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Introduciao

A matriz energética mundial tem sido historicamente dominada pelo uso de
combustiveis fosseis, como petroleo, carvdo e gas natural, que fornecem a maior parte da
energia utilizada no mundo. Esses recursos foram fundamentais para o desenvolvimento
economico mundial, alimentando diversos setores da sociedade e permitindo avangos
tecnologicos. No entanto, a dependéncia dos derivados de petroleo tem consequéncias
ambientais significativas. A queima de combustiveis fosseis estd relacionada com o aumento
da concentracdo de gases estufa que esta associado com as mudangas climaticas observadas
nos ultimos anos, além de outros poluentes (Usman, Wan Daud e Abbas, 2015; Gomes, 2017;
Ross et al., 1996).

Paralelo a isso, hd uma grande corrida global em busca de desenvolvimento de fontes
de energia limpa para lidar com os crescentes desafios ambientais vivenciado nas ultimas
décadas. Existe, portanto, uma incessante busca por fontes limpas, menos nocivas € em
quantidades suficientes para suprir a demanda global. Pode-se destacar, dentre essas fontes, o
biogas, produzido a partir da decomposicao da matéria organica pela agdo de microrganismos,
e fontes renovaveis, como o hidrogénio, uma fonte de energia viavel, de forma que uma
economia de matriz energética baseada no hidrogénio ¢ menos poluente que uma baseada em
combustiveis fosseis. (Gomes, 2017).

A reforma de um hidrocarboneto ¢ um processo em que o hidrocarboneto, na presenca
de um outro reagente, ¢ convertido em gas de sintese (mistura de H, e CO). A reforma seca do
metano (1) é um processo que tem ganhado visibilidade para a producao de gas hidrogénio
por possuir um mecanismo semelhante a reforma a vapor do metano (Spivey e Pakhare,
2014), o processo que tem sido hd décadas o mais utilizado para a produgdo de hidrogénio,
sendo o responsavel por 50% da producdo total de hidrogénio em todo o mundo, produzindo
gas de sintese de alta razdo H,/CO. O interesse no uso da reforma seca do biogas para a
producao de hidrogénio, apesar da razdo H,/CO mais baixa quando comparada a reforma a
vapor, se justifica também pelo fato de que a reforma seca tem como reagentes os dois
principais gases causadores do efeito estufa, consistindo em uma alternativa para o descarte
desses gases na atmosfera e sua utilizacdo na produ¢do de combustiveis verdes. Além disso, o
biogés apresenta, naturalmente, uma parcela de didoxido de carbono em sua composicao, o que
apresenta uma vantagem da sua utilizagdo na reforma seca em detrimento da reforma a vapor.

CH,(g) + CO, (g) — CO (g) + H, (g) AH®,¢ = 247,4 kJ.mol (1)

A razdo H,/CO na reagdo da reforma seca ¢ influenciada pela extensdo das reagdes
paralelas, das quais ¢ possivel destacar a reagdo reversa de deslocamento gés-dgua (2), na qual
parte do hidrogénio produzido na reforma ¢ consumido (Gomes, 2017; Usman, Wan Daud e
Abbas, 2015).
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CO,(g) + H, (g) — CO (g)+ H,0 (g) AH®,5¢ = 41,2 kJ mol”! (2)

A reagdo de reforma seca ¢ um processo catalitico. Catalisadores a base de metais
nobres possuem uma maior eficiéncia, resisténcia a desativagdo e estabilidade, como Rh, Ru,
Pd e¢ Pt. No entanto, o alto custo desses catalisadores faz necessario o estudo de
desenvolvimento de sistemas cataliticos utilizando metais n3o-nobres, dos quais, para esta
reac¢do, se destacam, sobretudo, o Ni, além de Co e Fe, ou a utilizagdo de sistemas de
catalisadores bimetalicos. Catalisadores de metais ndo nobres, como o niquel, sdo propensos a
desativagdo por deposicdo de coque, oriundos de reagdes paralelas a RSM, como a
decomposi¢do do metano (3) e a reagdo de Boudouard (4) (Usman, Wan Daud e Abbas,
2015).

CH, (g) > C(s) + 2H, (g) AH®,55¢ = 74,9 kJ.mol"! )
2CO (g) > CO,(g) +C(s) AH ¢ =-172,5 kl.mol'  (3)

Além de ocorrer desativacao por deposicdo de coque, os catalisadores de niquel
disperso em suportes como a silica também estdo sujeitos a desativagdo por sinterizagao, o
que contribui para perda de eficiéncia desses sistemas cataliticos. As propriedades dos
sistemas cataliticos e, por conseguinte, o desempenho destes na RSM tém forte dependéncia
do método de sintese escolhido. Os métodos comumente utilizados na sintese de catalisadores
ndo permitem um controle efetivo da distribuicdo dos sitios ativos sobre o suporte, o que
diminui o numero de sitios ativos do sistema catalitico e, por conseguinte, sua eficiéncia.
Estuda-se, portanto, metodologias que busquem aprimorar catalisadores de metais ndo-nobres,
como o niquel, de modo que a eficiéncia destes seja comparavel a de catalisadores de metais
nobres.

O objetivo deste trabalho, entdo, foi estudar o efeito da utilizagdo de precursores
cataliticos quelatos de niquel (IT) com 1,10’-fenantrolina, no desempenho de catalisadores de
Ni/Si0, aplicados na reforma seca do metano. A proposta ¢ que a utilizagdo do complexo
possibilite um maior controle na distribui¢do dos centros metalicos sobre o suporte catalitico,
tornando-a mais homogénea e aumentando o nimero de sitios ativos do catalisador final.

Materiais e Métodos
Sintese e caracterizag¢do do precursor catalitico

O precursor tris-(1,10’-fenantrolina)niquel(Il), codificado como Ni-Phen, foi
sintetizado a partir da reagdo entre o nitrato de niquel hexahidratado com excesso de
1,10’-fenantrolina, em meio metanolico sob refluxo por 2 horas a 65 °C. O so6lido resultante
foi isolado por decantacdo com acetona gelada e seco em dessecador a pressao reduzida. O
solido foi caracterizado por espectroscopia UV-Vis e andlise termogravimétrica (TGA), sob
atmosfera oxidante de ar sintético em fluxo de 50 mL min™' e aquecimento de 10°C a 1000 °C,
com taxa de 10 °C min™'.

Sintese do catalisador 5%Ni/SiO, a partir do precursor

Foi realizada a partir da mistura fisica entre o precursor sintetizado, Ni-Phen, ¢ o
suporte catalitico, neste caso, a silica gel previamente calcinada. A mistura foi feita em meio
metanolico, sob agitacdo e aquecimento em refluxo por 1 hora. Em seguida, o sistema foi seco
em estufa por 16 horas para evaporacdo do solvente e homogeneizado em peneira 80 mesh. O
material obtido foi caracterizado por TGA e, posteriormente, calcinado a 550 °C por 4 horas
sob atmosfera oxidante de ar sintético a 50 mL min™', com aquecimento de 10 a 1000 °C com
taxa de 10 °C min™'. O material calcinado (NiP) foi caracterizado por difratometria de raios-X
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(DRX). Também procedeu-se a andlise por reducdo com hidrogénio a temperatura
programada (TPR-H,), em unidade multipropdsito acoplado a analisador de gases com
espectrometro de massas, sob fluxo de 50 mL min"' de uma mistura de H,(5%)/He(balango)
até 1000 °C, numa taxa de 10 °C min™".

Avaliagdo catalitica

Para avaliagdo catalitica qualitativa, foi realizada a reag¢do superficial a temperatura
programada (TPSR) em unidade multipropdsito acoplado a analisador de gases com
espectrometro de massas. Os catalisadores ativados in situ apés TPR-H, foram analisados sob
mistura de CH,(25%)/CO,(25%)/He(balango) a 50 mL min’' com aquecimento de 25 a
1000°C com taxa de 10 °C min *'. Foram monitorados os sinais de corrente dos fragmentos de
massa m/z = 16 (CH,), m/z = 44 (CO,), m/z =28 (CO). m/z =2 (H,) e m/z = 18 (H,0).

Caracterizagdo pos-testes cataliticos

A avalia¢do de depositos de carbono foi realizada através de oxidacdo a temperatura
programada (TPO) em unidade multiproposito, onde cerca de 120 mg do material resultante
apds TPSR foi adicionado sobre leito de 13 de quartzo em reator de quartzo em U. A avaliagdo
foi realizada sob fluxo de mistura O,(5%)/He(balango) a 30 mL min™, com aquecimento a
10°C min™ até 1000 °C. Foram monitorados os fragmentos de massa m/z = 32 (0,), m/z = 28
(CO), m/z= 18 (H,0) e m/z =44 (CO,).

Resultados e Discussiao
Sintese e caracterizagdo do precursor

Para a sintese, foi utilizado o processo descrito por Cai et al. (2013). Apds a etapa de
sintese verificou-se a formag¢ao de um soélido rosa. O espectro eletrénico para o precursor
sintetizado ¢ apresentado na Figura 1. Foi feita a analise de duas fragdes do solido (Ni-Phenl
e Ni-Phen2), sintetizadas em ocasides distintas, que obtiveram bandas de absor¢dao nos
mesmos comprimentos de onda. Além disso, para a identificacdo de picos de absor¢dao na
regido do visivel foi procedido uma analise com solugdes mais concentradas do sélido para
evidenciar as bandas nessa regido. As bandas de absor¢dao em 529 e 784 estdo condizentes
com a literatura. Griend et al. (2008) descreve para o cation [Ni(phen),]** bandas de absorcdo
em 520 ¢ 784 nm referentes as transi¢des °A,, — T, (F) e *A,, — T, (F), respectivamente.
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Figura 1. Espectro eletronico para o precursor sintetizado

A analise termogravimétrica evidenciou trés eventos de perda de massa, ocorrendo nas
temperaturas de 240, 375 e 497°C (Figura 2). Os eventos em 240 e 375 °C estdo relacionados
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a perda de 4gua de hidratacdo do complexo, enquanto os eventos a 497 °C estao associados a
remocdo completa da parte organica das estruturas dos compostos de coordenagado, neste caso,
o ligante 1,10’-fenantrolina. A partir de 525°C, nao ha mais alteragdes significativas na massa
da amostra (Tabatabaee et al., 2011).
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Figura 2. Curva de decomposicdo térmica obtida para o precursor sintetizado
Sintese do catalisador 5%Ni/SiO, a partir do precursor

O precursor Ni-Phen foi imobilizado em silica aerosil e apdés o procedimento de
imobilizacdo e homogeneizacdo, obteve-se um so6lido rosa claro. Na andlise
termogravimétrica (Figura 3), observou-se eventos de perda de massa similares ao obtido para
o precursor, a 350-370 °C e outro evento a 450-500 °C, relacionados, respectivamente, a
perda de 4gua de hidratag¢do e a decomposicdo da parte organica do ligante. A partir de 525°C
ndo sdo mais observados eventos de perda de massa. Essa andlise permitiu definir uma
temperatura ideal para a calcinagdo do material (550 °C), pois permitiu identificar que nesta
temperatura ndo ocorrem mais eventos de perda de massa.
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Figura 3. Curva de decomposicao térmica obtida para o precursor imobilizado no
suporte catalitico

A analise por difratometria de raios-X foi realizada com o material obtido apos a etapa
de calcinagdo do Ni-Phen/SiO,, o qual foi designado por (NiP). Para a identificagdo das fases,
os dados obtidos experimentalmente foram comparados com a base de dados Theoretical
Crystallography Open Database, permitindo a identificagdo de picos relacionados a fase de
NiO de estrutura cubica, indicando que a temperatura de calcinagdo e o método de sintese
utilizados foram adequados para obtengdo da fase desejada. O pico largo entre 5° e 30° nos
difratogramas apresentados ¢ atribuido a silica amorfa, utilizada como suporte. Os picos
associados a presenca da fase de NiO foram identificados no difratograma (Figura 4).
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Figura 4. Difratograma para o material apos a calcinagao

Para o estudo da redutibilidade das espécies de niquel presentes no material NiP,
realizou-se TPR-H,. Os perfis de redugdo estdo apresentados na Figura 5. Observa-se o inicio
da reducao em 250 °C até 650 °C. A deconvolucao do perfil de TPR-H, permitiu a
identificacdo de dois picos de redu¢do, sendo um a 301 °C e outro a 466 °C. Le, Kang e Park
(2019) avaliaram a presenca de dois picos nos perfis de TPR-H, em catalisadores de NiO/Si0,
e atribuiram o pico em menores temperaturas (200 a 420 °C) a reducdo do NiO a Ni’ para
espécies de NiO que interagem fracamente com o suporte de silica. Ja os picos em
temperaturas mais elevadas (440 °C a 650 °C), foram atribuidos a espécies de NiO que
interagem fortemente com o suporte. Sendo assim, € razoavel propor que o pico com maximo
em 301°C no perfil de TPR-H, da Figura 6 estd associado a redu¢do NiO a Ni’ para espécies
de NiO que interagem fracamente com o suporte € o pico com maximo em 466°C a reducao
do NiO que interage fortemente com o suporte.
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Figura 6. Perfis de TPR-H, para o precursor NiP com destaque para a deconvolugao
dos picos

Avaliacdo catalitica

As analises por TPSR foram realizadas com o objetivo de identificar se o sistema NiP ¢
cataliticamente ativo na reagdo da reforma seca do metano (RSM), bem como identificar a
ocorréncia de reagdes paralelas 8 RSM, como por exemplo a reacdo reversa de deslocamento
gas-agua. Os perfis de TPSR estdo apresentados na Figura 7. A diminuicao dos sinais
relativos ao CO, ¢ ao CH,, bem como o aumento dos sinais relativos ao H, e do CO sao
indicios da ocorréncia da reacdo de reforma seca do metano, indicando que o material
sintetizado possui atividade catalitica para a reforma seca. O aumento do sinal relativo a dgua
evidencia a ocorréncia de reagdes paralelas. A reagdo reversa de deslocamento gés-agua tem
como produto a 4dgua, e sua ocorréncia pode ser associada ao aumento do sinal dessa
substancia. A producao de gas de sintese e a razdo H,/CO, a partir da reforma seca do metano,
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¢ influenciada pela extensdo da reagao reversa de deslocamento gas-agua. Isso porque nessa
reacdo ha consumo de parte do H, produzido na reforma seca. Além disso, a decomposi¢ao do
metano também ¢ favorecida em altas temperaturas.
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Figura 7. Perfil de TPSR do precursor NiP

Estudos termodinamicos apontam que a RSM ¢ favorecida em temperaturas superiores a
640 °C. No entanto, as reacdes de decomposi¢do do metano e RWGS sdo favorecidas entre
633-700 °C. Para que sejam alcancados altos niveis de conversdo e razao H,/CO mais
proxima da termodinamica, pode-se realizar a reagdo em temperaturas maiores que 700°C.
Em condi¢des reais, a reforma seca ¢ fortemente influenciada pela reagdo reversa de
deslocamento géas-adgua, levando a baixos rendimentos de H, em relagdo aos de CO.

No entanto, apesar de desfavorecer as reagdes de deslocamento reverso gas-agua € a
decomposicdo do metano, as altas temperaturas (superiores a 700°C) também favorecem a
sinterizacdo do niquel e a consequente desativacao do catalisador pela diminui¢do do numero
de sitios ativos, além de favorecer a deposi¢do de coque pelo favorecimento da reagdo de
Boudouard, que favorece a desativacdo do catalisador. Uma vez que o catalisador
desenvolvido neste trabalho mostrou-se ativo na RSM, estudos complementares estdo sendo
realizados de modo a otimizar as condic¢des de teste catalitico de modo a se obter, na presenca
do catalisador, conversdes relativamente altas dos reagentes e elevada seletividade aos
produtos de interesse.

Caracterizagdo pos-testes cataliticos

Os materiais resultantes apds teste catalitico por TPSR foram analisados por TPO para
avaliar a deposicao de espécies carbonaceas nos catalisadores, através do monitoramento da
intensidade do sinal de CO,. A producdo de CO, estd relacionada a oxidagdo do carbono
residual na superficie do catalisador apds a reacdo de reforma seca. Os perfis obtidos estao
apresentados na Figura 8. Observa-se uma produ¢do relativamente baixa de CO, a 314 °C
Picos de producao de CO, mais intensos foram observados em 624 °C para o NiP.
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Figura 8. Perfil de TPO para o precursor NiP ap0s teste catalitico

Conclusoes

Com base nos resultados de espectroscopia UV-Vis e de analise termogravimétricas,
verifica-se que a sintese do complexo foi eficiente. As andlises por DRX permitiram
identificar uma fase de oxido de niquel (II) no sistema NiP. Os difratogramas obtidos
permitem identificar a formacdo do 6xido de niquel (II) de estrutura cristalina ctibica, em
suporte de silica, condizente com as dedugdes a partir das analises termogravimétricas,
indicando que a temperatura de calcinagdo e o método de sintese utilizados foram adequados
para obtencdo da fase desejada. As avaliagdes cataliticas via TPSR permitem inferir que o
catalisador obtido in situ a partir do precursor NiP possui atividade catalitica para a reforma
seca do metano. A caracterizagao poés-teste via TPO permitiu avaliar qualitativamente a
deposicdo de carbono na superficie do catalisador. Estudos complementares estdo sendo
realizados de modo a avaliar comparativamente o desempenho, na RSM, do catalisador
5%Ni/SiO, obtido neste trabalho com um analogo obtido pelo método tradicionalmente usado.
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