupos a serem
complexados. Os resultados experimentais e os cdlculos obtidos pelo

método viscosimétrico para a obtencdo do valor da viscosidade
intrinseca (1) estdo demostrados no APENDICE 1.
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Através da Equacao 17 (pdg. 40) e com os valores das constantes
K=0,076 e a = 0,797 obtidos da literatura,95 foi possivel calcular os
valores da massa molar média (M) da quitosana, que foram de 46.403,8
e 48.677,4 g.mol ™, indicando ser um polimero com massa molar elevada
e possuindo um grande grau de polimerizacao.

Para acompanhar a interag@o da quitosana com os fons metélicos,
foi realizada uma andlise de infravermelho (IV). A Figura 20 apresenta
os espectros de (IV) da quitosana e do complexo quitosana-Mg-Al antes
da etapa de calcinacdo.
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Figura 20. Espectros de IV da quitosana (a) e do complexo quitosana-Mg-Al
(b), antes da etapa de calcinag@o.

Através dos espectros de infravermelho (Figura 20), pode-se
observar que houve diferenca entre o espectro da quitosana e do
complexo quitosana—Mg-Al, indicando a ocorréncia da interacdo da
quitosana com os metais. Os espectros apresentam uma diminui¢do da
intensidade das bandas em determinadas regides caracteristicas de
grupos funcionais do biopolimero (C-N, C-O, N-H), susceptiveis a
interacdo com o Mg e Al. Observou-se que tal comportamento deve-se a
interacdo da quitosana com Mg e Al através do oxigénio da hidroxila
ligada ao anel glicosidico. Os fons magnésio e aluminio sdo
preferencialmente ligados ao oxigénio. Ndo houve deslocamento em
relacdo ao nimero de onda, indicando que as reac¢des intermoleculares,
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através de ligacdes de hidrogénio do polimero, foram mantidas. A
diminui¢io das bandas abaixo de 2000 cm’ estdo relacionadas a
interacdo do magnésio e aluminio com os grupamentos C=0 (carbonila)
provenientes de quitina parcialmente desacetilada, e com a diminui¢do
dos estiramentos caracteristicos de grupamentos C-O relativo ao
carbono ligado ao grupamento O-H (alcool primdrio C6) da quitosana
pela interacdo com os cations.

Para determinacdo das fases presentes nos materiais preparados
foi realizada uma andlise de raios-X. A Figura 21 ilustra os
difratogramas do suporte calcinado nas temperaturas de 500 a 1100 °C.
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Figura 21. Difratogramas do suporte calcinado nas temperaturas de 500 a
1100 °C.

Através da Figura 21, pode-se observar que os suportes
preparados pelo método de complexacdo metal-quitosana e
posteriormente calcinados apresentaram a formacdo da fase espinélia
(MgAl,O,). Esta simples constatagdo revela uma grande vantagem deste
método de preparacdo, pois conseguiu-se obter o espinélio a uma
temperatura de calcinacdo menor (500 °C) que as encontradas na
literatura (a partir de 700 °C). Também observou-se que, um aumento na
temperatura de calcinagdo promoveu um aumento na intensidade dos
picos da fase espinélia, sugerindo uma melhor qualidade destes
cristalitos, **4*!1
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A andlise TG foi realizada visando determinar se houve interagdo
do biopolimero com a fase metélica. A Figura 22 mostra a andlise TG
do complexo quitosana-Mg-Al e da quitosana antes da etapa de
calcinacio.
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Figura 22. Andlise TG do complexo quitosana-Mg-Al (a) e da quitosana (b)
antes da etapa de calcinagdo.

Pode-se observar que existe diferenca entre as curvas de
decomposi¢do das amostras, indicando que houve interacdo entre as
cadeias poliméricas e o magnésio e o aluminio. Foi observada a
eliminacdo do material em até 500 °C. A temperatura de decomposi¢io
situada préxima a 300 °C do complexo quitosana-Mg-Al € atribuida,
principalmente, & eliminacdo do material orgénico, sugerindo uma
interacdo entre as cadeias poliméricas e os cdtions metdlicos, os quais
sdo facilmente eliminados, juntamente com os nitratos residuais. J4 a
temperatura em torno de 500 °C € devido ao carbono residual presente
no interior das esferas. O perfil da curva de ATG sugere temperaturas
maiores que 500 °C para a eliminaco total do material residual.**"'"’
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5.3. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES 20%Ni E 0,1%Pt-
15%Ni PELOS METODOS SOL-GEL E COMPLEXACAO METAL-
QUITOSANA

Os valores das dreas superficiais, do volume e didmetro médio de
poros do suporte MgAIl,O, calcinado nas temperaturas de 500 e 1100 °C
(MgAlL,O,SG#500, MgAlLL,O,SG#1100, respectivamente) e dos
catalisadores 20%Ni/MgAl,0,4 e 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O, calcinados a
700 °C (20%Ni/MgALL,O,SG#700 e 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700,
respectivamente), com o suporte preparado pelo método sol-gel, estdo
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Valores das dreas superficiais, do volume e didmetro médio de poros
das amostras obtidas pelo método sol-gel.

Amostras Area Volume de Om de Poros
Superficial Poros (cm’.g™") A)
(m’.g™)
MgALO.SG#500 134,6 0,711 211
MgALOsSG#1100 33,2 0,342 412
20%Ni/MgAl,0,SG#700 26,2 0,126 183
0,1%Pt15 %Ni/MgAl,0,SG#700 24,5 0,112 192

Om = Didmetro médio

Como pode ser verificado na Tabela 2, os valores das dreas
superficiais, bem como o volume de poros diminuem significativamente
com o aumento da temperatura de calcinacdo da amostra e com a
impregnacdo do metal. A diminuic¢io da 4rea superficial e do volume do
poro para o suporte calcinado a 1100 °C, quando comparado ao
calcinado a 500 °C, € devido a sinterizacdo do material a alta
temperatura, e se comparado ao catalisador com impregnacdo de
20%Ni, pode estar relacionado as espécies de Ni presentes no interior
dos poros, bem como um crescimento destas particulas na superficie do
suporte, devido a alta temperatura de calcinacio. O acréscimo da platina
ao catalisador promoveu uma drea superficial e um volume de poro
menor se comparado ao catalisador contendo somente niquel. A adigdo
de Pt pode ter promovido uma aglomeragdo das particulas metélicas, o
que ocasionou ainda mais a diminuicdo destes valores."” '*! Deve-se
observar que o teor de Ni na amostra contendo o promotor ¢ menor,
justificando também esta diferenca nos valores de drea superficial e
volume de poros obtidos.

As isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N, obtidas para os
suportes MgAlL,O,SG#500, MgAl,0,SG#1100 e os catalisadores
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20%Ni/MgAl,0,SG#700 e 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700, estdo
representadas na Figura 23.
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Figura 23. Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N,: curvas de (m) adsorg@o e (®)

dessor¢do das amostras com o suporte preparado pelo método sol-
gel.

As curvas apresentadas na Figura 23, segundo a IUPAC (ver
Figura 15, pdg. 41), mostram que as isotermas sdo do tipo IV,
caracteristicas de material mesoporoso, com excecdo da amostra
MgAlL,O,SG#1100, em que a isoterma é do tipo III caracteristica de
s6lido ndo poroso associado a mesoporos. *>'%

Na Figura 24 estdo representadas as curvas de distribuicdo de
volume de poros para as mesmas amostras.
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Figura 24. Curvas de distribuicdo de volume de poros utilizando o cédlculo BJH
a partir das isotermas de adsorcdo das amostras (®)
MgALO,SG#500, (%) MgAL,O,SG#1100, (A)
20%Ni/MgAl,0,SG#700, (H) 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700,
com o suporte preparado pelo método sol-gel.

Através das curvas de distribuicdo de volume de poros (Figura
24) e do didmetro médio de poros (Tabela 2), pode-se notar que para as
quatro amostras foram observadas a formacdo de poros com didmetros
variando entre 183 e 412 A, caracteristicas com predomindncia de
materiais mesoporos (20 — 500 A).

A Tabela 3 apresenta os valores das dreas superficiais, do volume
e didmetro médio de poros do suporte MgAL,O, calcinado nas
temperaturas de 500 e 1100 °C (MgALOLE#500 e MgAl,O.E#1100,
respectivamente) e dos catalisadores 20%Ni/MgALOE e 0,1%Pt-
15%Ni/MgALLOLE calcinados a 700 °C ((20%Ni/MgAl,O4E#700,
0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O4E#700, respectivamente), com o suporte
preparado pelo método de complexagdo metal-quitosana.

Tabela 3. Valores das dreas superficiais e do volume de poros das amostras
obtidas pelo método de complexagdo metal-quitosana.

Amostras Area Volume de Poros ¢, de Poros
Superficial (em’.g™) A)
(m’.g")
MgALOLE#500 280,3 0411 58
MgALO4E#1100 36,2 0,176 194
20%Ni/MgALO.E#700 28,2 0,125 177
0,1 %Pt-15 %Ni/MgAL,OE#700 20,6 0,112 218

Om = Didmetro médio
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Os valores das dreas superficiais e volume de poros observados
na Tabela 3 seguem o mesmo comportamento descrito para os
catalisadores preparados pelo método sol-gel, descrito anteriormente
(Tabela 2).

As isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, obtida para os suportes
MgALO4E#500, MgALOE#1100 e para os catalisadores
20%Ni/MgALOLE#700 e  0,1%Pt-15%Ni/MgALL,O,E#700, estdo
ilustradas na Figura 25, respectivamente.
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Figura 25. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N,: curvas de (m) adsorg@o e (®)

dessor¢do para as amostras com o suporte preparado pelo método de
complexac¢do metal-quitosana.

As isotermas apresentadas na Figura 25, segundo a IUPAC, sdo
do tipo V para as amostras MgALO,E#1100, 20%Ni/MgALOE#700 e
0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,E#700, caracteristica de sélidos com
mesoporos, com excecao da amostra MgAlL,O4E#500, em que a isoterma

¢ do tipo II, caracteristica de s6lidos ndo porosos ou com macroporos.
99,100
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A Figura 26 apresenta as curvas de distribui¢do de volume de
poros obtidas para as mesmas amostras.
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Figura 26. Curvas de distribuicdo de volume de poros utilizando o cédlculo BJH
a partir das isotermas de adsor¢do das amostras (A )MgALO,E#500,
(*) MgALL,OE#1100, (°) 20%Ni/MgAl,O,E#700, (M) 0,1%Pt-
15%Ni/MgALO,E#700, com o suporte preparado pelo método de
complexacdo metal-quitosana.

Através das curvas de distribuicdo de volume de poros (Figura
26) e do didmetro médio dos poros (Tabela 3), pode-se notar que para
as quatro amostras foram observadas a formagdo de poros com
diAmetros variando entre 58 e 218 A, caracteristicas com predominancia
de materiais mesoporos (20 — 500 A).

No geral, pode-se notar que as amostras com o suporte preparado
pelo método de complexagdo metal-quitosana apresentaram valores de
area superficial ligeiramente maiores que as amostras em que o suporte
foi preparado pelo método sol-gel, sendo a de maior destaque a amostra
MgAlL,O4#500 que apresentou uma drea superficial de 280 m’. g, Tanto
as amostras com o suporte preparado por ambos os métodos
apresentaram predominantemente poros com didmetros caracteristicos
de materiais mesoporos, segundo a IUPAC.

Ozdemir et al.'* prepararam o suporte espinélio MgAl,Oy4 pelo
método de co-precipita¢io e calcinaram a amostra a 1000 °C por 5h. O
suporte apresentou uma drea superficial de 87 mz.g'l. Apés a etapa de
calcinagdo, o suporte foi impregnado com 10% Ni (m/m) para formar o
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catalisador 10%Ni/MgAl,O4. O catalisador foi calcinado na mesma
temperatura por 3h e a drea superficial obtida foi de 39 m’. g

Park er al. '* também prepararam o suporte MgAl,O, pelo
método de co-precipitacdo. O suporte foi calcinado a 800 °C por 4h e
impregnado com 20% Ni (m/m) para formar o catalisador
20%Ni/MgAl,O,4. O catalisador foi calcinado a 700 °C por 1h e
apresentou uma drea superficial de 70,9 m*.g".

Se compararmos os valores das dreas superficiais obtidas com os
valores da literatura, relacionando temperatura e tempo de calcinagao,
teor metdlico, e levando em conta que a fase espinélia € formada em
temperaturas muito altas, e que isso proporciona uma drea superficial
relativamente baixa, pode-se dizer que os métodos de preparagdo
desenvolvidos neste trabalho foram efetivos para a obtengdo do suporte
e catalisador com uma boa drea superficial.

Foi também utilizada a andlise de absorcdo atdmica para a
amostra 20%Ni/ MgALL,O,E#700, para obter a quantidade real de Ni
(m/m%) presente no suporte, uma vez que a quantidade calculada na
teoria pode ser diferente da quantidade obtida experimentalmente. A
quantidade de Ni obtida pelo método de absorcdo atdmica foi de 16,5
(m/m%). Pode-se observar que houve uma diferenca de
aproximadamente 3,5% entre o contetddo metdlico tedrico (20% Ni) e o
experimental, indicando que o método de sintese usado resultou em uma
impregnacao eficiente do metal no suporte.

A difracdo de raios-X foi utilizada para a caracterizacdo das fases
existentes nas amostras  20%Ni/MgALO#700 e  0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O#700 (sol-gel e complexacdo metal-quitosana). A
identificacdo das fases cristalinas foi realizada por compara¢do aos
padrdes do banco de dados ICSD. Os resultados destas andlises estdo
apresentados nas Figura 27.
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Figura 27. Difratograma de raios-X para os catalisadores (a)
20%Ni/MgA1,0,8G, (b) 20%Ni/MgALOE, (c) 0,1%Pt-
15%Ni/MgALO,E e (d)  0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG
calcinados a 700 °C.

De acordo com os difratogramas de raios-X (DRX) apresentados
na Figura 27, a amostra em (a), € composta por trés fases: NiO,
MgAl,O4 e ALOs5. J4 as amostras (b), (¢) e (d) sdo constituidas pelas
fases, NiO, MgAl,0,4 e/ou NiAl,O,. E importante ressaltar que as fases
espinélias, MgAl,O, e NiAl,O, sdo indistinguiveis em andlises de DRX,
e uma discussdo mais completa serd feita nos resultados de RTP a
seguir. 124

Foram calculados os tamanhos dos cristalitos para as mesmas
amostras, utilizando a relagdo dos planos de difracdo das fases obtidas
que correspondem aos picos de maior intensidade. Para a amostra em
(a), observou-se que o tamanho do cristalito para o NiO foi de 150 A,
para o MgAl,O,4 de 390 A, e para a Al,0O;de 1400 A. As outras amostras
apresentaram tamanhos dos cristalitos de NiO e de MgAl, O, de 222 A e
de 180 A para a amostra em (b), de 214 A e de 229 A para a amostra em
(c), e de 134 A ede 246 A para a amostra em (d), respectivamente. Os
tamanhos dos cristalitos de NiO do catalisador com o suporte preparado
pelo método de complexacdo metal-quitosana foram maiores que o
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apresentado pelo suporte preparado pelo método sol-gel, porém com o
suporte acontece o contrdrio, o que justifica os valores obtidos através
das dreas superficiais especificas para cada catalisador serem tdo
proximos.

Através do difratograma da Figura 27, pode-se evidenciar que o
catalisador com o suporte preparado pelo método de complexagdo
metal-quitosana contém picos com uma intensidade levemente maior,
relacionado a fase NiO (20= 37,2°, 43,2°, 62,8° e 75,4°), em rela¢do ao
catalisador com o suporte preparado pelo método sol-gel, o que
corrobora com os resultados de RTP discutidos a seguir.

Realizou-se a andlise RTP dos catalisadores para observar as
espécies redutiveis em sua superficie e a temperatura nas quais essas
espécies se reduzem. A Figura 28 apresenta as curvas de reducido em
temperatura programada (RTP) para os catalisadores estudados.
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Figura 28. Perfil de RTP dos catalisadores (a) 20%Ni/MgAl,O,SG, (b)
20%Ni/MgALLO,E, (c) 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,E calcinados a
700°C.

De acordo com o perfil da Figura 28 (a), podem ser observados
dois picos com mdximos em 350 °C e 700 °C e um ombro em 550 °C. O
primeiro pico pode ser atribuido a redugéo de NiO livre (180 — 300 °C) e
fracamente interagido com MgALO, (350 e 450 °C), o ombro em 550
°C pode ser atribuido a redugcdo do Ni fortemente interagido com o
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suporte, e o segundo pico (600-800 °C) referente a reducdo do espinélio
NiALO, e /ou (NiMg) ALO,.'**'*'** Para o perfil de RTP do
catalisador em (b), pode ser observado trés picos com maximo em 400,
700 e 900 °C. O primeiro pico pode ser atribuido a reducdo de NiO
fracamente interagido com MgAl,O4, o segundo pico a redugdo do Ni
fortemente interagido com o MgAl,O,4 e o terceiro pico (900 °C) pode
estar relacionado a reducio do espinélio (Ni, Mg) ALO,. '**'%

Park et al. '* estudaram catalisadores de Ni/MgAl,0O, calcinados
a 700 °C em atmosfera oxidante. O perfil de RTP para esta amostra
apresentou quatro picos de redugdo, sendo o primeiro em 200-300 °C,
referente a superficie NiO livre, o segundo pico em 300-400 °C,
referente a superficie NiO fracamente interagida, o terceiro em 500-600
°C, e refere-se a superficie NiO fortemente interagida, e o quarto pico
em 800 °C, referente ao espinélio NiAl,O4. Segundo o autor, a estrutura
do espinélio AB,O, consiste de fons A** ¢ B**, onde os cdtions podem
ser facilmente trocados um pelo outro. No entanto, o cdtion Mg** no
MgAl,O4 pode ser substituido pelo Ni** quando a amostra é tratada
térmicamente (calcinada) acima de 700 °C em atmosfera oxidante. O
espinélio NiAl,O,4 é criado durante este processo e afeta negativamente a
atividade catalitica, pois o Ni fica preso a estrutura do espinélio.
Também foi observado que, quando o Ni/MgAl,O, foi reduzido com H,,
alguns fons Ni** foram ressubstituidos por Mg2+ e convertido para a
superficie de Ni**, formando novamente a fase MgALOy.

A andlise RTP para o catalisador em (c¢), apresenta perfil de
reducdo das espécies de Ni semelhante aos apresentados anteriormente
em (a) e (b), que comeca em 400 °C e termina em 1000 °C, com trés
picos contendo maximos em 670, 770 e 950 °C e dois ombros, sendo o
primeiro em 590 °C, e o segundo em 850 °C. O ombro em 590 °C e o
primeiro pico em 670 °C podem estar relacionados a reducdo do Ni
fortemente interagido com o suporte. J4 o segundo pico em 770 °C e o
ombro em 850 °C, podem estar relacionados a redugio do espinélio (Ni,
Mg) Al,O4 e o tltimo pico pode estar relacionado ao espinélio MgAI,O,
. De acordo com este perfil de RTP, pode-se notar que ao se adicionar Pt
ao catalisador, houve uma diminui¢do na temperatura de reducdo das
espécies de niquel, mais fortemente interagidas com o suporte, ¢ a
redugdo dos espinélios (Ni, Mg) ALL,O4, conforme pode ser observado
pela formacdo de um Unico pico, caracteristico da adicdo deste metal.
Esta diminui¢do na temperatura de reducdo pode ser explicada pelo
fendmeno “spillover” de hidrogénio, isto é, a platina é reduzida a
temperaturas menores que o niquel, e comega a adsorver hidrogénio
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dissociativamente. Entdo, durante o processo de reducio, a presencga do
metal nobre no catalisador cria sitios de adsor¢do e dissocia¢do de H,. O
hidrogénio atdmico gerado migra para a regido contendo niquel e reduz
este metal mais facilmente, do que se estivesse na forma molecular. 42

Zhan et al. '* observaram os perfis de reducdo (RTP) dos
catalisadores contendo Ni (10%Ni[Mg,Al]0) e Pt-Ni (0,05%Pt-
10%Ni[Mg,Al]O). Para o catalisador contendo Ni, houve picos de
reducdo em temperaturas acima de 800 °C e com a adi¢do de Pt
observou-se uma diminuicdo na temperatura dos picos de reducdo. O
uso da Pt como promotor, além de diminuir a temperatura de redugio,
promoveu a formacdo de um udnico pico de redugdo, que segundo os
autores, ¢ efetivo para o controle das propriedades de reducdo das
espécies de Ni, provavelmente pela formagado da liga Pt-Ni.

5.4. TESTES CATALITICOS DOS CATALISADORES
20%Ni/MgAl,0, — SOL-GEL E COMPLEXACAO METAL-
QUITOSANA

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos para os
catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 (20%Ni/MgAl,Oy,),
preparados pelos dois métodos em estudo. Os catalisadores foram
submetidos a diversas condi¢Bes operacionais tais como, variacdes das
razdes molares dos substratos, temperatura reacional e tempo e
temperatura de reducfo, e os seus comportamentos foram avaliados
frente a reag@o de decomposi¢do do metano (CHy).

5.4.1. CATALISADOR 20%Ni/MgAl,0, — SOL-GEL

Os testes cataliticos foram conduzidos na temperatura reacional
de 550°C e pré-reducdo com H, a 550 e 700 °C por 1 he 3 h. A
alimentacdo da linha foi composta por um fluxo de gases de N, e CHy
nas razdes molares de 7:1, 1:1 e 1:3 (N;:CH4). Durante a reacdo,
somente H, foi detectado como produto gasoso, sendo assim carbono e
H, podem ser considerados como os tnicos produtos da reacao.

A Figura 29 apresenta o comportamento do catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700 através da conversdo do CH4 em funcdo do
tempo de reag@o no teste com diferentes razdes molares de N,:CHy (7:1,
1:1 e 1:3 ), temperatura reacional de 550 °C e reducgdo a 700 °C/1 h.
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Figura 29. Decomposicdo do metano sobre catalisador de
20%Ni/MgAl,0,SG#700, a 550 °C, com razdes molares de
N,:CHg: (m) 7:1, (o) 1:1 and (A) 1:3. Etapa de redugdo: 700
°C/1h.

Os resultados apresentados na Figura 29 mostraram um aumento
nos valores de conversido média do CH, com o aumento da razio molar
N,:CHy. Sob a condi¢do em que o fluxo de alimentagdo do metano
estava mais diluido, o catalisador apresentou a maior atividade catalitica
inicial (37%) e maiores valores de conversio média (25%). Por outro
lado, quando o CH,4 estava mais concentrado no fluxo reacional, ou seja,
com uma razdo molar N,:CH4 de 1:1 e 1:3, as atividades cataliticas
iniciais (a;) foram de 18 e 12%, respectivamente e os valores de
conversdo média foram menores (8 e 4%, respectivamente). Este
comportamento pode ser devido a quantidade de sitios ativos presentes
neste catalisador ndo ser suficiente para converter todas as moléculas
reativas em contato com a superficie por causa do aumento na
concentragdo na mistura do fluxo de alimentacdo reacional. Entdo, uma
dada quantidade de reagente poderd passar pelo leito catalitico sem
sofrer qualquer tipo de interagdo efetiva com a superficie catalitica,
permanecendo em alta concentragcdo no efluente reacional, promovendo
menores valores de conversdo. Contudo, em todos os testes observou-se
a desativacdo catalitica até a perda total da atividade, sendo em 240 min
de reagdo para o teste com razdo molar de N,:CH, de 7:1, em 260 min
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para o teste com razdo molar de N,:CH, de 1:1, e em 150 min para o
teste com razdo molar de N,:CH; de 1:3. No entanto, este ultimo
apresentou a menor atividade catalitica, ndo excedendo 12%. Isto ocorre
principalmente, devido as condi¢cdes mais extremas de trabalho, onde a
formacdo de material carbondceo € favorecida, aumentando o bloqueio
da superficie dos sitios ativos.*”®

Durante a reagdo, as moléculas de CH,; s@o inicialmente
adsorvidas (com adsor¢io dissociativa) e decompostas na superficie
metdlica das particulas do catalisador, resultando na formacdo de
espécies de carbono quimissorvidas e liberando H, gasoso. As espécies
de carbono se dissolvem e se difundem através da particula metélica. A
desativacdo ocorre quando a velocidade de difusdo de saida do carbono
através da particula metélica do catalisador € menor do que a formagdo
de carbono na superficie ativa dos sitios metalicos, neste caso, Ni’. Sob
essas circunstancias, o carbono € depositado na superficie do catalisador
e, eventualmente, encapsula a particula metdlica causando a perda da
atividade (mecanismo apresentado na se¢o 2.1.6). > >

Pode-se ressaltar que o catalisador conduzido ao teste onde o
fluxo de CH,4 estava mais diluido no efluente reacional, promoveu os
maiores e melhores resultados de conversdo (CH4%), uma vez que a
quantidade de sitios ativos foi suficiente para interagir com o fluxo de
reagente que passava pelo leito do reator, possibilitando a conversdo
destas moléculas do reagente em produtos (carbono e hidrogénio).

Como o teste com o catalisador submetido a uma razao molar de
7:1 apresentou os maiores e melhores valores de conversdo do CHy (%),
este foi selecionado para o teste envolvendo variacdes nas temperaturas
e tempos de redugdo do catalisador (Figura 30).

A Figura 30 apresenta o comportamento do catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700 através da conversdo do CH4 em funcdo do
tempo de reacdo no teste com diferentes temperaturas (550 e 700 °C) e
tempos de redugdo (1 e 3 h), temperatura reacional de 550 °C e razdo
molar de N,:CH, 7:1.
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Figura 30. Decomposicdo do metano sobre catalisador de
20%Ni/MgAl,0,SG#700 a 550 °C e razao molar de N,:CH,
de 7:1. Condigdes da etapa de reducdo: (m)700/1 h,
(*)700°C /3 h, (#)550 °C/1 h e (A)550 °C/3h.

Através da Figura 30, pode-se notar que para todos os testes foi
observada a desativacdo do catalisador antes de completar 300 min de
reagdo, exceto quando este foi submetido ao processo de redugdo a 550
°C/1 h. Também foi observado que o catalisador apresentou
comportamento catalitico semelhante quando submetido ao processo de
redugdo a 700 °C/1 h e 3 h e 550 °C/3 h, sendo que para o catalisador
reduzido a 700 °C/1 h foi observado maior atividade catalitica inicial
(37%) e maiores valores de conversiao média do CH,; (25%). Para o
catalisador conduzido a uma reducdo a 550 °C/3 h, foi observado uma
atividade catalitica inicial de 27% e valores de conversdao média de 20%.
Para estes testes, pode-se supor que estas condi¢des reacionais podem
ter favorecido o processo de redugfo das espécies redutiveis, deixando a
fase ativa mais exposta para promover a reacdo. Para o catalisador
submetido a redugdo a 700 °C/3 h, observou-se uma atividade catalitica
inicial de 35%, seguida por uma queda inicial rdpida e uma diminuicio
gradual na atividade catalitica, com menores valores de conversdo média
do CH,4 (11%). Este fato pode estar relacionado ou a uma sinterizagio
das particulas de Ni formando cristalitos maiores, ou a modificacdo na
estrutura de NiAl,O,, conforme visto no RTP da Figura 28. Esta
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possibilidade pode fazer com que o Ni migrando da estrutura Al,O,
contribua para o aumento do cristalito de Ni previamente reduzido a
temperaturas menores. Este comportamento faz com que a fase ativa se
torne menos acessivel ao fluxo do reagente que passa pelo leito
reacional ndo convertendo o reagente nos produtos carbono e
hidrogénio. "2 ¥’

O catalisador reduzido a 550 °C/1 h apresentou uma atividade
catalitica inicial de 12%, no qual permaneceu quase constante (~12%)
até o final da reacdo (300 min). Este fato pode ter ocorrido devido a uma
reducdo incompleta das espécies de NiO livres, fraca e fortemente
interagidas com o suporte (ver RTP Figura 28, pag. 61), que estdo em
menores quantidades no catalisador, porém mais disponiveis,
possibilitando assim uma conversdo constante e promovendo
estabilidade ao catalisador.

De uma forma geral, pode-se ressaltar que o catalisador reduzido
a 550 °C/1 h apresentou maior estabilidade e o catalisador reduzido a
700 °C por 1 e 3 h, apresentou maiores atividades iniciais (37 e 35%,
respectivamente). Para uma melhor compreensdo dos resultados
apresentados nesta secdo, decidiu-se colocd-los na forma de tabela
(APENDICE 2).

5.4.2. CATALISADOR 20%Ni/MgAl,0, — COMPLEXACAO
METAL-QUITOSANA.

Os testes cataliticos foram conduzidos nas temperaturas
reacionais de 550 e 700 °C e pré-reducdo com H, a 550 e 700 °C por 1 e
2 h. A alimenta¢do da linha foi composta por um fluxo de gases de N, e
CH, nas razdes molares de 7:1, 1:1 e 1:3. Durante a reacdo foram
observados somente Hy,) € C(;) como produtos da reagao.

A Figura 31 apresenta o comportamento do catalisador
20%Ni/MgAl,OE#700 através da conversio do CH; em fungdo do
tempo de reagdo no teste com diferentes razdes molares de N,:CHy (7:1,
1:1 e 1:3), temperatura reacional de 550 °C e de reducdo de 700 °C/1h.
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Figura 31. Decomposicdo do metano sobre catalisador de
20%Ni/MgAl,O,E#700, a 550 °C, com razdes molares de
N,:CH,: (m) 7:1, (o) 1:1 and (A) 1:3. Etapa de reducdo: 700
°C/1h.

Os resultados apresentados na Figura 31 mostraram um aumento
nos valores de converdo média do CH4 com o aumento da razdo molar
N,:CHy. Sob a condi¢do em que o fluxo de alimentagdo do metano
estava mais diluido, o catalisador apresentou uma atividade catalitica
inicial (a;) de 25% e maiores valores de conversdo média (20%) até 100
min de reacdo. Por outro lado, quando o CH, estava mais concentrado
no fluxo reacional, ou seja, com uma razdo molar N,:CH, de 1:1 e 1:3, a
atividade catalitica inicial (a;) foi de 40% e 54%, respectivamente, € 0S
altos valores de conversdo inicial, devem-se a quantidade de CH,
presente no fluxo de alimentagcdo ser muito alto. Porém, os valores de
conversdo média apresentados durante a reacdo foram menores, sendo
de 5% para o teste conduzido a uma razdo molar N,:CH, de 1:3, e de
10% para o teste conduzido a uma razao molar N,:CH, de 1:1. Isto se
deve ao fato de que a alta atividade catalitica inicial promoveu um
comprometimento dos sitios ativos presentes no catalisador, além de
uma dada quantidade de reagente estar passando pelo leito catalitico sem
sofrer alguma intera¢do com a superficie catalitica, uma vez que ela estd
em alta concentracdo no efluente reacional, fazendo com que a atividade
catalitica durante a reacdo ndo ultrapasse estes valores.” Foi observada



69

a perda da atividade catalitica para os catalisadores submetidos a razdes
molares de N,:CH; 1:1 e 1:3, em 95 e 121 min de reagdo,
respectivamente. O catalisador testado a uma razdo molar N,:CH, 7:1
manteve em atividade, embora pequena, até o final do teste catalitico
(teste de estabilidade) que foi de 370 min.

De uma forma geral, o catalisador conduzido ao teste onde o
fluxo de CH, estava mais diluido (N,:CH4= 7:1) no efluente reacional,
promoveu os maiores valores de conversio média (20%) e melhor
estabilidade. Ja o catalisador conduzido ao teste onde o fluxo de CHy
estava mais concentrado (N,:CH,= 1:3) apresentou a maior atividade
catalitica inicial (54%).

A razdo de N,:CH, de 7:1 foi selecionada para os testes seguintes
envolvendo varia¢des nas temperaturas reacionais e tempos de reducio.

A Figura 32 mostra o comportamento do catalisador
20%Ni/MgAL,OE#700 através da conversio do CH; em fun¢do do
tempo de reacdo no teste com diferentes temperaturas reacionais (550 e
700 °C) e tempo de reducdo (1 e 2 h), temperatura de redugdo a 700 °C e
NzZCH4= 7:1.
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Figura 32. Decomposicdo do metano sobre catalisador de
20%Ni/MgAl,O4E#700 na temperatura de redugdo de 700°C e
razdo molar N,:CH, de 7:1. Condi¢des da temperatura reacional
e do tempo de reducdo: (m)5S50 °Ce 1 h, (*x)550°Ce2h, (o)
700°Celhe(A)700°Ce?2h.

Através da Figura 32, pode-se notar que para todos os testes foi
observada a desativacdo do catalisador antes de completar 120 min de
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reagdo, exceto quando este foi submetido ao teste com uma temperatura
reacional de 550 °C e com tempo de redu¢do de 1h. Para estas condicdes
foi observada uma atividade catalitica inicial (a;) de 25% e conversédo
média do CH, de 20% (visto anteriormente na Figura 31).

Observou-se  também que o catalisador  apresentou
comportamento catalitico semelhante quando submetido as temperaturas
reacionais de 550 °C com tempo de reducdo de 2 h e 700 °C com tempo
de reducdo de 1 e 2 h, sendo que para o primeiro (temperatura
reacionalde 550 °C e tempo de reducdo de 1 h), foi observada uma
atividade catalitica inicial (a;) de 38% e valores de conversdo média de
8%. Para o catalisador conduzido a uma temperatura reacional de 700 °C
e com tempo de reducdo de 1 e 2 h, foi observada a maior atividade
catalitica inicial (40%) e valores de conversdo média de 5%, e uma
conversao inicial do CH4 de 30% com valores de conversdo média de
9%, respectivamente. Especula-se que o comportamento verificado
nestes testes pode ter sido provocado pela alta atividade catalitica
inicial, que produziu uma grande quantidade de carbono que pode
bloquear parte dos sitios ativos disponiveis para que a reacdo ocorra,
e/ou, para os testes conduzidos a uma temperatura reacional maior (700
°C), as altas condi¢es operacionais empregadas (como temperatura
reacional e de reducdo) podem ter promovido a sinterizacdo do
catalisador, tornando os sitios ativos menos acessiveis para a conversao
do reagente que passava pelo leito do reator. Os testes apresentados
nesta figura foram representados em até 120 min de reagdo como forma
de com]i)zals;allggilo, uma vez que os testes cataliticos ndo ultrapassaram este
tempo.

Pode-se ressaltar que o catalisador empregado nas condi¢des em
que a temperatura reacional foi de 550 °C e tempo de reducdo de 1 h,
apresentou comparativamente o melhor resultado em fungdo da maior
estabilidade.

Foi estudado 0 comportamento do catalisador
20%Ni/MgAl,OE#700 através da conversio do CH; em fungdo do
tempo de reagdo no teste com diferentes temperaturas (550 e 700 °C) e
tempo de reducgdo (1 e 2 h), temperatura reacional de 550 °C e N,:CHy=
7:1(Figura 33).
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Figura 33. Decomposi¢cido do metano sobre catalisador de
20%Ni/MgALLO,E#700 a uma temperatura reacional de
550°C e razdo molar de N,:CH, de 7:1. Condicdes da etapa
de reducdo: (m) 700 °C /1 h, (A) 700 °C /2h, (e) 550 °C/1 h
e (%) 550 °C/2 h.

Pode-se verificar através da Figura 33, que para todos os testes
foi observada a desativacdo do catalisador antes de completar 180 min
de reacdo, exceto quando este foi submetido ao processo de reducgdo a
700 °C/1 h (visto anteriormente nas Figuras 31 e 32).

Foi observado também que o catalisador apresentou
comportamento catalitico semelhante quando submetido ao processo de
reducdo a 550 °C/1 e 2 h e 700 °C/2 h, sendo que para este ultimo, foi
observada a maior atividade catalitica inicial (38%), e valores de
conversdo média de 8%. Neste caso, pode-se supor que a diminuicio
nos valores de conversdo média (8%) quando o tempo de reducdo foi
maior (2 h), pode ser atribuido ao processo de sinteriza¢dao que produziu
uma fase ativa menos acessivel, ou seja, os sitios ativos tornaram-se
menos disponiveis ao fluxo de reagentes que passava pelo leito
catalitico.

Para o catalisador submetido a uma temperatura e tempo de
reducdo menor (550 °C/1 h), observou-se uma atividade catalitica inicial
de 30% e valores de conversdo média de 6%, ja para o catalisador
submetido as mesmas condi¢des e com tempo de redugdo maior (2 h),
foi observada uma atividade inicial de 35% e valores de conversio
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média de 8%. Especula-se que para estes testes, possa ter ocorrido uma
reducdo parcial dos sitios ativos do catalisador, como pode ser visto pelo
RTP (Figura 28), em que as espécies de Ni reduzidas sido as que estdo
fraca e fortemente interagidas com o suporte. Outra evidéncia é a maior
vida util do catalisador reduzido por 2 h, o que provavelmente
proporcionou uma melhor ativacdo dos sitios ativos. Os resultados
apresentados na Figura 33 foram representados em até 180 min como
forma de comparagdo, uma vez que os outros testes cataliticos ndo
ultrapassaram este tempo.

Pode-se evidenciar que o catalisador empregado nas condicdes
em que a temperatura reacional foi de 550 °C e temperatura de reducio
de 700 °C por 1 h, apresentou maior estabilidade catalitica em relacio
ao teste conduzido na mesma temperatura de reducdo em 2 h, por néo
ocasionar a sinterizag¢ao do catalisador, e em relagdo aos testes reduzidos
a 550 °C, por promover uma redu¢do mais eficiente dos sitios ativos
(ver APENDICE 2).

5.5. TESTES CATALITICOS DOS CATALISADORES  0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0, - SOL-GEL E COMPLEXACAO METAL-
QUITOSANA.

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos para os
catalisadores de Pt-Ni suportados em MgALO, (0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O,4), preparados pelos dois métodos em estudo. Os
catalisadores foram submetidos a diversas condi¢des operacionais tais
como, variagdes das razdes molares dos substratos, temperatura
reacional e tempo e temperatura de reducdo, € os seus comportamentos
foram avaliados frente a reacdo de decomposi¢dao do metano (CHy).

5.5.1. CATALISADORES 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O4 — SOL-GEL.

Os testes cataliticos foram conduzidos sob pressdo atmosférica,
nas temperaturas reacionais de 550 e 700 °C e pré-reducdo com H, a
700 °C por 1 e 3 h. A alimentagfo da linha foi composta por N, e CH,
(R:M= 7:1 1:1 e 1:3 e (N,:CH,)). Durante a reacdo foram detectados
somente Hy,) e C(s) como produtos da reag@o.

A Figura 34 apresenta o comportamento do catalisador através
da conversio do CH4 em fungdo do tempo de reagcdo no teste com
diferentes razdes molares de N,:CHy (7:1 e 1:3), temperatura reacional
de 550 °C e redugdo a 700 °C/1 h.
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Figura 34. Decomposicio do metano sobre catalisadores 0,1%Pt-

15%Ni/MgAl,O#700 a 550 °C, com razdes molares de
N,:CH,: (m) 7:1, (®) 1:3. Etapa de redugao: 700 °C/1h.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 34, pode-se
notar que houve um aumento nos valores de conversdo média do CH,
com o aumento da razdo molar N,:CHy. Sob a condi¢do em que o fluxo
de alimentag¢do do metano estava mais diluido, o catalisador apresentou
a maior atividade inicial (14%) e maiores valores de conversdo média do
CH,4 (9%). Por outro lado, quando o CH,4 estava mais concentrado no
fluxo reacional, ou seja, com uma razdo molar N,:CH; de 1:3, a
atividade catalitica inicial foi de 8% e os valores de conversdo média do
CH; de ~ 4%. Como descrito anteriormente na se¢do 5.4.1, este
comportamento pode ser devido a quantidade insuficiente de sitios
ativos presentes neste catalisador para converter todas as moléculas
reativas em contato com a sua superficie. Em ambos os testes foi
observado a desativagdo catalitica até a perda total da atividade, sendo
para o teste com razdo molar de N,:CH,4 de 7:1, em 80 min de reacgéo, e
para o teste com razdo molar de N,:CH,4 de 1:3, em 90 min.®

Pode-se reparar que o catalisador conduzido ao teste onde o fluxo
de CH,4 estava mais diluido no efluente reacional, promoveu os maiores
e melhores resultados de conversao (CH4%).

A Figura 35 apresenta o comportamento do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700 através da conversdo do CH4 em funcdo do
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tempo de reacgdo no teste com diferentes temperaturas reacionais (550 e
700 °C), reducao a 700 °C/1h e razdo molar de N,:CH, 7:1.
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Figura 35. Decomposicio do metano sobre o catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700 na temperatura de redugdo de 700
°C/1h e razao molar de N,:CH, 7:1. Condi¢Ges da temperatura
reacional: (m) 550 °C e (o) 700 °C.

Como pode ser observado na Figura 35, o teste realizado a 700
°C apresentou a maior atividade catalitica inicial (a;), que foi de 45%. O
alto valor da atividade catalitica inicial pode ser devido a alta
temperatura reacional conduzida, uma vez que esta reacio é favorecida
pelo aumento da temperatura, porém, foi observada uma queda
acentuada na atividade em menos de 10 min de reagﬁo.g’ 1028 Este
comportamento, descrito anteriormente na secio 5.4.2, pode ser devido
a alta atividade catalitica inicial, que produziu uma grande quantidade
de carbono que pode ter bloqueado parte dos sitios ativos disponiveis
para promover a reacdo. No entanto, a atividade catalitica permaneceu
quase constante (5%) até 200 min e apés houve a perda total da
atividade em 240 min de reag@o. Os resultados foram apresentados até
80 min de reac¢do, como forma de comparacdo, uma vez que 0s outros
testes ndo ultrapassaram este tempo.

O comportamento catalitico sob a condi¢do em que a reagdo foi
de 550 °C pode ser visto anteriormente na Figura 34.

De forma geral, o catalisador submetido ao teste a 700 °C
apresentou a maior atividade catalitica inicial (45%) e melhor
estabilidade.
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A Figura 36 mostra o comportamento do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O4#700 a 550 °C através da conversdao do CH4 em fungdo
do tempo de reacdo no teste com diferentes tempos de reducdo (1 e 3 h),
temperatura reacional de 550 °C, redugdo a 700 °C e razdo molar de
NzZCH4 7:1.
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Figura 36. Decomposicio do metano sobre catalisadores 0,1%Pt-
15%Ni/MgAlL,O#700 a 550°C e razdo molar de N,:CH,de 7:1.
Condigdes da etapa de reducdo: (m) 700 °C/1 h, (e) 700 °C/3 h.

Pode-se perceber através da Figura 36, que o catalisador
reduzido a 700 °C por 3 h apresentou maior atividade catalitica inicial
(37%) e maiores valores de conversio média do CH; (15%). Este
comportamento pode estar relacionado ao maior tempo de redugdo ter
promovido uma reducdo mais completa das espécies redutiveis,
deixando a fase ativa mais acessivel para que a reagdo acontega.
Também foi observado durante o teste, que houve uma queda rdpida e
gradativa na atividade catalitica. Este fato pode estar relacionado a alta
atividade catalitica inicial, que produziu uma grande quantidade de
carbono que pode ter bloqueado parte dos sitios ativos disponiveis. Ja
para o catalisador reduzido por 1 h (visto anteriormente nas Figuras 34
e 35), os valores de conversdo podem estar relacionados ao fato de o
menor tempo de reducdo ndo ter sido suficiente para redugao efetiva dos
sitios cataliticos, promovendo entdo, menores valores de conversido do
CH,. 128129

Pode-se evidenciar que o catalisador reduzido a 700 °C por 3 h
apresentou a maior atividade inicial e valores de conversdao média do
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CH, (%) se comparado ao catalisador reduzido por 1 h (ver APENDICE
2).

5.5.2.  CATALISADORES 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,04 -
COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA.

Os testes cataliticos foram conduzidos sob pressdo atmosférica,
nas temperaturas reacionais de 550 e 700 °C e pré-reducdo com H, a
550 e 700 °C por 1 e 2 h. A alimentag@o da linha foi composta por N, e
CH; (R:-M= 7:1, 1:1 e 1:3 e (N;:CHy)). Durante a reacdo foram
detectados somente Hy g € C(s) como produtos da reag@o.

A Figura 37 apresenta o comportamento do catalisador 0,1%-
15%Ni/MgAL,OE#700 através da conversio do CH; em fungdo do
tempo de reagdo no teste com diferentes razdes molares de N,:CHy (7:1,

1:1 e 1:3), temperatura reacional a 550 °C e temperatura de reducéo de
700 °C/1h.
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Figura 37. Decomposicio do Metano sobre o catalisador 0,1%-
15%Ni/MgAl,O4E#700 a 550 °C com razdes molares N,:CH, de:
(m) 7:1, (o) 1:1 e (A) 1:3. Temperatura de redugdo: 700 °C/1h.

Através dos resultados apresentados na Figura 37, pode-se
verificar novamente que houve um aumento nos valores de conversdo
média do CHy (%) com o aumento da razido molar N,:CH,. Sob a
condi¢do do fluxo de alimentacdo da reacdo, onde o CH, estava mais
diluido, o catalisador apresentou uma atividade catalitica inicial de 23%
e maiores valores de conversdo média (14%). Para o catalisador sob um
fluxo de alimentagcdo de CH,4 maior, ou seja, mais concentrado em CH,
(N,:CH4=1:3), apresentou maior atividade catalitica inicial (30%). Pode-
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se observar também que, para o catalisador submetido a um fluxo
reacional com razdo molar de N,:CH, de 1:1, a atividade catalitica
inicial foi de 10%. Os testes apresentaram uma queda gradativa na
atividade catalitica até a perda da atividade em 120 e 118 min para uma
razdo molar de N;:CH; de 1:1 e 1:3, respectivamente. Este
comportamento também foi observado para os outros catalisadores e
descrito nas secdes anteriores (5.4.1, pag.63, 5.4.2, pag. 67 e 5.5.1, pag.
72).62’ % Para o catalisador testado a uma razdo molar N,:CH, 7:1, nao
foi observada a desativacdo do mesmo até o final do teste catalitico que
foi de 250 min. O catalisador manteve-se estdvel durante este tempo, e
apds o término da reacdo, os valores de conversao ainda eram de 4,5%.
Os resultados foram apresentados até 120 min de reagdo, como forma de
comparacio, uma vez que os outros testes ndo ultrapassaram este tempo.

Como o teste com o catalisador submetido a uma razao molar de
7:1 apresentou melhores resultados, este foi selecionado para os testes a
seguir que serdo apresentados nas Figuras 38 e 39, envolvendo
variagdes nas temperaturas reacionais, tempo e temperaturas de reducéo.

A Figura 38 mostra o comportamento do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,OE#700 através da conversio do CH; em fungdo do
tempo de reacdo no teste com diferentes temperaturas reacionais (550 e
700 °C) e tempo de reducdo (1 e 2 h), temperatura de redugdo de 700 °C
e razdo molar de N,:CH, 7:1.

Conversdo do CH (%)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (min)

Figura 38. Decomposi¢cio do metano sobre o catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,E#700 na temperatura de reducdo de 700 °C e razdo
molar de N,:CH, 7:1. Condigdes da temperatura reacional e tempo
de reducdo: (m) 550°Ce 1 h, (A)550°Ce2h,(e)700°Celhe
(*x)700°Ce2h.
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Através da Figura 38, pode-se perceber que para todos os testes
foi observada a desativacdo do catalisador antes de completar 100 min
de reagdo, exceto quando este foi submetido ao teste com uma
temperatura reacional de 550 °C e com tempo de reducdo de 1h. Para
estas condicdes, foi observada uma atividade catalitica inicial (a;) de
23% e conversdo média do CH, de 14% (visto anteriormente na Figura
37).

Novamente, o catalisador apresentou comportamento catalitico
semelhante ao observado em testes anteriores (se¢do 5.4.2, Figura 32),
em que pode-se destacar que os testes conduzidos a uma temperatura
reacional maior (700 °C) e tempo de reducdo de 1 e 2 h, apresentaram as
maiores atividades cataliticas iniciais, sendo de 31 e 34%,
respectivamente. Ja para o teste conduzido a 550 °C com tempo de
reducdo de 2 h observaram-se uma atividade catalitica inicial de 24% e
conversao média de 5%. Para os testes submetidos a um tempo de
reducdo maior (2 h), supde-se que além da alta atividade catalitica
inicial que produziu uma grande quantidade de carbono que pode ter
bloqueado parte dos sitios ativos, o catalisador também pode ter sido
desativado devido ao processo de sinterizacdo. Os resultados
apresentados nesta figura foram representados até 100 min de reacdo,
como forma de comparacdo, uma vez que oOs outros testes nao
ultrapassaram este tempo. '='%

O catalisador utilizado nas condi¢des em que a temperatura
reacional foi de 700 °C e tempos de redugdo de 1 e 2 h, apresentou as
maiores atividades cataliticas iniciais, 31 e 34%, respectivamente. J4
para o teste com o catalisador a 550 °C e com tempo de reducio de 1h,
foi observado o melhor resultado em funcdo da maior estabilidade
catalitica.

A Figura 39 mostra o comportamento do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,OE#700 através da conversio do CH; em fungdo do
tempo de reacdo no teste com diferentes temperaturas (550 e 700 °C) e
tempos de redugdo (1 e 2 h), temperatura reacional a 550 °C e razdo
molar de 7:1.
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Figura 39. Decomposicio do metano sobre o catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAL,O,E#700 na temperatura reacional de 550 °C e
razdo molar de N,:CH, 7:1. Condig¢des da etapa de reducdo: (m)
700°C /1 h, (A)700°C/2h, (e)550°C/1 he(*x)550°C/2h.

Pode-se notar através da Figura 39, que para todos os testes foi
observada a desativacdo do catalisador antes de completar 200 min de
reagdo, exceto quando este foi submetido ao processo de redugdo a 700
°C/1 h. Nestas condi¢des, foi observada uma atividade catalitica inicial
de 23% e valores de conversdo média do CH, de 11% em 240 min de
reacdo (Figuras 37 e 38).

Novamente, o catalisador apresentou comportamento catalitico
semelhante aos observados em testes anteriores (secdo 5.4.2, Figura 33),
em que pode-se ressaltar que para o teste com redug@o a 550 °C/2 h, foi
observada a maior atividade catalitica inicial (31%) e os maiores valores
de conversdo média (15%). Para o catalisador reduzido a 550°C /1 he a
700 °C/2 h, observaram-se valores de atividade catalitica inicial (~24%)
e conversdo média (~10%) semelhantes.

Supde-se que o comportamento catalitico observado para todos os
testes, pode ser devido a alta atividade catalitica que produziu uma
grande quantidade de carbono capaz de bloquear parte dos sitios ativos.
O maior tempo de atividade catalitica (200 min) pode ser devido uma
reducdo mais completa do catalisador no teste a 550 °C/2 h em
comparacdo ao teste a 550 °C/1 h, devido ao maior tempo de redugdo. O
menor tempo de atividade observado para o catalisador submetido a
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redugdo a 700 °C/2 h, também pode estar relacionado a um processo de
sinterizacdo provocado pela alta temperatura empregada. '*°

Pode-se evidenciar que o catalisador apresentou a maior atividade
catalitica inicial (31%) quando submetido ao teste na temperatura de
reducdo de 550 °C e tempo de 2h, e os maiores valores de conversdo
média do CHy (15%). O catalisador, submetido ao teste na temperatura
de redugdo de 700 °C e tempo de 1 h, apresentou o melhor resultado em
funcdo da estabilidade (ver APENDICE 2).

Outra analise realizada foi o estudo da conversdo do CH4(%) em
funcdo de W/F (razdo entre a massa de catalisador empregada e o fluxo
molar do reagente em gcal.h'l. mol), conforme pode ser visto na

Figura 40.
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Figura 40. Conversdao do CHy(%) em fungdo de W/F para os catalisadores (H)
20%Ni/MgAl1,0,SG#700, (#) 20%Ni/MgAl,0,E#700, (&) 0,1%-
15%Ni/MgAl,0,SG#700 e (M) 0,1%-15%Ni/MgAl,O,E#700.

Pode-se observar que o comportamento dos catalisadores foi
semelhante quando empregados aos testes com diferentes razdes
molares de N,:CH,. De forma geral, houve um aumento da conversio
com o aumento da razdo W/F. Quando comparados aos catalisadores
com Pt, o preparado pelo método de complexagdo metal-quitosana levou
a uma maior conversdo na maior razio W/F. Os testes com os
catalisadores de 20%Ni apresentaram maiores valores de conversido
quando comparados aos catalisadores com Pt, sendo o de maior
destaque o 20%Ni/MgALO,SG#700 (Ver APENDICE 2). '
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5.6. CONCLUSOES PARCIAIS DOS TESTES CATALITICOS

Os resultados indicaram que todos os catalisadores utilizados
foram ativos na reacdo de decomposi¢do do CH,4 para a produgio de H,.
Foi observado que o comportamento catalitico € dependente das
condi¢des operacionais empregadas.

¢ As melhores condigdes observadas para o catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700 foram para os testes conduzidos a uma razio
molar de N,:CH, de 7:1, temperatura reacional de 550 °C e redugdes a
550 e 700 °C por 1 h. O catalisador reduzido a 700 °C/1 h apresentou
maior atividade catalitica inicial (37%) e maiores valores de conversio
média do CH, (25%). Entretanto, o catalisador reduzido a 550 °C/1 h
apresentou maior estabilidade com valores de conversdo média de 12%
durante 300 min.

¢ As melhores condigdes observadas para o catalisador
20%Ni/MgAl,O4E#700 foram para os testes conduzidos a temperatura
reacional de 550 °C e reducdo a 700 °C/1 h. Quando utilizada uma razéo
molar (N,:CH,) de 7:1, o teste apresentou maiores valores de conversio
média (20%) e de estabilidade (370 min), e nas mesmas condi¢cdes, com
uma razido de N,:CH; de 1:3 foi obtida a maior atividade catalitica
inicial (54%).

¢ As melhores condi¢des para a producdo de H, utilizando o
catalisador 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700 foram obtidas no teste
conduzido a uma razdo molar (N,:CHy) de 7:1, temperatura reacional de
550 °C e temperatura e tempo de reducdo de 700 °C/3 h, em que
apresentou a maior atividade catalitica inicial (37%) e os maiores
valores de conversdo média do CH, (15%). Supde-se que o maior tempo
de reducdo promoveu uma maior reducdo dos sitios metdlicos do
catalisador e, consequentemente, proporcionou maiores valores de
conversao do CH,.

¢ As melhores condi¢des para a producdo de H, utilizando o
catalisador 0,1%Pt-15%Ni/MgAL,O,.E#700 foram apresentadas para o
teste conduzido a uma razdo molar (N,:CHy) de 7:1 e temperatura
reacional de 550 °C. Para o teste submetido a temperatura de reducio de
700 °C e tempo de 2 h, observou-se a maior atividade catalitica inicial
(34%). J4 para o catalisador reduzido a 550 °C/2 h, obteve-se os maiores
valores de conversdo média do CH, (15%), com desativacdo em 200
min de reacdo. Para o catalisador reduzido a 700 °C/1 h, observou-se o
melhor resultado em funcdo da maior estabilidade, com valores de
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conversdo média de 11%, sem qualquer desativagdo até o final da reacdo
em 250 min.

5.7.  CARACTERIZACAO POS-TESTE CATALITICO PARA OS
CATALISADORES 20%Ni/MgALO; E 0,1%Pt-15%Ni/MgALO, -
SOL-GEL E COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA.

Apbs os testes cataliticos, observou-se o depdsito de carbono
solido na superficie do catalisador. As diferentes estruturas desse
carbono depositado, em funcio das condi¢des operacionais empregadas,
foram analisadas por espectroscopia Raman, andlise termogravimétrica
(ATG) e microscopias eletronicas de varredura (MEV) e transmissio
(MET), e serdo discutidas a seguir.

A Figura 41 apresenta o espectro Raman para o catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700, apés a reacdo de decomposi¢do do metano, a
550 °C.
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Figura 41. Espectro Raman do catalisador 20%Ni/MgA1,0,SG#700 apés a
decomposicdo do metano a 550 °C. Condigdes operacionais: a)
N,:CH, = 1:3, reduzido a 700°C/1h, b) N,:CH, = 7:1, reduzido a
700 °C /1h, ¢) N,:CH, = 7:1, reduzido a 550 °C/1h e d) N,:CH, =
1:1, reduzido a 700 °C/1h.
Através da Figura 41, pode-se notar que o espectro Raman para
todas as amostras sdo caracteristicos de nanotubos de carbono, pois
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apresentam picos caracteristicos das bandas D e G. Com base nos
espectros Raman da Figura 41, os dados sobre a qualidade (Ip/Ig) dos

NTCs em funcio das condi¢bes operacionais estdo reportados na Tabela
4, 62113115

Tabela 4. Valores das razdes entre as intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) dos
espectros Raman (Figura 41) para o catalisador
20%Ni/MgAL,0,SG#700, apds a decomposi¢do catalitica do metano
em func¢do das condi¢des operacionais. Temperatura reacional: 550°C.

Condicoes Operacionais

Entrada —pmer Trea (°C)/ tempo (h)  Razdo I/l
1 13 700/1 1,24
2 1:1 700/1 1,23
3 7:1 700/1 1,02
4 7:1 550/1 117

*R:M= razao molar; Tr= temperatura reacional; Tres= redugdo

De acordo com os dados da Tabela 4, pode-se observar que a
amostra que apresentou maior grau de grafitizacdo, ou seja, menor razao
(In/Ig = 1,02), foi obtida do catalisador submetido ao teste com as
condi¢des da entrada 3. J4 o material que apresentou menor grau de
grafitizag@do, ou seja, maior razdo (Ip/Ig= 1,24), foi obtido do catalisador
submetido ao teste com as condi¢des da entrada 1. De forma geral, as
demais amostras demonstraram valores de Ip/Ig préximos, sugerindo
que os NTCs formados possuem qualidades semelhantes.

A Figura 42 apresenta os espectros Raman para o catalisador
20%Ni/MgAl,O,E#700, apés a reagcdo de decomposi¢do do metano.
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Figura 42. Espectro Raman do catalisador 20%Ni/MgAl,O,E#700 apés a
decomposicdo do metano. Condi¢des operacionais: (a) N,:CHy =
Nz:CH4 = 1:3,
reacdo a 550 °C e redugdo a 700 °C/1 h, (c) N,:CH, = 1:1, reag@o a
550 °C e redugdo a 700 °C/1 h, (d) N,:CH, = 7:1, rea¢do a 550 °C e
reducgdo a 700 °C/2 h, (e) N,:CH, = 7:1, reacdo a 550 °C e reducio
a 550 °C/1 h, (f) N,:CH, = 7:1, reagdo a 700 °C e reducdo a 700
°C/1 he (g) N,:CH, =7:1, reacdo a 550 °C e redugdo a 700 °C/1 h.

7:1, reagdo a 550 °C e redugdao a 550 °C/2h, (b)

Através da Figura 42, pode-se observar que os espectros Raman
para todas as amostras sdo caracteristicos de NTCs. Novamente, os
espectros apresentam picos caracteristicos das bandas D e G.

Com base nos espectros Raman da Figura 42, os dados sobre a
qualidade (Ip/Ig) dos NTCs em fung¢do das condi¢des operacionais estdo

reportados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores das razdes entre as intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) dos
espectros ~ Raman  (Figura 42) para o  catalisador
20%Ni/MgAl,O,E#700, apés a decomposi¢do catalitica do metano
em fun¢do das condigdes operacionais.

Entrada Condicoes Operacionais

R:M* Tr* (°C) Trea® (°C)/ tempo (h)  Ip/lg
1 1:3 550 700/1 1,07
2 1:1 550 700/1 1,85
3 7:1 550 700/1 0,91
4 7:1 550 700/2 0,88
5 7:1 700 700/1 0,48
6 7:1 550 550/1 1,15
7 7:1 550 550/2 0,84

*R:M= razdo molar; Tr= temperatura reacional; Tres= reducdo

De acordo com os dados da Tabela 5, pode-se notar que a
amostra que apresentou maior grau de grafitizacdo, ou seja, menor razao
(In/Ig = 0,48), foi obtida do catalisador submetido ao teste com as
condicdes da entrada 5. No entanto, o material que apresentou menor
grau de grafitizacdo, ou seja, maior razdo (Ip/Ig= 1,85), foi obtido do
catalisador submetido ao teste com as condi¢cdes da entrada 2. No geral,
pode-se destacar que a amostra conduzida aos testes com redugdo a 700
°C e razdo molar (N,:CHy) de 7:1 apresentou grau de grafitiza¢do maior.

A Figura 43 apresenta os espectros Raman para o catalisador
0,1Pt%-15%Ni/MgAl,0,SG#700, apds a reacdo de decomposicdo do
metano.
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Figura 43. Espectro Raman do catalisador 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700
ap6s a decomposi¢do do metano. Condi¢bes operacionais: (a)
N,:CH, = 7:1, reacdo a 550 °C e reducdo a 700 °C/3h, (b) N,:CH, =
7:1, reacdo a 550 °C e reducdo a 700 °C/1h, (c) N:CH, = 7:1,
reacdo a 700 °C e redugdo a 700 °C /1h e (d) N,: CH, = 1:3, reacdo
a 550 °C e redugdo a 700 °C/1h.

Através da Figura 43 pode-se observar que os espectros Raman
de todas as amostras apresentaram caracteristicas tipicas da formacao de
NTCs. Também sdo observados no espectro bandas de baixa frequéncia
em aproximadamente 400 e 550 cm’! para as amostras dos catalisadores
reduzidos a 700 °C por 1 e 3 h. Segundo Chen et al., Blo espectro
Raman de um NTC tem sido monitorado em duas regides consideradas
de baixa freqiiéncia: a maior regido de comprimento de onda em 500
cm’! que sdo caracteristicas dos modos de vibracdo de NTCPSs e
NTCPMs, e uma regido de comprimento abaixo desta, entre 100 e 400
cm’', que sdo caracteristicas dos modos de vibracio de NTCPSs. Desta
forma, supde-se que os espectros das amostras dos catalisadores
reduzidos por 1 e 3 h apresentam bandas caracteristicas de NTCPS e
NTCPM.

Com base no espectro Raman da Figura 43, os dados sobre a
qualidade (Ip/Ig) dos NTCs em fungdo das condi¢cdes operacionais estio
reportados na Tabela 6.
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Tabela 6. Valores das razdes entre as intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) dos
espectros Raman (Figura 43) para o catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700, apds a decomposicao catalitica do metano
em fun¢do das condigdes operacionais.

Condicoes Operacionais

Eniacs R:M* Te* °C)  Trea* (°C)/ tempo (h)  Ip/lg
1 1:3 550 700/1 1,18
2 7:1 550 7001 0,69
3 7:1 700 7001 0,46
4 7:1 550 70073 1,16

*R:M= razdo molar; Tr= temperatura reacional; Tres= reducdo

De acordo com os dados da Tabela 6, pode-se notar que as
amostras que apresentaram maior grau de grafitizacdo, Ip/Ig= 0,69 e
0,46, foram aquelas obtidas dos catalisadores submetidos as condi¢des
das entradas 2 e 3, respectivamente. J4 os materiais que apresentaram
menor grau de grafitizacdo, Ip/Ig=1,18 e 1,16, foram aqueles obtidos dos
catalisadores submetidos as condicdes das entradas 1 e 4,
respectivamente.

No geral, os catalisadores submetidos a razdo molar de 7:1, com
redugdo a 700 °C e com menor tempo de redugdo (1 h), apresentaram
NTCs de melhor qualidade.

A Figura 44 apresenta o espectro Raman para o catalisador
0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O4E#700, apés a reacdo de decomposi¢do do
metano.
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Figura 44. Espectro Raman da amostra 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,E#700 apds a
decomposicdo catalitica do metano. Condi¢des operacionais: (a)
N,:CH, = 1:3, reacdo a 550 °C e redug¢do a 700 °C/1 h, (b) N,:CH,
= 7:1, reagdo a 550 °C e redugdo a 550 °C/1 h, (c) N,:CH, = 7:1,
reacdo a 550 °C e reducdo a 700 °C/1 h e (d) N,:CH, = 7:1, reacdo
a 700 °C e redugdo a 700 °C/1 h.

Pode-se observar através da Figura 44 que os espectros Raman
para todas as amostras apresentam bandas D e G caracteristicas da
formacdo de nanotubos de carbono. Também, pode-se observar no
espectro em (a), a presenca de uma banda em baixa freqiiéncia, a 550
cm’'. Conforme descrito anteriormente na Figura 43, estas bandas sdo
caracteristicas da formacdo de NTCPMs e simples. 62113115

As informagdes obtidas através dos espectros Raman sobre a
qualidade (Ip/lg) dos NTCs em funcdo das condigGes operacionais
empregadas estdo representadas na Tabela 7.

Tabela 7. Valores das razdes entre as intensidades das bandas D e G (Ip/I;) dos
espectros Raman (Figura 44) para o catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O,E#700, apés a decomposi¢do catalitica do metano
em fungdo das condi¢des operacionais.

Entrada Condicoes Operacionais

R:M* Tr* (°C) Trea™ (°C)/ tempo (h) In/Ic
1 1:3 550 700/1 0,41
2 7:1 550 700/1 1,12
3 7:1 700 700/1 1,14
4 7:1 550 550/1 0,94

*R:M= razdo molar; Tr= temperatura reacional; Tres= redugio
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De acordo com os dados da Tabela 7, pode-se observar que a
amostra que apresentou maior grau de grafitizacdo, Ip/Ig =0,41, foi
aquela obtida para o catalisador submetido ao teste a 550 °C, com
temperatura e tempo de reducdo de 700 °C/1 h e razdo molar de 1:3. J4
as amostras que apresentaram menor grau de grafitizacio, Ip/Ig =1,12 e
1,14, foram obtidas para os catalisadores submetidos aos testes com
razdo molar de 7:1 e redugdo a 700 °C/1 h, na temperatura reacional de
550 e 700 °C, respectivamente.

De forma geral, as amostras com maior grau de grafitizacdo
foram obtidas do catalisador conduzido aos testes a uma temperatura
reacional de 550 °C. Como se pode observar, ndo houve uma relacio
direta com as condi¢des reacionais empregadas, como fluxo de
alimentacdo e temperatura de reducio.

Considerando os espectros Raman apresentados nas Figuras
anteriores (Figuras 41, 42, 43 e 44), pode-se ressaltar que a qualidade
dos NTCs observada pelas razdes Ip/Ig, ndo apresentou uma orientagio
clara na formagéo do tipo de material depositado sobre a superficie dos
catalisadores em fungcdo das diferentes condigdes reacionais
empregadas. O que se observou, para alguns catalisadores apds os testes,
foi uma maior disposicdo para formar NTCPS. Melhorar a qualidade
deste material produzido ¢ um dos objetivos que justifica a sequéncia
deste trabalho (Ver APENDICE 2).

Na sequéncia do trabalho foram realizadas andlises TG do
carbono obtido apds os testes cataliticos.

A andlise TG é uma poderosa técnica para determinar a qualidade
dos NTCPMs sintetizados, devido a sua diferenca na estabilidade no
processo de oxidagdo e grau de grafitizacdo. Além disso, esta técnica
ajuda a distinguir vérios tipos de carbono, como por exemplo, carbono
amorfo e NTC, devido as diferentes temperaturas de oxidagdo."”"'*

A Figura 45 apresenta a andlise TG da amostra
20%Ni/MgAl,O,SG#700 conduzida ao teste a uma razdo molar
(N:CHy) de 1:1, temperatura reacional de 550 °C e tempo e
temperatura de reducdo de 700 °C/1 h.



90

T T T T T T 2
100
-1
80 4
-0 (w]
5
£ ] :
3 - 2
L 3
40 4 5
L2 ™~
20 586 °C
-3
0 T T T T T
] 200 400 600 800 1000

Temperatura ("C)

Figura 45. Andlise TG da amostra 20%Ni/MgAl,0,SG#700 ap6ds a reacdo de
decomposi¢do do CH,. Condi¢des operacionais: N,:CH,= 1:1,
redugdo a 700 °C/1h e reacdo a 550 °C.

Através da Figura 45, observou-se que a amostra apresentou uma
perda de massa de 86% em uma temperatura de taxa mdxima de
decomposi¢do de 586 °C. A perda de massa a esta temperatura pode
estar associada a nanotubos com pequenas quantidades de particulas
amorfas ou sobre influéncia de particulas de metal e/ou a quantidade de
defeitos na superficie dos nanotubos. Estes fatores podem afetar a
Eg,gn 3(6=,1r1a3t7ura na qual ocorre a taxa maxima de decomposigﬁo.log’ 133, 134,

Devido as varias condi¢des operacionais empregadas e para uma
melhor discussido os resultados de ATG, as mesmas foram colocadas em
formato de tabela.

A Tabela 8 apresenta os resultados de andlise termogravimétrica
(ATG) para as amostras obtidas do catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700, apés a decomposicdo catalitica do metano em
funcdo das condi¢des operacionais empregadas.



91

Tabela 8. Dados de porcentagem de perda de massa e temperatura da taxa
méaxima de decomposi¢cdo das amostras obtidas do catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700, apds a decomposicdo catalitica do metano
em fun¢do das condigdes operacionais.

Condic¢oes Operacionais ATG
Entrada No:CH. Tg* Trea™ (°C)/ Perda de Temperatura
2 (°C) tempo (h) Massa (%) (°C)
1 1:3 550 700/1 66 625
2 1:1 550 700/1 86 586
3 7:1 550 700/1 3-66 250 - 600
4 7:1 550 700/3 4 546
5 7:1 550 550/1 55 625
6 7:1 550 550/3 79 607

* Tr= temperatura reacional; Tres= redugdo

De acordo com os dados da andlise termogravimétrica (ATG)
apresentados na Tabela 8, os materiais obtidos do catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700, apds os testes cataliticos, apresentaram perda
de massa entre 546 e 625 °C. Pode-se observar que as entradas 1, 3, 5 e
6 apresentaram temperatura de decomposicdo acima de 600 °C (600 -
625 °C) e perda de massa de 66% para os dois primeiros, 55% para o da
entrada 5 e 79% para a amostra submetida as condi¢des da entrada 6,
evidenciando que a variagdo na razdo molar e na temperatura e tempo de
reducdo ndo influenciaram no tipo de material formado.

Segundo Musumeci et al.,'”  estas temperaturas  sao
caracteristicas da oxidacdo de carbono de maior estabilidade térmica,
como os nanotubos (NTCs), que apresentam curvas de perda de massa
entre 602-655 °C. Pode-se destacar novamente a entrada 3, no qual foi
observada uma perda de massa de 3% em torno de 250 °C, o que pode
ser atribuido a carbono amorfo, que se decompde a temperaturas mais
baixas. Pode-se dizer que para esta condi¢do operacional houve a
formacdo de dois tipos de carbono, o amorfo e NTCs."**!

Para o teste nas condi¢des da entrada 4 foi observada perda de
massa de 4% na temperatura de decomposicdo de 546 °C. A perda de
massa nesta temperatura pode estar associada a nanotubos com
pequenas quantidades de particulas amorfas ou sobre influéncia de
particulas de metal e/ou a quantidade de defeitos na superficie dos
nanotubos. Estes fatores podem afetar a temperatura na qual ocorre a
taxa mdxima de decomposi¢do.'™'**"*" Foi observada a formacio da
mesma espécie de carbono para a amostra submetida ao teste descrito na
entrada 2 e demonstrado na Figura 45.
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Pode-se realcar que independentemente das condic¢des
operacionais empregadas, foram obtidos, em sua maioria, materiais mais
estaveis como os NTCs.

A Tabela 9 apresenta os resultados da andlise termogravimétrica
(ATG) para as amostras obtidas do catalisador 20%Ni/MgAl,O4E#700,
apods a decomposicao catalitica do metano.

Tabela 9. Dados de porcentagem de perda de massa e temperatura da taxa
maxima de decomposicdo das amostras obtidas do catalisador
20%Ni/MgALO,E#700, apés a decomposi¢do catalitica do metano
em fung¢do das condi¢des operacionais.

Condicoes Operacionais ATG
Entrada No:CH Tr* Trea™ (°C)/ Perda de Temperatura
S (°C) tempo (h) Massa (%) (°C)
1 1:3 550 700/1 65 603
2 1:1 550 700/1 57 589
3 7:1 550 700/1 43 607
4 7:1 550 70072 3e37 406 e 640
5 7:1 700 700/1 10 583
6 7:1 700 700/2 9 583
7 7:1 550 550/1 29 613
8 7:1 550 55072 37 609

* Tr= temperatura reacional; Tres= redugio

De acordo com a andlise termogravimétrica (ATG), descrita na
Tabela 9, dos materiais obtidos do catalisador 20%Ni/MgAl,O4E#700
apods os testes cataliticos, observou-se perdas de massa entre 583 e 640
°C, caracteristicas de NTCs. Também pode-se observar através dos
dados, que as entradas 5 e 6 apresentaram a mesma temperatura de taxa
maxima de decomposicio (583 °C) e uma perda de massa de 10 e 9%,
respectivamente, indicando que a variacdo no tempo de redugdo ndo
influenciou no tipo de material formado. A mesma observagdo pode ser
feita para o tipo de material formado na entrada 2, com perda de massa
de 57% em 589°C.

Para os demais testes submetidos as outras condi¢des
operacionais, observou-se uma temperatura de taxa maxima de
decomposi¢do entre 603 e 640 °C, e uma perda de massa que variou de
29% para a entrada 7 a 65% para a entrada 1. A perda de massa destes
materiais acima de 600 °C pode ser atribuido a materiais com
decomposi¢do térmica mais estdvel, como os NTCPMs. Também pode
ser notado que, para o teste submetido na entrada 4, também houve uma
perda de massa de 3% em 406°C, que pode ser atribuido a carbono
amorfo. Pode-se observar que nesta condi¢cdo operacional obteve-se dois
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tipos de materiais formados, o carbono amorfo e os nanotubos de
carbono, 109 1337137

Pode-se destacar que independemente das condi¢gdes operacionais
empregadas, foram obtidos, em sua maioria, materiais mais estaveis
como os NTCs.

A Tabela 10 apresenta os resultados de andlise
termogravimétrica (ATG) para as amostras obtidas do catalisador
0,1%Pt-15%Ni/MgAl,04,SG#700, apés a decomposicdo catalitica do
metano em funcdo das condi¢des operacionais empregadas.

Tabela 10. Dados de porcentagem de perda de massa e temperatura da taxa
maxima de decomposicdo das amostras obtidas do catalisador
0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700, apés a decomposi¢do catalitica
do metano em fung¢ao das condigdes operacionais.

Condicoes Operacionais ATG
Entrada No:CH Tg* Trea™ (°C)/ Perda de Temperatura
S °C) tempo (h) Massa (%) (°C)
1 1:3 550 700/1 2-1-6 31-278 - 867
2 7:1 550 700/1 8 627
3 7:1 700 700/1 3 527
4 7:1 550 700/3 7 558

* Tr= temperatura reacional; Tres= redugdo

De acordo com a andlise termogravimétrica (ATG), descrita na
Tabela 10, dos materiais obtidos do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700 apds os testes cataliticos, observou-se perdas
de massa entre 31 e 867 °C.

Através dos dados da Tabela 10, pode-se observar que, para as
amostras obtidas nas condi¢des das entradas 3 e 4 apresentaram
temperatura de decomposicdo de 527 e 558 °C, com perda de massa de
3 e 7%, respectivamente. A perda de massa nessas temperaturas, podem
estar associadas a nanotubos de paredes simples com particulas
metalicas. Segundo Wu ez al., ™ a presenca de metais nos NTCPS afeta
a sua estabilidade térmica. Os metais agem como catalisadores e
diminuem a sua temperatura de decomposicao. Estes resultados estdo de
acordo com as bandas de baixa freqiiéncia observadas nos espectros
ﬁgl}ga;I}EgFigura 43) destas amostras, que estio relacionadas a NTCPS.

Para a amostra submetida as condi¢des da entrada 2, observou-se
perda de massa de 8% em 627 °C, e isto estd associada a formacdo de
NTCPMs. Para a entrada 1, observou-se trés temperaturas de
decomposi¢do, a primeira em 31 °C com perda de massa de 2%,
referente a perda de dgua, o segundo em 278 °C e com perda de massa
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de 1%, referente a carbono amorfo e em 867 °C, com perda de massa
6% que ¢ atribuido a NFC com alto grau de grafitizacdo, que se
decompde a esta temperatura devido a sua alta estabilidade térmica.'"

Pode-se destacar que de acordo com a andise termogravimétrica
realizada para estas condicOes, a amostra apresentou a formacdo de
vérios tipos de carbono, como amorfo, NTCs e NFCs.

Pode-se ressaltar que para estas amostras, apds os testes
cataliticos em diferentes condi¢des operacionais, observou-se a
formacao de diversos tipos de carbono, sendo em sua maioria, NTCs.

A Tabela 11 apresenta os resultados de andlise
termogravimétrica (ATG) para as amostras obtidas do catalisador
0,1%Pt-15%Ni/MgAL,O4E#700, apdés a decomposicdo catalitica do
metano em funcio das condi¢des operacionais empregadas.

Tabela 11. Dados de porcentagem de perda de massa e temperatura de taxa
maxima de decomposi¢do das amostras obtidas do catalisador
0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,E#700, apds a decomposi¢ado catalitica do
metano em func¢do das condi¢des operacionais.

Condicoes Operacionais ATG
Entrada No:CH Tr* Trea™ (°C)/ Perda de Temperatura
2 (°C) tempo (h) Massa (%) (°C)
1 1:3 550 700/1 60 607
2 1:1 550 700/1 70 577
3 7:1 550 700/1 48 618
4 7:1 550 70072 15 595
5 7:1 700 700/1 9 597
6 7:1 700 70072 6 587
7 7:1 550 550/1 24 607
8 7:1 550 550/2 41 -8 600 — 636

* Tr= temperatura reacional; Tres= redugio

De acordo com a andlise termogravimétrica (ATG), descrita na
Tabela 11, dos materiais obtidos do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O,E#700, apds os testes cataliticos, observaram-se perdas
de massa de 6 a 70% entre 577 e 636 °C. Pode-se perceber através dos
resultados obtidos que em todos os testes houve a formagdo de NTCs,
pois todas as amostras apresentaram temperaturas de taxa maxima de
decomposi¢do em um intervalo caracteristico deste material. De acordo
com os resultados, os catalisadores que utilizaram suportes preparados
pelo método de complexacdo metal-quitosana apresentaram os melhores
valores médios das temperaturas de taxa maxima de decomposi¢do nas
andlises TG (~600 °C) independente da carga metélica, fluxo de
alimentacdo e temperaturas reacionais e de reducdo. Também pode-se
destacar que, no geral, as condi¢cdes operacionais empregadas nao sdo
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conclusivas no tipo de material depositado na superficie do catalisador,
na decomposicio do metano (Ver APENDICE 2). 109, 133-137

Na sequéncia foram analisadas as microscopias eletronicas de
varredura (MEV) e transmissdo (MET) de alguns dos materiais
contendo carbono apds a reagdo de decomposicio do CH,, para a
identificacdo dos tipos de materiais carbondceos depositados.

As imagens de MEV e de MET do catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700 apds a reagdo de decomposicdo do CHy estdo
apresentadas na Figura 46.

Figura  46. Imagens MEV  da  superficie do  catalisador
20%Ni/MgAl,0,SG#700, (a) antes do teste catalitico e (b)
N,:CH, = 7:1 e redugdo a 550 °C/1h (¢) N,:CH, = 7:1 e redugdo
a 700 °C/1h e imagens MET do mesmo catalisador (d) N,:CH, =
7:1, reducdo a 700 °C/1h, (e) N,:CH, = 1:1 e reducdo a 700 °C/1h
e (f) N;:CH, = 7:1 e redugdo a 550 °C/1h, apds a reagdo de
decomposi¢do do CH,4 a 550 °C.
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A imagem de MEV na Figura 46(a), mostra a superficie do
catalisador 20%Ni/MgA1,0,SG#700 antes do teste catalitico. O material
apresentou uma superficie de aparéncia porosa, com alguns
aglomerados. As imagens de MEV (Figura 46 (b) e (c¢)) e MET (Figura
46 (d), (e) e (f)), apds os testes cataliticos mostraram modifica¢des na
superficie do catalisador devido a deposi¢do de materiais carbondceos.
Através destas imagens pode-se observar a formacdo de NTCs. As
formagdes de NTCs observadas nas imagens de MET, exibidas na
Figura 46, apresentaram didmetros externos menores que 40 nm e estdo
de acordo com os resultados apresentados na espectroscopia Raman
(Figura 41) e ATG (Tabela 8).

Nas imagens das Figura 46(d), (e), (g) e (f), podem ser
identificados alguns pontos escuros, especialmente na ponta dos NTCs.
Neste caso, os pontos sdo caracteristicos de nanoparticulas de Ni. J4 os
pontos pretos nas paredes internas dos NTCs podem estar relacionados a
carbono amorfo e/ou nanoparticulas do metal. Comportamento
semelhante foi observado por Hsieh er al. 13 9, Zhou et al. '** e Guevara et
al.', quando foram empregados catalisadores metdlicos e bimetdicos.

As imagens de MEV e de MET do catalisador
20%Ni/MgAl,O,E#700 antes e apds a reacdo de decomposi¢do do CH,
estdo apresentadas na Figura 47.
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Figura 47. Imagens MEV da superficie do catalisador 20%-Ni/MgAL,O,E#700,
(a) antes do teste catalitico e (b) N,:CH, = 7:1, reacdo a 550 °C e
reducdo a 700 °C/1 h e imagens MET do mesmo catalisador, (c)
N,:CH, = 7:1, reacdo a 550 °C e redugdo a 700 °C/1 h, (d) N,:CH, =
1:3, reag@o a 550 °C e reducdo a 700 °C/1 h, (e) N,:CH, = 7:1, reacdo
a 550 °C e redugdo a 550 °C/1 h e (f) N,:CH, = 7:1, reacdio a 550 °C e
reduc@o a 700 °C/2 h, apds a reagdo de decomposi¢ao do CHy,.

A Figura 47(a) mostra a imagem do catalisador antes do teste
catalitico. O catalisador apresentou uma superficie de aparéncia porosa,
com alguns aglomerados na sua superficie. As imagens de MEV
(Figura 47(a) e (b)) e de MET (Figura 47(c), (d), (e), e (f)) das
amostras apos os testes cataliticos mostraram que, houve modifica¢des
na superficie do catalisador devido a deposi¢do de materiais
carbondceos. Através destas imagens pode-se observar a formacdo de
NTCs. Nas imagens MET da Figura 47, foi observado que os NTCs
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formados apresentaram didmetros externos menores que 33 nm e estdo
de acordo com os resultados apresentados na espectroscopia Raman
(Figura 42) e ATG (Tabela 9).

Nas Figura 47(c), (d), (e) e (f), também pdde-se identificar
alguns pontos pretos como os observados na Figura 46(d)
caracteristicos de carbono amorfo e/ou nanoparticulas do metal."**"*!

As imagens de MEV e de MET do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700 antes e apds a reacdo de decomposicdo do
CH, estdo apresentadas na Figura 48.

GUTRY Ll

Figura 48. Imagens MEV da superficie do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700: (a) antes do teste catalitico e (b)
N,:CH, = 1:3, temperatura reacional de 550 °C e redugdo a 700
°C/1 h e imagens MET do mesmo catalisador, (c) e (d) N,:CH, =
7:1, temperatura reacional de 550 °C e reduc@o a 700 °C/1 h, (e)
N,:CH, = 1:3, temperatura reacional de 550 °C e redugdo a 700
°C/1 h e (f) N,:CH, = 7:1, temperatura reacional de 700 °C e
reducdo a 700 °C/3 h, apds a reagdo de decomposi¢do do CH,.
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A imagem MEV apresentada na Figura 48(a), mostra o
catalisador 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,#700 antes do teste catalitico. O
catalisador também apresenta uma superficie de aparéncia porosa, com
alguns aglomerados em sua superficie. Este catalisador apresenta ter
visualmente uma aparéncia semelhante ao catalisador de 20%Ni, com o
suporte preparado melo mesmo método. As imagens obtidas nas andlises
MEV (Figura 48(b)) ¢ MET (Figura 48(c), (d), (e) e (f)), mostraram
que apds os testes cataliticos houve modifica¢des na superficie catalitica
devido a deposi¢do de materiais carbondceos. Através destas imagens
pode-se observar a formacio de NTCs.

As formacdes de NTCs observadas nas imagens de MET,
exibidas na Figura 48(c), apresentaram NTCs com didmetros externos
menores que 30 nm e estdo de acordo com os resultados apresentados na
espectroscopia Raman (Figura 43) e ATG (Tabela 10).

Para o catalisador conduzido ao teste com razdo molar de
N,:CH, de 1:3, foi observado através das (Figura 48(e)) a formacio de
NTCs. Estes resultados estdo de acordo com a andlise Raman. Através
da ATG, esta amostra apresentou também a formacdo de carbono
amorfo e NFC.

Nas imagens das Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.(c),
(d), (e) e (f) também foram identificados alguns pontos pretos como o0s
observados na Figura 46(d) caracteristicos de carbono amorfo e/ou
nanoparticulas do metal. 139141

As imagens MEV e MET do catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O4E#700 apés a reacdo de decomposicdo do CH, para a
identificacdo dos tipos de materiais carbondceos depositados, serdo
apresentadas na Figura 49.
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Figura 49. Imagens MET da superficie do catalisador 0,1%Pt-15%-
Ni/MgAl,O,E#700 apds a reacdo de decomposi¢cdo do CHy: (a) e
(b) N,:CH, = 7:1, reacdo a 550 °C e reducdo a 700 °C/1 h, (c)
N,:CH,; = 1:3, reacdo a 550 °C e redug@o a 700 °C/1 h e (d)
N,:CH, = 7:1, reacdo a 550 °C e reducdo a 550 °C/1 h.

Através da andlise de microscopia eletronica de Transmissdo
(MET) (Figura 49) da amostra 0,1%Pt-15%-Ni/MgAl,OE#700
observou-se que apds os testes cataliticos houve a formacdo de NTCs
As imagens de MET exibidas na Figura 49, apresentaram NTCs com
diametros externos menores que 20 nm e estdo de acordo com os
resultados apresentados na espectroscopia Raman (Figura 44) e ATG
(Tabela 11).

Nas imagens da Figura 49(b), (¢) e (d), também foram
observados carbono amorfo e/ou nanoparticulas do metal, como na
Figura 46(d).

Através das imagens MEV e MET foram observados que os
catalisadores de 20%Ni e 0,1%Pt-15%Ni, antes dos testes cataliticos,
apresentaram superficie de aparéncia porosa com alguns aglomerados.
Apbs os testes cataliticos, os materiais formados apresentaram a
formagdo de NTCs. A maioria das amostras apresentou pontos escuros
nas paredes internas, caracteristicos de carbono amorfo e/ou
nanoparticulas metdlicas. J4 na ponta dos NTCs podem ser observadas
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manchas que sdo caracteristicas das particulas metdlicas. Pode-se
concluir através destas andlises que provavelmente o processo de
formacgdo dos nanotubos de carbono foi semelhante em todos os testes,
por esta razdo os materiais carbondceos formados apresentaram
caracteristicas visuais semelhantes. '**"'*!

Outro estudo realizado levou em consideragdo os tempos médios
de atividade catalitica de cada catalisador em funcdo do grau de
grafitizacdo médio (Ip/Ig) das amostras obtidas apds os testes (Figura
50).

250

200 (d) | |

150 —

(c)
100 11 (a) (b) -

50 +— —

Tempo Médio de Atividade (min)

0,87 0,90 1,03 1,17
ID/IG médio

Figura 50. Tempo médio da atividade catalitica dos catalisadores (a) 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700, (b) 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,E#700, (c)
20%Ni/MgAl,O,E#700 e (d) 20%Ni/MgAl,0,SG#700 em funcao
do grau de grafitizacdo médio (Ip/Ig) das amostras obtidas apds a
reagdo de decomposicdo do CH,.

De acordo com os resultados representados na Figura 50, pode-
se observar que as amostras que apresentaram menor razao Ip/lg e
consequentemente, maior grau de grafitizacao foram aquelas obtidas dos
testes onde os catalisadores apresentaram menor tempo de atividade.
Sendo que os melhores resultados foram obtidos para as amostras
obtidas apds os testes com catalisadores contendo Pt (Figura 50(a) e
(b)).

De acordo com Abbas er al.’ as estruturas de carbono mais
organizadas, como as de grafite, levam a desativacdo e danificam a
estrutura granular do catalisador devido a expansdo do volume em
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diversos processos. Li e al.'’ sugeriram que o processo de crescimento
do carbono pode ser dividido em duas etapas: formagdo do nticleo de
carbono (caracterizado pela atividade catalitica alta) e crescimento de
carbono cristalino (atividade catalitica baixa), aparentemente ocorre
inicialmente a formagdo do nidcleo de carbono, mas esta é rapidamente
terminada e entdo o crescimento de carbono cristalino torna-se
dominante.

Durante a nucleagdo, ocorre uma deposi¢ao uniforme visto que os
nucleos formados ndo sdo grandes o suficiente para bloquear os poros
do catalisador, mas a nucleacdo € encerrada quando o crescimento de
carbono cristalino torna-se dominante. Com este crescimento, as
passagens estreitas sdo prontamente bloqueadas e o interior ativo do
catalisador, se torna inacessivel ao reagente. 910

5.8. CONCLUSOES PARCIAIS DAS CARACTERIZACOES POS-
TESTE.

® Para o catalisador 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700, submetido
ao teste a uma razao molar N,:CH, = 7:1, temperatura reacional de 550
°C e redugdo a 700 °C por 1 e 3 h, e o catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O,E#700, conduzido a uma razdo molar N,:CH, = 1:3,
temperatura reacional de 550 °C e redugdo de 700 °C/1 h, foram
observados através dos espectros Raman, bandas de baixa frequéncia
(~400 e 550 cm'l), caracteristicas da formacdo de NTCPS.

¢ Pdde-se observar que a amostra que apresentou maior grau de
grafitiza¢do, Ip/lc = 0,41, foi a obtida do catalisador de 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O,E#700 submetido ao teste a 550 °C, com reducgdo de
700 °C/1 h e razdo molar de 1:3.

® As amostras obtidas do catalisador de
20%Ni/MgAl,0,SG#700, apresentaram valores de Ip/Ig mais préximos
uns dos outros quando comparados as médias das outras amostras,
sugerindo que os NTCs formados possuem qualidades semelhantes.

¢ De forma geral, as amostras que apresentaram maior grau de
grafitizacdo  foram as  obtidas do  catalisador  0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O4E#700 conduzido aos testes a uma temperatura
reacional de 550 °C. Pode-se destacar que ndo houve uma relacio direta
com as condi¢des reacionais empregadas, como fluxo de alimentagdo e
temperatura de reducio.
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¢ De acordo com as andlises realizadas, pode-se destacar que
somente para as amostras obtidas do catalisador de 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700, apds os testes cataliticos identificou-se a
formacdo de diversos tipos de carbono além dos NTCs, como amorfo e
nanofibras.

* Na analise TG do catalisador de 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,0,SG#700, foi observado que as amostras submetidas aos
testes com razdo molar N,:CH, = 7:1, temperatura reacional de 550 °C e
temperatura de reducdo de 700 °C por 1 e 3 h, apresentaram
temperatura maxima de decomposi¢do caracteristica de NTCPS. Estes
resultados estdo de acordo com os obtidos por espectroscopia Raman.

¢ Através das imagens de MEV e de MET, observou-se que os
catalisadores, antes dos testes cataliticos, apresentaram superficie de
aparéncia porosa com alguns aglomerados. Apds os testes cataliticos, os
materiais formados apresentaram a formacdo de NTCs, sendo que a
maioria apresentou pontos escuros nas paredes internas, caracteristicos
da presenca de carbono amorfo e/ou nanoparticulas metdlicas, e
manchas em suas pontas que s@o caracteristicas das particulas metdlicas.
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6. CONCLUSOES

As principais conclusdes das caracterizacdes e do desempenho
dos catalisadores frente as reagdes de decomposi¢do do metano e a
caracteriza¢do do carbono formado sdo as seguintes:

¢ Os dois métodos de preparacio do suporte apresentaram a
formagdo do espinélio MgAl,O,4, sendo que o suporte preparado pelo
método de complexacdo metal-quitosana foi obtido a uma temperatura
de calcinacdo menor (500 °C) que aquele obtido pelo método sol-gel
(700 °C) e os encontrados na literatura (= 700 °C).

¢ Os tamanhos dos cristalitos dos suportes (MgAl,O,) e dos
catalisadores foram menores para as amostras preparadas pelo método
de complexacdo metal-quitosana (= 204 A) quando comparados aos
preparados pelo método sol-gel (= 326 A). Porém, os tamanhos dos
cristalitos de NiO do catalisador, com o suporte preparado pelo método
de complexacdo metal-quitosana (= 218 A), foram maiores que os
apresentados pelo catalisador com suporte preparado pelo método sol-
gel (=142 A). O que justifica os valores de dreas superficiais obtidas.

¢ O suporte e os catalisadores preparados pelo método de
complexacdo metal-quitosana apresentaram valores de dreas superficiais
ligeiramente maiores que os preparados pelo método sol-gel, sendo que
a amostra que apresentou maior drea superficial, foi o suporte
MgALO#500 (280 m*.g™).

¢ Os suportes e os catalisadores preparados por ambos os
métodos apresentaram didmetros de poros com caracteristicas
predominantes de materiais mesoporosos (20 <0<500 A).

o Através das andlises de DRX, observou-se que houve
pedominantemente a formacao das fases MgAl,O4 e NiO para todos os
catalisadores, sendo que para os catalisadores com o suporte preparado
pelo método de complexacdo metal-quitosana, foi observada uma
intensidade levemente maior da fase NiO, o que estd de acordo com a
andlise de RTP.

o Através da andlise RTP, observou-se que para todos os
catalisadores houve a formagdo das mesmas espécies redutiveis, sendo
que para o catalisador 20%Ni/MgAl,0,SG#700, observou-se uma
quantidade maior na reducdo da fase espinélia (Ni, Mg)Al,O4, sugerindo
que a maioria das espécies de Ni presentes no catalisador apresentaram-
se fortemente interagidas ao suporte. Para o 20%Ni/MgAl,O4E#700,
observou-se uma quantidade maior na reducdo da fase NiO livre e
fracamente interagida com o suporte, sugerindo que a maioria das
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espécies de Ni presentes no catalisador apresentaram uma interagdo com
o suporte de intensidade fraca. J4 para o -catalisador 0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,O,E#700, a adicdo da Pt promoveu uma diminuicdo na
temperatura de reducdo das espécies de niquel (“spillover” de H,).

¢ Os resultados indicaram que todos os catalisadores utilizados
foram ativos na reacdo de decomposi¢do do CH,4 para a producido de H,.
Foi observado que o comportamento catalitico € dependente das
condi¢des operacionais empregadas.

® As maiores médias dos valores de atividade catalitica inicial (~
37%) foram observadas para os catalisadores com o suporte preparado
pelo método de complexagdo metal-quitosana, sendo o de maior
destaque 0 20%Ni/MgAl,O,E#700 (54%), porém as maiores médias dos
valores de conversdo média do CHy (~13 %) e de tempo de reagéo (~223
min) foram observadas para os catalisadores com o suporte preparado
pelo método sol-gel, contudo o de maior destaque foi o catalisador
20%Ni/MgAl,O,E#700 (20% e 370 min, respectivamente).

¢ Os testes com os catalisadores de 20%Ni apresentaram maiores
médias de valores de conversio (~13%) quando comparados aos
catalisadores com Pt independente do método de preparacdo do suporte,
sendo o de maior destaque o catalisador 20%Ni/MgAl,O,SG#700
(25%).

¢ O comportamento dos catalisadores foi semelhante quando
empregados aos testes com diferentes razdes molares de N,:CHy, sendo
observado um aumento da conversdo com o aumento da razdo
massa:fluxo (W/F). Os testes realizados com uma razdo molar de
N,:CH,4 de 7:1, temperatura reacional de 550 °C e reducdo a 700 °C por
1 h, apresentaram maiores valores de conversdo média e de estabilidade
quando comparados aos testes realizados com outras razdes molares,
temperaturas e condicdes de redugdo, exceto quando foi utilizado o
catalisador 0,1%Pt-15%Ni/MgA,0,SG#700, onde os melhores valores
de conversio média foram obtidos nas mesmas condi¢des, contudo
utilizando um tempo de redugdo de 3 h.

¢ Todos os espectros Raman dos materiais carbondceos obtidos
apos os testes cataliticos realizados, apresentaram bandas em 1350, 1575
e 2700 cm’l, (D, G e G’, respectivamente) caracteristicas de nanotubos
de carbono.

e Para os materiais carbondceos obtidos dos testes com os
catalisadores de  0,1%Pt-15%Ni/MgAL,O,SG#700 e  0,1%Pt-
15%Ni/MgAl,OE#700, também foram observadas nos espectros
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Raman bandas em 400 e 550 cm'l, caracteristicas da formacdo de
nanotubos de paredes simples.

¢ Os NTCs com o melhores indices de grafitizacdo, menores
razoes Ip/Ig, foram obtidos nas amostras dos testes com os catalisadores
contendo Pt, sendo que a amostra que apresentou o menor indice (0,41)
foi a obtida no teste com o catalisador 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,E#700.

® Pode-se ressaltar que a qualidade dos NTCs observada pelas
razdes Ip/Ig, ndo apresentou uma orientacio clara na formacdo do tipo
de material depositado sobre a superficie dos catalisadores em fungdo
das diferentes condicdes reacionais empregadas. O que se observou,
para alguns catalisadores apds os testes, foi uma maior disposi¢do para
formar NTCPS.

¢ Os resultados das andlises termogravimétricas (ATG) para os
materiais carbondceos obtidos de todas as amostras apds os testes
cataliticos, apresentaram temperaturas de taxa maxima de decomposicio
caracteristicas de materiais mais estdveis como os NTCs (~600 °C),
independente das condi¢cdes operacionais empregadas.

e As imagens de MEV dos -catalisadores antes dos testes
cataliticos demonstraram que estes apresentavam superficie de aparéncia
porosa com alguns aglomerados, e apds os testes cataliticos, as imagens
de MEV e de MET demonstaram que os materiais carbondceos
depositados na superficie dos catalisadores apresentaram a formagao de
NTCs.

® Pode-se deduzir através da andlise das microscopias (MEV e
MET) que os processos de formacdo dos nanotubos de carbono
provavelmente foram semelhantes em todos os testes, uma vez que 0s
materiais carbondceos formados apresentaram as mesmas caracteristicas
visuais. Na maioria das amostras foi possivel detectar pontos escuros
nas paredes internas dos NTCs, caracteristicos da presenga de carbono
amorfo e/ou nanoparticulas metélicas, ¢ manchas em suas pontas que
sdo caracteristicas das particulas metdlicas.

® De acordo com as médias dos tempos de atividade catalitica de
cada catalisador em fungdo da média do grau de grafitizacdo (Ip/Ig) das
amostras obtidas apds os testes, pode-se observar que as amostras que
apresentaram menor razdo Ip/lg e conseqiientemente, maior grau de
grafitizacdo foram aquelas obtidas dos testes onde os catalisadores
apresentaram menor tempo de atividade, indicando que os materiais com
uma estrutura mais organizada levam a desativa¢do e danificam a
estrutura granular do catalisador mais rapidamente devido a expanséo do
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volume, resultando em um bloqueio dos sitios ativos, o que os tornam
inacessiveis a passagem do reagente.

¢ Os diferentes métodos de preparacdo dos suportes para os
catalisadores de Ni e Pt-Ni ndo influenciaram de forma significativa no
comportamento catalitico. Pode-se notar que estes materiais
apresentaram caracteristicas semelhantes, como os valores de dreas
superficiais, as fases cristalinas obtidas pelo DRX e as espécies
metdlicas redutiveis no catalisador. No geral, o comportamento
catalitico observado para os catalisadores com a adi¢do do promotor Pt,
foi semelhante aos observados para os catalisadores contendo somente
Ni. As médias dos valores de conversdo média do CH4 e do tempo de
reacdo para as amostras contendo Pt ndo ultrapassaram 9% e 130 min,
respectivamente. Porém, estes catalisadores, apresentaram NTCs de
melhor qualidade, além da formacdo de NTCPS.

e Nio foi observada uma relacdo direta entre o tamanho dos
cristalitos dos catalisadores em funcdo da atividade, comportamento
catalitico e do tipo de carbono formado.

® Pode-se destacar que todos os catalisadores testados mostraram-
se eficientes para a producdo de H, quando comparados aos resultados
observados na revisdo bibliogrifica realizada. Paralelamente estes
catalisadores promoveram a formacgdo de materiais carbondceos de alto
valor agregado como os NTCs, e com alto grau de grafitizagdo.
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7. PERSPECTIVAS

Com base nas execugdes laboratoriais e nos dados obtidos neste
trabalho pode-se abrir um leque de perspectivas para trabalhos futuros.
Dentre elas pode-se citar:

e Utilizar outros metais e promotores;

e Utilizar outras rotas de sintese para obter o espinélio MgAlL,Oy4;

e Utilizar outros suportes;

¢ Investigar outros métodos de preparacdo dos catalisadores;

e Utilizar outros precursores carbondceos como: etanol, acetileno,
benzeno, hidrocarbonetos em geral;

¢ Investigar as condi¢des operacionais, com o intuito de melhorar
a estabilidade do catalisador e a producio de Hj;

¢ Separar os nanotubos formados do catalisador;

e Utilizar os nanotubos de carbono.
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APENDICE 1: Método viscosimétrico (massa molar quitosana)
Solugdo Tampdo: Ac. Acético 0,3M: Acetato de sddio 0,2M
Solugio de quitosana: 3mg.mL™" (denominadas 1 e 2)

Tabela 1. Solucgdo de quitosana (1 e 2) em diferentes concentracdes.

Vol. Solucao Estoque

Concentracio mg.mL™" Vol. Tampao (mL)

(mL)
0 0 (tampao) 0,0 10,0
1 0,9 3,0 7,0
2 1,5 5,0 5,0
3 2,1 7,0 3,0
4 2,4 8,0 2,0
5 3,0 10,0 0,0

Medidas:
Temperatura: 25 °C, capilar n°: 100 — 0,63 mm de didmetro.

Tabela 2. Medidas de tempo de escoamento das solugdes de quitosana (1 e 2)
diluidas (0,9 — 3,0 mg.mL™").

Solucao 1 Média Solucio 2 Média
0 66,13 65,85 65,98 66,03 65,92 65,97
1 93,52 93,43 93,48 94,57 94,47 94,52
2 117,23 117,27 117,25 119,59 120,07 119,83
3 144,26 144,00 144,13 147,99 147,20 147,59
4 158,51 158,87 158,69 163,13 163,24 163,18

5 189,63 189,57 189,67 194,88 194,88 194,88
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Pelo tempo de escoamento de cada amostra, obteve-se a viscosidade
especifica [nesp] (Equacdo 1) onde ty € o tempo de escoamento do
solvente e t € o tempo de escoamento da amostra.

ts - t()
to

Tesp =
(Equacao 1)

Dividindo-se a viscosidade especifica pela concentra¢io da solucio (C),
em g.mL’l, obtém-se a viscosidade reduzida [nred], como descrito na
Equacao 2:

Tesp

C (Equacao 2)
Para a determinagao da viscosidade intrinseca, € necessario utilizar a
viscosidade reduzida das vdrias concentragdes e extrapolar a
concentracio zero, conforme a Equacio 3:

77 = lim c »O”red

Mrea =

(Equacao 3)
A massa molar média foi calculada através da equagcdo de Mark- Kuhn-
Houwink-Sakurada (Equacao 4), onde “K” e “o” sdo constantes, cujos
respectivos valores sdo 0,074 e 0,8, respectivamente, e foram obtidas da

. 95
literatura.

=K.M* ~
n (Equacao 4)
Tabela 3. Valores calculados para as viscosidades especificas (ney,) €
viscosidades reduzidas (n.q), obtidos da solucdo de quitosana (solucdo 1).

to ts MNesp (t — to)/to C (mg/mL) Nred
(mL.mg'l)
1 65,98 93,48 0,416 0,9 0,462
2 65,98 117,25 0,777 1,5 0,518
3 65,98 144,13 1,184 2,1 0,563
4 65,98 158,69 1,405 2,4 0,585

5 65,98 189,67 1,874 3,0 0,624
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0,80
Y=A+B*X
0,75
Parameter Value Error
0,70
A 0,399 0,007
0651 B 0,077 0,003
o 0,60
E
-
= 0,55
Q 050
= 045
0,40 [n] = 0,399 mL/mg
[n] =399 mlig
0,35
0,30 T T
0 1 2
[1, mg/mL

Figura 1. Viscosidade relativa em fungdo da concentragio de quitosana

(solugdo 1)

Nesp/C (mLg") =K . M*

399 = 0,074. M*®
M= 46.403,8 g.mol

Tabela 4. Valores calculados para as viscosidades especificas (M.,) €
viscosidades reduzidas (1).q), obtidos da solugdo de quitosana (solucao 2).

to t Mesp (t = to)/ty C(mgmL") T (I}I)L.mg'
1 65,97 94,52 0,432 09 048
2 65,97 119,83 0,816 1,5 0,544
3 65,97 147,59 1237 2,1 0,589
4 65,97 163,18 1473 24 0,613
5 65,97 194,88 1,954 3.0 0,658
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0,8
Y=A+B*X
Parameter Value Error
0,7
A 0,416 0,01
B 0,081 0,005
o 0,6
€
3
S
Q 054
S__w
04 [n] = 0,416 mL/mg
' ] =416 mL/g
0,3 T T T T T T T
0 1 2 3 4
[1, mg/mL

Figura 2. Viscosidade relativa em func¢do da concentracdo de quitosana
(solugdo 2).

Nesp/C (mL.g") =K . M"
416 = 0,074. M*®
M= 48.677,4 g.mol ™
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APENDICE 2: Tabela de caracterizacio e atividade dos

catalisadores
Entrada Condigdes Operacionais Conversiio (CHs%) Roman TEA
20%-56 | NicH, | To(®0) | Taea(®0) | tua (W) | Inicial | Média | Tompo(mi) | In/T | (9 T
1 01:03 550 700 1 120 40 160 124 660 625
2 01:01 550 700 1 180 80 260 123 860 586
3 07:01 550 700 1 370 260 240 102 66.0 600
a a7:01 550 700 3 360 110 130 40 546
5 o7:01 550 5650 1 120 120 300 117 550 625
6 07:01 550 550 3 270 200 260 790 607
Médiaz 235 13,3 223 1,17 598
Desvio Padro 11,1 7.8 67,7 0,10 29,6
20%-E
1 01:03 550 700 1 540 00 120 107 653 603
2 01:01 550 700 1 400 50 9 185 56.7 589
3 07:01 550 700 1 250 200 370 091 431 607
a 07:01 550 700 2 380 80 120 0328 370 640
5 07:01 700 700 1 410 50 85 048 100 583
6 07:01 700 700 2 300 80 120 87 583
7 07:01 550 5650 1 300 60 120 116 286 613
8 07:01 550 550 2 350 80 180 024 365 609
Médias 36,6 8,8 151 1,03 603
Desvio Padrde’ 60 | 52 | 992 0,46 " 205
0,1P+-56
1 01:03 550 700 1 80 35 90 118 6.0 867
2 07:01 550 700 1 140 20 80 069 77 628
3 07:01 700 700 1 450 50 240 046 33 527
4 07:01 550 700 3 370 150 105 116 6.8 558
Médias™ 32,0 8,1 129 0,87 645
Desvio Padra 16,1 | 5,0 | 86,1 0.36 " o7
0,1P+-E
1 01:03 550 700 1 300 35 120 0.4 60.0 607
2 01:01 550 700 1 100 70 120 700 577
3 07:01 550 700 1 230 140 250 112 480 618
4 07:01 550 700 2 240 50 60 150 595
5 a7:01 700 700 1 310 65 100 114 90 597
6 07:01 700 700 2 340 45 30 60 587
7 07:01 550 560 1 230 80 100 094 240 607
8 07:01 550 550 2 310 150 200 410 600
Médias 25,8 7.9 123 0,90 599
Desvio Padrda 7.6 4.3 71,5 0,34 12,7
Médias Gerais 28,6 9.5 156 1,00 607
Desvio Padrdo Geradl” 10,9 ~ 5,6 = 84,3 0,34 " 25,6
Cadigo: 20%-SG= 20%Ni/MgAl,0,SG#700; 20%-E=

20%Ni/MgAl,OE#700; 0,1%Pt-SG=
0,1%Pt-E= 0,1%Pt-15%Ni/MgAl,O,E#700. Razdo molar (N,:CHy): 07:01;
01:01 e 01:03; Tr= temperatura reacional; Tgr.q= temperatura de reducio;
treq= tempo de reducio.

0,1%Pt-15%Ni/MgAl,0,SG#700;




