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RESUMO

A necessidade de encontrar meios que mitiguem os efeitos degradantes ao meio ambiente
ocasionados pelo uso de combustiveis fosseis tem motivado buscas por alternativas de geragdo
de energia que sejam limpas e eficientes. A decomposi¢do catalitica do metano (DCM)
utilizando argila como suporte catalitico se mostra promissora para producdo de hidrogénio
com baixo impacto ambiental, livre de CO2, gerando carbono s6lido como subproduto de alto
valor agregado. As argilas, pelas suas caracteristicas, podem ser empregadas como suporte
catalitico eficazes na DCM. O presente trabalho descreve a sintese e caracterizagao de
catalisadores a base de Ni ancorados em argila bentonitica, in natura e modificada
termicamente, ¢ também, para fins de comparagdo, ancorados em alumina, para produgdo de
carbono ordenado e hidrogénio via DCM. Os catalisadores foram sintetizados via impregnagao
umida, com 5, 10 e 20 % de Ni (m/m), e um unico catalisador com 20 % de Ni e argila
bentonitica in natura, BSI, foi preparado via técnica de eletrofiagdo. Todos os catalisadores
foram caracterizados por espectrometria de fluorescéncia de raios X por dispersdo de energia
(EDX), difragdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA), adsorgdo e dessor¢ao de
N2 a 77 K, microscopia eletronica e reducdo a temperatura programada (TPR) e testados na
reacdo de DCM a 500 °C variando o tempo reacional (30, 180 e 240 min) e a concentracdo de
metano (CH4/N2 = 1/6 e 1/1 (v/v)). A performance catalitica foi estudada a partir da conversao
do metano, da estabilidade do catalisador, do rendimento em materiais carbonaceos e produgao
de hidrogénio. O carbono formado foi caracterizado por TGA, espectroscopia Raman,
microscopias eletronicas de transmissao (MET) e de varredura (MEV). Os resultados indicaram
que a ancoragem de 10 e 20 % na BSI seguido da calcinacdo promoveram mudangas estruturais,
delaminacdo total, das camadas de argila. Enquanto a ancoragem do NiO na argila modificada
termicamente, BSI500, manteve sua estrutura delaminada. A localizacdo final das particulas de
NiO na superficie da argila bentonitica foi conduzida pelo tipo de delaminagao, parcial ou total,
que as camadas de argila sofreram, influenciando na forga de interagdo entre metal-suporte
(TPR). A sintese da amostra via técnica de eletrofiacdo, 20Ni-BSI-EC, facilitou uma forte
interagdo entre NiO-BSI, prevenindo a aglomeragdo do NiO em particulas maiores. As
alteragdes texturais e a mesoporosidade dos materiais foram confirmadas por adsorcio e
dessorcao de N2 a 77 K. Todos os catalisadores sintetizados apresentaram atividade catalitica
formando carbono ordenado e hidrogénio. Para os catalisadores testados na DCM durante 180
min, CHs4 /N2 = 1/6 (v/v), a amostra com 10 % de Ni ancorado em BSI500, 10Ni-BSI500,
apresentou a maior conversdo de metano, com 62 %, seguido do catalisador ancorado em
alumina 20Ni-Al2O3 (54 %). Em termos de rendimentos em materiais carbondceos e em
hidrogénio, nestas condi¢des reacionais, 10Ni-BSI (32 %) e 20Ni-Al203 (30 %) apresentaram
rendimento similares, mas quando testados durante 30 min, 20Ni-Al2O3 apresentou 95 % em
rendimento, ¢ 20Ni-BSI e 10Ni-BSI500 apresentaram 74 e 70%, respectivamente. Com uma
alimentag¢@o de CH4 /N2 = 1/1 (v/v) durante 240 min de reag@o, 20Ni-BSI apresentou 99 % de
rendimento em materiais carbonaceos e, também, em hidrogénio. Em termos quantitativos de
massa de H> gerado nas reagdes com alimentacdo CHs4 /N2 = 1/6 (v/v) foi observada a seguinte
sequencia decrescente de produgdo: 20Ni-Al203, 9 mg; 20Ni-BSI, 7 mg; 10Ni-BSI500, 6,5 mg
nas reagdes em 30 min, e 10Ni-BSI, 20Ni-BSI, ~18 mg; 10Ni-BSI500, 20Ni- Al2O3, ~ 17,5mg
nas reagoes de 180 min. Na reagdo em 240 min com fluxo CHs /N2 = 1/1 (v/v) o 20Ni-BSI
produziu 767 mg de Ha livre. Destacou-se que a interagdo metal-suporte permitiu a formagao
do carbono por mecanismos de crescimento pela base e pela ponta, cujos carbonos apresentaram
ordenamento no formato de nanotubos de carbono com paredes multiplas defeituosas.



Palavras-chave: catalisadores suportados; bentonita; alumina; nanotubos de carbono;
hidrogénio.



ABSTRACT

The need to find ways to mitigate the degrading effects on the environment caused by the use
of fossil fuels has motivated searches for energy generation alternatives that are clean and
efficient. The catalytic decomposition of methane (CDM) using clay as catalytic support
becomes shows promising for the production of hydrogen with low environmental impact, free
of COz2, generating solid carbon as a by-product of high added value. Clays, due to their
characteristics, can be used as effective catalytic support in CDM. The present work describes
the synthesis and characterization of Ni-based catalysts anchored in bentonite clay, in natura
and thermally modified, and also, for comparison purposes, anchored in alumina, for the
production of ordered carbon and hydrogen via CDM. The catalysts were synthesized via wet
impregnation, with 5, 10 and 20% Ni (m/m), and a single catalyst with 20% Ni and in natura
bentonite clay, BSI, was prepared via the electrospinning technique. All catalysts were
characterized by energy dispersion X-ray fluorescence spectrometry (EDX), X-ray diffraction
(XRD), thermogravimetric analysis (TGA), N2 adsorption and desorption at 77 K, electron
microscopy and programmed temperature reduction. (TPR) and tested in the DCM reaction at
500 °C varying the reaction time (30, 180 and 240 min) and methane concentration (CH4/N2 =
1/6 and 1/1 (v/v)). The catalytic performance was studied from the methane conversion, catalyst
stability, yield in carbonaceous materials and hydrogen production. The carbon formed was
characterized by TGA, Raman spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM) and
scanning (SEM). The results indicated that the anchoring of 10 and 20 % in BSI followed by
calcination promoted structural changes, total delamination, of the clay layers. While the NiO
anchoring in the thermally modified clay, BSI5S00, kept its delaminated structure. The final
location of NiO particles on the surface of the bentonite clay was driven by the type of
delamination, partial or total, that the clay layers underwent, influencing the strength of metal-
support interaction (TPR). The synthesis of the sample via electrospinning technique, 20Ni-
BSI-EC, facilitated a strong interaction between NiO-BSI, preventing the agglomeration of NiO
into larger particles. The textural changes and the mesoporosity of the materials were confirmed
by adsorption and desorption of N2 at 77 K. All synthesized catalysts showed catalytic activity
forming ordered carbon and hydrogen. For the catalysts tested in DCM for 180 min, CH4 /N2 =
1/6 (v/v), the sample with 10% Ni anchored in BSIS00, 10Ni-BSI500, showed the highest
methane conversion, with 62%, followed by of the alumina-anchored catalyst 20Ni-Al2O3
(54%). In terms of yields of carbonaceous materials and hydrogen, under these reaction
conditions, 10Ni-BSI (32%) and 20Ni-Al203 (30%) showed similar yields, but when tested for
30 min, 20Ni-Al2O3 showed 95% yield, and 20Ni-BSI and 10Ni-BSI500 showed 74 and 70%,
respectively. With a feed of CH4 /N2 = 1/1 (v/v) during 240 min of reaction, 20Ni-BSI showed
99% yield in carbonaceous materials and also in hydrogen. In quantitative terms of the mass of
Ha generated in the reactions with feed CH4 /N2 = 1/6 (v/v) the following decreasing sequence
of production was observed: 20Ni-Al203, 9 mg; 20Ni-BSI, 7mg; 10Ni-BSI500, 6,5 mg in 30
min reactions, and 10Ni-BSI, 20Ni-BSI, ~18 mg; 10Ni-BSI500, 20Ni-Al203, ~ 17,5mg in the
180 min reactions. In the reaction in 240 min with flow CHs4 /N2 = 1/1 (v/v) the 20Ni-BSI
produced 767 mg of free Ha. It was highlighted that the metal-support interaction allowed the
formation of carbon by growth mechanisms at the base and at the tip, whose carbons presented
ordering in the form of carbon nanotubes with defective multiple walls.

Keywords: supported catalysts; bentonite; alumina; carbon nanotubes; hydrogen.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de combustiveis fosseis naturais como provedores de energia remonta ao
século X VIII, impulsionado pela Revolucao Industrial. Desde entdo, seu uso aumentou ao longo
do tempo e atualmente, mesmo apds quase trés séculos, as principais demandas mundiais de
energia sdo atendidas por este tipo de insumo.

A utilizacdo comercial de combustiveis fosseis apresenta dois grandes problemas:
primeiro, por ser um recurso nao renovavel, sua fonte € esgotavel e, segundo, seus produtos de
combustdo como COx, CxHy, NOx, SOx, entre outros, sdo as principais causas de grande parte
dos problemas globais, no que diz respeito ao meio ambiente (LI; LI; WANG, 2011; QIAN et
al., 2020).

Para solucionar tais problemas vem se estabelecendo, desde o inicio deste século, o foco
para o uso de fontes alternativas de energia renovavel (MUSAMALLI; ISA, 2018). No entanto,
essas alternativas energéticas tém suas limitacdes em termos de sofisticagcdo técnica, alto custo,
qualidade, maturidade e eficiéncia. Portanto, para satisfazer a demanda global de energia e
simultaneamente reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, GEE, além da criagdo de novas
tecnologias a énfase deve ser deslocada, também, para o uso eficiente das ja existentes, e para
tanto, o hidrogénio tem se mostrado uma forma de armazenamento de energia limpa. Diante do
exposto ¢ clarividente afirmar que uma politica econdmica de geracdo de energia
ambientalmente sustentavel e livre de emissdoes de GEE baseada na producdo de hidrogénio
deve ser introduzida para o crescimento socioeconomico mundial (RAZA et al., 2022).

A principal matéria-prima para a producdo industrial de hidrogénio é o metano, que
apresenta a maior relagdo H:C dentre os hidrocarbonetos (FAN et al., 2021). Uma propor¢ao
maior do hidrogénio global produzido atualmente vem da reforma a vapor do metano
(representando 48 % da produgao mundial), oxidagao parcial de hidrocarbonetos e gaseificagao
do carvao. A principal desvantagem dessas tecnologias ¢ a emissao de grandes quantidades de
COx, assim como na combustdo dos combustiveis fosseis, como subproduto, ndo so
prejudicando o meio ambiente mas também arriscando a sua propria viabilidade, uma vez que
as tarifas crescentes sobre as emissdes de CO2 levam a implementag@o de extensos tratamentos
a jusante, dai a urgéncia em desenvolver uma tecnologia de separacao dos gases formados, visto
que os métodos de purificagdo de hidrogénio empregados para capturar CO e CO2 sdo caros ¢
consomem muita energia (FAN et al., 2021; MUSAMALLI; ISA, 2018).

Uma tecnologia extremamente atraente e ecologicamente sustentavel para a producao

de hidrogénio ¢ a decomposicdo do metano (RAZA et al., 2022), também chamada de
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decomposicdo catalitica de metano (DCM) ou decomposicao termocatalitica, uma vez que seus
produtos sdo apenas hidrogénio na fase gasosa e carbono na fase so6lida com alto valor agregado
(FAKEEHA et al., 2015; TAKENAKA et al., 2003, 2004). O hidrogénio resultante ¢ livre de
COx, 0 que reduz as emissdes de GEE para o meio ambiente e dispensa a purificagao do produto
para outras aplicagdes, diminuindo o custo de producdo. Além disso, a DCM ¢ uma reagdo
moderadamente endotérmica (Equacdo 1-1) e sua demanda total de energia e calor ¢ muito
menor do que a reforma a vapor (Equagao 1-2) e reforma seca do metano (Equacdo 1-3), o que
¢ de grande importancia para reduzir a temperatura operacional € 0os custos operacionais com

equipamento (ALVES et al., 2021; FAN et al., 2021).

CH,(g) — C(s) + 2H,(g), AHYgx = 74,8 k]. mol™! (Equagdo 1-1)
CH,(g) + H,0(g) — 3H,(g) + CO(g), AH%ygx = 206.2k].mol™*  (Equagdo 1-2)
CH,(g) + CO,(g) — 2H,(g) + 2CO(g), AHcx = 247 k].mol ™! (Equagdo 1-3)

Os nanomateriais de carbono produzidos na DCM, como nanofibras e nanotubos de
carbono, t€m recebido muita aten¢do pela comunidade cientifica, visto que estes t€ém aplicacoes
promissoras devido as suas propriedades mecanicas, térmicas, opticas e eletronicas, o que os
tornam promissores para aplicagdes em sensores, transistores, supercapacitores, materiais de
eletrodos (SHI et al., 2020b), entre outras.

Apesar das vantagens citadas para a DCM, o processo ainda se limita a estudos em
escala de laboratorio e apresenta a barreira da desativagdo de catalisadores causada pela
deposi¢do de carbono. O desenvolvimento desse processo depende da disponibilidade de um
sistema catalitico adequado, no qual o desempenho geral dos catalisadores depende de todos os
componentes que o compoe (metais, suportes, promotores, etc.) (AL-FATESH et al., 2016).

Os catalisadores convencionais mais utilizados na DCM sao compostos por Ni, Co e Fe,
ancorados em silica e alumina (PUDUKUDY; YAAKOB, 2015; REDDY; KIM; SONG, 2013).
No entanto, estudos empregando catalisadores metalicos suportados em ndo 6xidos, como
materiais carbonaceos comerciais (nanotubos de carbono, carvao ativado e negro de fumo) ou
obtidos de fontes naturais renovaveis, como biomassa lignoceluldsica, também sdo relatados na
literatura (DIPU, 2021; HENAO et al., 2021; YAN; KETELBOETER; CAI, 2022). Dentre
varios catalisadores, o catalisador a base de Ni ¢ o mais comumente investigado devido a sua
atividade catalitica relativamente alta e baixo custo, e grande esforco foi feito para desenvolver

um catalisador de Ni de alto desempenho (SHI et al., 2020b; WAN et al., 2021).
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Para ancoragem desses metais pode ser utilizada argila bentonita, que ¢ um filossilicato
composta essencialmente por uma mistura de argilominerais esmectiticos como montmorilonita
(principal argilomineral constituinte) (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006; MUKHERIJEE;
GHOSH, 2013), hectorita, saponita, beidellita e nontronita (AWAD et al., 2019; SHAIKH et
al., 2017). E aplicada em diversas areas por ser um recurso mineral abundante, de baixo custo,
ambientalmente benigno, quimicamente estavel e por possuir propriedades fisico-quimicas
especificas, como: capacidade de intumescimento, porosidade e elevada area superficial para
adsorcdo e troca i6nica (AID et al., 2017; AWAD et al., 2019; DAROUGHEGI MOFRAD;
REZAEI; HAYATI-ASHTIANI, 2019; HAMBALI et al., 2022; LIU et al., 2018b;
MUKHERIJEE; GHOSH, 2013; ZHANG et al., 2009). As propriedades quimicas superficiais e
a porosidade em geral destes argilominerais podem ser moduladas modificando pardmetros de
sintese, como as espécies modificadoras, o tamanho de particulas, o tratamento térmico, entre
outros (DAZA et al., 2011). Assim, esses materiais sdo amplamente utilizados em varias
aplicag0es cataliticas, atuando como catalisadores e/ou suporte catalitico (SCHOONHEYDT,
2016), incluindo reagdes de oligomerizagao (AID et al., 2017), hidrogenagdo (JIANG et al.,
2016; REN et al., 2018), hidroconversao (AMAYA et al., 2020), reforma autotérmica (AKRI
et al., 2018), metanagdo CO e CO2 (LU et al., 2015), reforma seca do metano (LIU et al.,
2018a), entre outras.

Estudos utilizando argila natural na decomposi¢ao catalitica do metano ainda sdo pouco
relatados na literatura. Os resultados da pesquisa realizada na base de dados Scopus utilizando
as palavras ‘decomposicdo catalitica do metano’ mais ‘argila’ ou ‘bentonita’ em titulos de
resumo ¢ palavras-chave de publicagdes mostram isso, Figura 1-1, enquanto, varios estudos
sobre a reforma de metano empregando catalisadores a base de Ni, Ni-Ce, Ni-Pr, Ni-Zr, Ni-Al,
Fe e Cu ancorados em argila, como esmectita, atapulgita e paligorsquita (CHEN et al., 2020;
DAROUGHEGI MOFRAD; REZAEI; HAYATI-ASHTIANI, 2019; DAZA et al., 2009;
GAMBA; MORENO; MOLINA, 2011; LIU et al., 2017,2018b, 2019; WEI et al., 2019) podem
ser encontrados em maior nimero na literatura. Baraka et a/. mostraram que argilominerais
naturais ricos em Ni, obtidos a partir de minérios lateriticos de niquel natural de Niquelandia
(Brasil), sem qualquer etapa de purificacdo, foram capazes de produzir gas de sintese quando

testados na reacdo de reforma a seco de metano a 800 °C (BARAKA et al., 2021).
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Figura 1-1 Numero de publica¢des por ano obtido na base de dados Scopus, utilizando como referéncia as

palavras-chave: decomposi¢ao catalitica do metano, reforma seca do metano, argila, bentonita e hidrotalcita.

12 4 \
10
()
® 8-
10
On Reforma seca do metano + [
© argila / bentonita / hidrotalcita
o
= 0 -
o)
=)
o
4 4
2 - DCM + p— DCM + —n
argila / bentonita / hidrotalcita argila / bentonita /
0 = ————r— o s

A
oS o o g o g (W N 3 (3 0
Ano

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A partir da deposi¢ao de vapor quimico (CVD) também ¢ possivel decompor o metano.
Esmizadeh et al. (2005) relataram que catalisadores com 25 % de Fe /montmorilonita foram
usados para o crescimento de nanotubos de carbono por intermédio da CVD de metano. Este
estudo mostrou que o tipo de organomodificacdo da argila antes da inser¢ao do Fe afetou a
pureza, o didmetro, o comprimento ¢ o rendimento dos nanotubos de carbono formados. A
atividade catalitica da montmorilonita K10, K10-Mt, como suporte durante a decomposi¢ao do
metano para produzir estruturas a base de carbono de diametro nanométrico foi recentemente
investigada por Gubernat e Zambrzycki. Os autores mostraram que o processo CVD-CH4 a 850
°C resultou na deposicao de diferentes tipos de carbono (nanocarbono bulb-like, mais fino e
nanotubos de carbono) devido aos diferentes pré-tratamentos sofridos pelo K10-Mt
(GUBERNAT; ZAMBRZYCKI, 2021). Vale ressaltar que argilas sintéticas, como HDLs
(hidroxidos duplos lamelares) ou também chamadas de 'compostos do tipo hidrotalcita', foram
usadas como precursores de catalisadores metalicos suportados e aplicados na decomposigao

do metano (ASHOK; SUBRAHMANYAM; VENUGOPAL, 2008; GARCIA-SANCHO et al.,
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2018; GUO et al., 2018; SHI et al., 2020a; SIKANDER et al., 2019; WAN et al., 2021). O
nimero de publicagdes envolvendo o uso de HDLs na decomposi¢do e na reforma seca do
metano ¢ maior quando comparado ao niimero de publica¢des envolvendo argila natural, Figura
1-1, isso porque as HDLs fornecem area de superficie adequada, principalmente em termos de
mesoporos e basicidade, resultando em maior dispersao e redutibilidades das espécies metalicas
em sua superficie (LIU et al., 2019). As argilas naturais sdo uma op¢ao mais interessante, pois
sao materiais disponiveis naturalmente o que diminui o custo de produ¢ao do catalisador.
Assim, neste estudo, a sintese e caracterizagdo de catalisadores a base de Ni, com
diferentes concentragdes, ancorados em argila bentonitica foram realizadas. No entanto, para
efeito de comparagdo com catalisadores suportados convencionais, foram realizadas, também,
a sintese e caracterizagdo de catalisadores a base de Ni ancorados em alumina, a-Al2O3, a fim
de investigar os efeitos deste suporte na reagdo de decomposi¢do do metano e ajudar a entender
as possiveis razdes para a melhoria da atividade catalitica quando do uso da argila como suporte.
A performance catalitica destes materiais, quando submetidos a reacdo de decomposi¢do
catalitica do metano, foi estudada a partir da conversdo de metano, da estabilidade do

catalisador e do rendimento de materiais carbonaceos produzidos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar catalisadores a base de Ni ancorados em argila bentonitica para

produgdo de carbono ordenado e hidrogénio “azul” via decomposicado catalitica do metano.

2.2 Objetivos especificos

o Sintetizar catalisadores a base de Ni, com diferentes concentragdes, ancorados em
argila bentonitica via impregnagdo timida;

o Sintetizar catalisadores a base de Ni, com diferentes concentragdes, ancorados em
a-Al203 via impregnagao imida;

e Sintese do catalisador com 20 % de Ni (m/m) ancorado em argila bentonitica in
natura via técnica de eletrofiacio;

e Caracterizar as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores;

e Estudar a redutibilidade dos catalisadores;

e Estudar a performance catalitica a partir da conversdo de metano, estabilidade e
rendimento de material carbonaceo e producdo quantitativa de hidrogénio dos
catalisadores quando submetidos a rea¢do de decomposi¢do do metano;

e (Caracterizar o carbono formado apo6s a reacdo de decomposicao de metano.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Argilas

O termo argila ¢ usado para os materiais que sdo resultados de acdo hidrotérmica,
sedimentacdo ou intemperismo de rochas aluminossilicadas (AWAD et al., 2019; SHAIKH et
al., 2017).

A denominagdo argila apresenta significados diversos nos diferentes ramos cientificos
e tecnologicos, porém, o conceito classico que reune aceitagdo geral é o que define as argilas
como materiais naturais, terrosos, de granulacdo fina que quando umedecidos com agua
apresentam certa plasticidade, mas endurece apds secagem e queima (GUGGENHEIM et al.,
1995).

De modo geral, as “argilas” sdo materiais geologicos finamente divididos onde a
chamada “fracdo argila” ou “fracdo argilosa”, associada as particulas com tamanho inferior a 2
pum, € geralmente constituida de tinico mineral de argila, conhecido como argilomineral, ou por
uma mistura de varios deles; minerais (calcita, dolomita, gibsita, quartzo, mica, aluminita,
pirita, hematita e outros); matéria organica e outras impurezas (PERGHER; DETONI;
MIGNONI, 2005; SCHWANKE et al., 2016).

Os minerais que nao conferem plasticidade a argila e as fases ndo cristalinas
(independentemente de conferirem plasticidade ou ndo as argilas) sdo chamados "minerais
associados" ou "fases associadas" (GUGGENHEIM et al., 1995) ou “minerais ndo argilosos”
(PERGHER; DETONI; MIGNONI, 2005).

Quimicamente os argilominerais sdo silicatos de aluminio/magnésio hidratados,
contendo, em certos tipos, outros elementos como ferro, calcio, sodio, potassio, litio e outros
de estrutura cristalina em camadas ou fibrosa (SCHWANKE et al., 2016).

Os argilominerais sdo filossilicatos hidratados com cada unidade estrutural
compreendendo camadas empilhadas de uma ou duas folhas de silica tetraédrica conectadas a
uma folha octaédrica a base de aluminio, exibindo uma morfologia semelhante a uma placa
(LAGALY, 2005), Figura 3-1. Numerosas unidades empilhadas podem formar apenas uma
particula de argila. As folhas tetraédricas possuem uma composicdo de Si2Os(OH)4 com cada
unidade compreendendo atomos de silicio cercados por quatro oxigénio de atomos de hidroxila
em um arranjo tetraédrico. Em contraste, uma unidade octaédrica compreende atomos de Al,
Mg ou Fe cercados por seis atomos de oxigénio ou hidroxila em um arranjo octaédrico de

composicao Al2(OH)s (SHAIKH et al., 2017).
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Os cations tetraédricos comuns sdo Si*", AI** e Fe*", enquanto os citions octaédricos
sdo, geralmente, AI*", Fe**, Mg?" e Fe?*, mas outros cétions, como Li*, Mn?*, Co**, Ni**, Cu?",
Zn**, V¥ Cr*" e Ti*' foram relatados (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006). Na folha
octaédrica, o aluminio esta presente em apenas dois tercos das posi¢cdes dos centros de metal,
estando as posigdes restantes vazias (AWAD et al., 2019).

A proporcao de folhas tetraédricas e octaédricas em uma unidade forma a base da

classificac@o dos filossilicatos em argilominerais 1:1 e 2:1.

Figura 3-1 Representagdo das camadas (a) tetraédricas (b) e octaédricas nos argilominerais. Arranjos de
filossilicatos, tipo: (c) 1:1 (T-O) e (d) 2:1.
@) Camada tetraédrica (T) (b) Camada octaédrica (O)

os.ao!.f‘o 0'6°90

° ° ° @ Oxigénio

(d) Filossilicato 2:1 (T-O-T)

Fonte: BERGAYA; JABER; LAMBERT, 2012.

Bergaya e colaboradores (2006) relataram a subdivisao dos filossilicatos em fungao de
propriedades estruturais, tais como: i) distancia interplanar basal (doo1), que é cerca de 7 A nos
minerais 1:1, de 10 A nos minerais 2:1 na forma anidra e de 14 A nos minerais na forma
hidratada; ii) o grau de substitui¢do na camada octaédrica da cela unitaria: todas as posicdes
podem ser preenchidas (formas trioctaédrica: saponita e hectorita) ou somente duas das trés
posicdes (formas dioctaédrica: montmorilonita, beidelita e nontronita); iii) possibilidade das
camadas basais se expandirem pela introdugdo de moléculas polares, como as da agua, glicerol
ou etilenoglicol, aumentando a distancia interplanar basal do argilomineral; iv) o tipo de arranjo

ao longo dos eixos cristalograficos que definem as espécies minerais de um mesmo grupo.
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No geral, a maioria dos argilominerais sdo caracterizados por certas propriedades,
incluindo uma estrutura de camada com uma dimensdo na faixa nanométrica; espessura da
camada 1:1 (TO), cerca de 0,7 nm, e a da camada 2:1 (TOT), cerca de 1 nm; a anisotropia das
camadas ou particulas; a existéncia de varios tipos de superficies: superficies basais externas
(planas) e de borda, bem como superficies internas (intercamada); a facilidade com que a
superficie externa, e muitas vezes também a interna, pode ser modificada (por adsorcdo, troca
idnica ou enxerto); plasticidade e endurecimento por secagem ou queima (BERGAYA;

THENG; LAGALY, 2006).

3.1.1 Esmectitas

Esmectitas sdo filossilicatos 2:1 com uma carga de camada total (negativa) entre 0,2 e
0,6 por meia unidade de célula. Com exce¢do da carga de camada e hidratacdo dos cations entre
camadas, sua estrutura ¢ semelhante a de outros filossilicatos 2:1 (BRIGATTI; GALAN;
THENG, 2006).

Os principais minerais de esmectita sdo montmorilonita de sdédio, montmorilonita de
calcio, saponita (montmorilonita de magnésio), nontronita (montmorilonita de ferro), hectorita
(montmorilonita de litio) e beidelita (montmorilonita de aluminio) (MURRAY, 2006).

Caracteristicas importantes das esmectitas sdo: argila de camada 2:1; cor varidvel,
geralmente bronzeada ou cinza esverdeada; possiveis substituigdes de rede; alta carga de
camada; capacidade de troca de cations média a alta; espessura de particula muito fina; grande
area de superficie; alta capacidade de sorgdo; alta viscosidade; tixotropia; muito baixa
permeabilidade; capacidade de dilatacdo média a alta e alta plasticidade (MURRAY, 2006).

O uso tecnoldgico das esmectitas estd relacionado com a ocupagdo dos espacos
interlamelares no balango de cargas, que ocorre juntamente aos cations Na*, Ca>", K™ e Mg?",

comumente hidratados (BRIGATTI; GALAN; THENG, 2006).

3.1.1.1 Montmorilonita

Montmorilonita (MMt), uma esmectita dioctaédrica, ¢ a classe mais proeminente de
minerais de argila de imensa importancia industrial. Sua formacao ocorre a partir de alteragoes
quimicas induzidas pelo intemperismo das cinzas vulcanicas (AWAD et al., 2019). A

representacdo quimica da montmorilonita ¢ mostrado na equagao 3-1.
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(Na, Ca)0’3 (Al, Mg)2514010(0H)2 l’lHZO Equag:ﬁo 3-1

A estrutura cristalina (cerca de 1 nm de espessura) consiste em camadas empilhadas, e
cada camada ¢ tipicamentte composta por duas folhas tetrédricas de O-Si-O intercalando uma
folha octaédrica de O-Al(Mg)-O (cerca de 100 x 100 nm, de largura e comprimento). As
camadas vizinhas sdo mantidas juntas por forca de van der Waals e por forcas eletrostaticas

para formar as particulas primarias de MMt (I. M. AL-RISHEQ et al., 2022), Figura 3-2.

Figura 3-2 Representagdo esquematica da estrutura da montmorilonita. (a) vista lateral; (b) vista superior,

estrutura hexagonal de oxigénio e ligantes hidroxila na folha octaédrica.

@ 4o (b)
OH Folha tetraédrica
® Si,Al ——-mmmmmmmeeee
® Al Fe, Mg Folha octaédrica

© Tons trocaveis \
~lnm e AN OO ==

Fonte: Adaptado de (ZHU et al., 2019).

l3+

Pode ocorrer substituicdo isomorfica dos ions octaédricos de AI°" por ions de metais de

menor valéncia como ferro Fe?" e Mg?". O mesmo fendmeno ocorre nas camadas tetraédricas,

13", Essas tendéncias de substituicdo

onde os ions de Si*' sdo substituidos por ions de A
isomorfica resultam em uma carga superficial negativa liquida que ¢ balanceada por cations
intercambiaveis interlamelares como H', K*, Na* e Ca?". Moléculas polares podem entrar na
regido intercamada, ocasionando uma expansdo da rede. Variagdes na distincia interlamelar
sao determinadas pelos cations presentes na regido (AWAD et al., 2019; SHAIKH et al., 2017).

As excelentes propriedades de intumescimento (inchamento) e capacidade de troca
cationica fazem com que a montmorilonita desempenhe um papel importante em varios

dominios naturais e industriais, como ciéncia do solo, hidrogeologia e catalise (SALLES et al.,

2009).
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3.1.1.2 Bentonita

A Bentonita (Bent) é constituida principalmente de montmorilonita com teores menores
de impurezas que lhes conferem uma “impressao digital” unica (SHAH et al., 2018b). Sua
composicdo e textura varia de lugar para lugar, ocorre naturalmente em solos resultantes de
sintese hidrotérmica ou intemperizagdo de cinzas vulcanicas (I. M. AL-RISHEQ et al., 2022).

Quimicamente representada pela equagao 3-2,

(Na)g 7 (Al33Mgg 7)Sig0,0(0OH),4. nH,0 Equagao 3-2

sua estrutura € composta por trés camadas - uma folha octaédrica a base de aluminio cercada

por duas folhas de silica tetraé¢drica com as pontas voltadas para a camada octaédrica, Figura 3-

3.

Figura 3-3 Estrutura da bentonita.

O:0
O :Si
e Al
& :OH
® :Mg, Fe

} Camada tetraédrica

Camada octaédrica

} Camada tetraédrica

Cations permutaveis (Na*, Li*, Ca**)

Intercamada

Camada octaédrica

} Camada tetraédrica

Fonte: Adaptado de (SHAIKH et al., 2017).

A abundéancia e as propriedades fisicas e quimicas distintas da bentonita a tornam
comercialmente significativa (I. M. AL-RISHEQ et al., 2022). A quantidade de montmorilonita
na argila bentonitica ¢ a chave para sua pureza e desempenho, quanto mais MMt, melhor o

desempenho e mais valor terd a bentonita. Assim, as propriedades e aplicagdes especificas da
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argila bentonitica estdo intimamente ligadas a quantidade e qualidade de montmorilonita e dos
cations trocaveis presentes, ao pH, ao tamanho de particula e a sua microestrutura porosa, que
geralmente ¢ caracterizada por sua area de superficie, porosidade, tamanho do poro, distribui¢ao
do tamanho dos poros e geometria dos poros (I. M. AL-RISHEQ et al., 2022; SHAH et al.,
2018a).

3.1.2 Modificagdes superficiais em argilominerais

Na literatura sdo relatadas modificacdes de argilominerais por meio de processos de
adsor¢do, troca idnica com cations inorganicos e complexos catidnicos; troca idnica com
cations organicos; enxerto de compostos organicos; reacdo com acidos minerais; pilarizagao
por diferentes tipos de cations poli (hidroxo metal), desidroxilacdo e calcinag@o; delaminagdo
e reagregacdo de minerais de argila esmectitica; tratamentos fisicos, tais como: liofilizagao,
ultrassom e plasma, entre outros (BERGAYA; LAGALY, 2001).

As superficies externas e regides intercamada das argilas s@o suscetiveis a alteragoes
por processos de adsor¢do e troca iOnica em solugdes aquosas ou ndo aquosas circundantes
(SHAIKH et al., 2017). A adsorcdo ocorre frequentemente no espaco intercamada das unidades
minerais de argila, permanecendo as folhas de silica-alumina inalteradas, ou pode ocorrer nas
bordas ou nas grandes areas de superficie que possuem uma carga superficial. Esse recurso ¢
responsavel pelos agregados minerais de argila adotarem varias estruturas (SHAIKH et al.,
2017). Uma dessas estruturas adotadas ¢ a estrutura casa de cartas, em que os agregados
apresentam interagdes do tipo aresta-aresta ou face-aresta, conforme mostra a Figura 3-4.
Argilas que apresentam esses tipos de interacdes sdo consideradas delaminadas (GAMBA;

MORENO; MOLINA, 2011).

Figura 3-4 Interacdes tipo aresta-aresta ou face-aresta.

Fonte: Adaptado de (LAGALY, 2006).
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As argilas delaminadas apresentam espagos entre particulas com ampla distribuicdo de
poro, predominantemente uma estrutura mesoporosa € macroporosa, o que favorece a
disposicao das fases ativas que podem estar dispersas e distribuidas na superficie da argila
(GAMBA; MORENO; MOLINA, 2011) permitindo a difusdo de espécies e moléculas de
grande tamanho (AMAYA et al., 2020).

3.1.2.1 Modificagoes térmicas

As esmectitas contém agua em varias formas. Existe agua adsorvida na superficie das
particulas dos argilominerais (em locais de defeitos ou em ligagdes desprotonadas da estrutura
de silicato), nos espacos intercamadas, e na estrutura cristalina dessas particulas (na forma de

oxidrilas ou hidroxilas - grupos OH"), Figura 3-5 (VELDE, 1992).

Figura 3-5 Diferentes tipos de agua associadas as argilas.
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Fonte: Adaptado de VELDE, 1992.

A estrutura e composi¢ao dos argilominerais sao modificados pelo aquecimento. No
aquecimento, todos os argilominerais passam por uma faixa de temperatura na qual se
desidratam em varios graus. Perdem agua adsorvida, porosa e intercalada (HELLER-KALLAI,
2013).

As temperaturas reais nas quais as mudangas ocorrem variam muito de um grupo

mineral de argila para outro e até mesmo entre diferentes amostras dentro de um determinado
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grupo. Essas temperaturas também dependem do tamanho das particulas e do regime de
aquecimento. Existem faixas de temperatura nas quais ocorrem mudancas significativas nas
estruturas dos argilominerais:

1. Temperaturas acima da desidratacdo, mas abaixo da desidroxilagdo (entre 100
°C e 400 °C): os minerais da argila perdem dgua adsorvida e de hidratagdo. Como resultado, os
espacos interlamelares colapsam, enquanto o espago poroso e a acidez de superficies e dos
espagos interlamelares sdo substancialmente alterados;

1i. Temperaturas acima da desidroxilagdo, mas abaixo daquelas que levam a
destrui¢do completa da estrutura (entre 700 °C e 800 °C): as mudancas que ocorrem nessa faixa
de temperatura variam para diferentes grupos de minerais argilosos. A desidroxilacao destroi a
estrutura da camada dos minerais do tipo trioctaédrico 2:1 (TOT), enquanto nos dioctaedricos
os espacos entre camadas colapsam, a area superficial especifica e a porosidade diminuem ¢ a
capacidade de troca cationica tende a zero, mas a estrutura da camada persiste;

1ii. As temperaturas nas quais novas fases se cristalizam (acima de 800 °C):
minerais argilosos desidroxilados que nao se tornam amorfos aos raios X podem tornar-se com
aquecimento adicional, antes que as fases de alta temperatura se cristalizem. Quando novas
fases se cristalizam, os argilominerais perdem sua identidade original, embora a orientagdo

cristalografica dos produtos esteja frequentemente relacionada a do material de partida.

3.1.3 Area superficial e porosidade

Os argilominerais tém macro, meso e microporos. A porosidade dos agregados minerais
argilosos esta intimamente ligada ao seu conteudo de dgua. No aquecimento, a 4gua é removida
e a porosidade muda (HELLER-KALLALI, 2013).

A Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) classificou os poros por
sua largura interna (SING et al., 1985). Os poros com larguras internas > 50 nm, entre 2 nm e
50 nm e menores que 2 nm sao classificados como macroporos, mesoporos € microporos,
respectivamente. A base dessa classificacdo ¢ que a cada grupo corresponde um comportamento
na adsorcao.

A area superficial especifica (SSA) de minerais de argila e materiais relacionados ¢ uma
das propriedades mais importantes no controle de fenémenos de superficie (BERGAYA;
THENG; LAGALY, 2006), visto que a area especifica corresponde a area disponivel para que
moléculas possam ser adsorvidas e/ou possa reagir com grupos funcionais presentes na

superficie (LOPES et al., 2020).
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O adsorbato, o gés, pode induzir o inchaco dos minerais de argila. Mas quando o
adsorbato ndo induz inchaco, a adsor¢@o de nitrogénio ou argonio caracteriza o estado seco e
pode fornecer algumas informagdes sobre tamanho, estrutura, diferentes porosidades e, as
vezes, forma de particulas e agregados minerais da argila (MICHOT; VILLIERAS, 2006).

Areas de superficie especificas de esmectitas em um estado seco sdo geralmente
determinadas por adsor¢do de nitrogénio a 77 K (NEAMAN; PELLETIER; VILLIERAS,
2003). Isotermas de adsorg¢ao, descrevendo a quantidade de gas adsorvido em fung¢ao da pressao
relativa (P /Po) pode exibir caracteristicas diferentes, dependendo do tamanho das particulas, da
presenga de poros organizados (entre 0,5 e 50 nm) e das propriedades energéticas da superficie
mineral (SING et al., 1985).

A Figura 3-6 mostra a forma classica de uma isoterma de adsor¢@o de gas para argilas.
Na regido de baixa pressdo, de P /Po < 0,2, ocorre adsor¢do na superficie externa das particulas
e na superficie dos microporos, se esses poros (didmetro 0 — 2 nm) existirem. Em pressoes
relativas maiores (0,4 < P/Po < 0,95), ocorre a adsorcdo da segunda e terceira camadas,
acompanhada de condensacao nos mesoporos (4 - 40 nm). Finalmente, a pressoes relativas P/Po

> 0,95, ocorre condensagdo em macroporos (> 40 nm).
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Figura 3-6 Isoterma de adsor¢ao, caracteristica geral e fendmenos correspondentes.
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Fonte: Adaptado de (MICHOT; VILLIERAS, 2006).

Diferentes métodos de andlise de dados sdo usados para derivar informagoes
quantitativas de curvas experimentais de adsor¢do, das quais a analise Brunauer Emmett e
Teller (BET) é a mais comum.

A SSA, também chamada de “area de superficie BET”, pode ser derivada da quantidade
de gas para cobrir, em monocamada, a superficie das particulas e da area de se¢do transversal
do gas usado. No caso de materiais microporosos, a area de superficie BET medida descreve a
combinacdo de fendmenos de superficie, como adsor¢ao em superficies externas de particulas,
e fenomenos espaciais, como condensacdo em microporos (BERGAYA; THENG; LAGALY,
2006). A técnica t-plot geralmente ¢ aplicada para determinar o volume/area do microporo
(SHAH et al., 2018a).

As isotermas de adsorcdo de gas nas faixas de pressdo relativa média e alta oferecem
informagdes sobre a mesoporosidade. O “método BJH”, método mais comum, descreve a

adsor¢do simultdnea em multiplas camadas ¢ a condensagdo capilar (BERGAYA; THENG;
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LAGALY, 2006), que ¢ um fendmeno no qual o gas se condensa em uma fase semelhante a um
liquido no poro a uma determinada pressdo p menor que a pressdo de saturacdo po do liquido
(LOPES et al., 2020).

A estrutura porosa dos sistemas argilosos em seu estado seco pode ser descrita pelas
unidades estruturais e sua disposi¢do no espaco (SHAH et al., 2018b). As unidades estruturais
sdo: camada (no caso de esmectita a sua espessura € cerca de 1 nm e extensao lateral ¢ 1-2 um),
particula ou tactéide (consiste em camadas elementares de minerais de argila, varia
significativamente desde o arranjo perfeito da caulinita até o empilhamento turbostratico em
esmectitas) e agregado (consiste de particulas) (SHAH et al., 2018a), conforme mostra a Figura

3-7.

Figura 3-7 Diferentes conformacdes das argilas.
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Fonte: Adaptado de (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006).
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A microporosidade de esmectita relatada na literatura ¢ interpretada de varias maneiras:
a difusdao entre as camadas de argila ¢ uma delas, no entanto, tal explicacdo s6 pode ser
considerada para cations volumosos de intercamadas, como ion Cs*. Outro entendimento no
caso de esmectita € o empilhamento turbostratico de camadas elementares de minerais de argila
em particulas, o que cria microporos em forma de fenda nas bordas desprotonadas das camadas
(NEAMAN; PELLETIER; VILLIERAS, 2003). A presenga de locais preferenciais de adsor¢ao
nas superficies basais (planas) da esmectita ¢ também uma das interpretagdes quando se utiliza

um procedimento classico, como os graficos as ou t-plot (MICHOT; VILLIERAS, 2006). O
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arranjo de particulas dentro dos agregados cria os poros interparticulas, que estdo tipicamente
na faixa de tamanho dos mesoporos (2—40 nm). Por fim, os agregados, sdo organizados em
clusters. O arranjo de agregados dentro de aglomerados pode conter poros inter-agregados na
faixa de tamanho de mesoporos (> 40 nm) e macroporos (SALLES et al., 2009; SHAH et al.,
2018b)

A porosidade, especialmente a microporosidade, pode ser fortemente influenciada pela
natureza da argila, como tamanho das particulas, tamanho da camada elementar, carga da
camada, natureza dos cations e condi¢io de preparagio (MICHOT; VILLIERAS, 2006;
NEAMAN; PELLETIER; VILLIERAS, 2003).

3.2 Alumina

A alumina, Al203, ¢ um dos mais importantes materiais estruturais com varias fases de
transi¢ao, possui enorme significado tecnoldgico e industrial (OSMAN et al., 2012), e ¢ usada
como catalisador e/ou suporte catalitico devido as suas propriedades de superficie, estabilidade
térmica e acidez para as diferentes reacdes cataliticas (SAID; MIKHAIL; RIAD, 2019).

A alfa-alumina (0-Al2O3, corundum) é a fase final da alumina, e a formagdo desta
geralmente ocorre a 1200 °C ou até em temperaturas mais elevadas (XU; SONG; CHOU, 2012).
Esta fase ¢ o polimorfo termodinamicamente estavel se a energia livre do bulk for considerada.
Neste polimorfo os ions 6xidos t€ém um arranjo hexagonal compacto (hcp) e todos os cations
AI** sdo coordenados octaedricamente. Este polimorfo pode ser produzido pela decomposicio
térmica do didsporo oxi-hidroxido (geralmente denotado como a-AIOOH) ou por calcinagao de
qualquer outro 6xido ou hidroxido de aluminio a temperatura suficientemente alta (BUSCA,
2014).

Durante o processo de formagao da fase a-Al2Os, o precursor geralmente experimenta
muitas fases intermediarias metaestaveis como vy, 6, 1, 0, k ¢ x. A formagdo de a-AlOs3
tradicionalmente segue os seguintes passos: precursor — boemita — y — 6 (ou 6) — a. Assim,
a transformacao de fase de y-Al2O3 para a-Al203 € geralmente acompanhada por uma mudanca
na sub-rede de oxigénio de empacotamento ctibico para hexagonal acima de 1200 °C (XU;
SONG; CHOU, 2012).

A a-Al20s apresenta grande potencial para uma ampla gama de aplicagcdes como material
ceramico devido a uma combinagao favoravel de propriedades como alta resisténcia mecéanica
e dureza, boa resisténcia ao desgaste, baixa condutividade elétrica, alta refratariedade e super-

resisténcia a corrosdo (XU; SONG; CHOU, 2012).
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3.3 Decomposicio catalitica do metano

A decomposigdo catalitica de moléculas contendo atomos de carbono como CO e
hidrocarbonetos (CVD - deposi¢do de vapor quimico) € um método promissor para a produgao
de materiais de carbono (TAKENAKA et al., 2004). As fontes de carbono nao sao muito
restritas e muitos hidrocarbonetos, principalmente C1-C6, t€m sido estudados (CHEN et al.,
2005).

A utilizagdo do metano como recurso para a producdo de carbono e hidrogénio em escala
industrial se mostra interessante devido a disponibilidade de enormes reservas naturais no
planeta, como gas natural, gases associados ao petréleo e hidratos de metano (ASHIK; WAN
DAUD; HAYASHI, 2017), com extensas ¢ bem desenvolvidas estruturas de extragao,
armazenamento e distribuicdo (ALVES et al., 2021).

Recentemente, a decomposi¢do catalitica do metano (DCM) atraiu um maior interesse
de pesquisa, uma vez que ¢ considerada a rota alternativa para a produgdo de hidrogénio e
carbono livres de COx (FAKEEHA et al., 2015). Na DCM, o metano, ¢ diretamente dissociado
em hidrogénio e carbono, Equagdo 3-3, sem oxidacdo devido as condi¢des anaerobicas

(BAYAT; REZAEI; MESHKANI, 2017; PUDUKUDY; YAAKOB, 2015):

CH4_ - C + 2H2 AH(2)98 = 74‘,8 k].mOl_l Equag:ﬁ.o 3-3

Uma das grandes vantagens associadas a reacdo de decomposi¢do do metano ¢ a
producao de baixo custo e em escalas maiores de carbono de valor agregado com propriedades
fisicas e quimicas (PUDUKUDY; YAAKOB, 2015; TAKENAKA et al., 2004), que pode ser
recuperado por uma abordagem de separacdo relativamente facil (URDIANA et al., 2018).

O carbono formado pela DCM deve ser usado para a sintese de produtos quimicos tuteis
por meio da produgdo de gas de sintese por reagdo agua-gas e producdo de CO por gaseificagdo
com COz. Esses carbonos também podem ser usados como materiais funcionais, como fibras,
grafite, negro de fumo, compositos, materiais de eletrodos, sensores quimicos, suportes
cataliticos, emissores de campo, entre outros, por terem propriedades eletronicas, quimicas e
mecanicas notaveis ¢ unicas (TAKENAKA et al., 2001, 2004).

O metano ndo ¢ decomposto piroliticamente, mas cataliticamente a uma faixa de
temperatura de 873 a 1273 K, porque ¢ o hidrocarboneto mais cineticamente estavel

(TAKENAKA et al., 2004), com uma estrutura geométrica tetraédrica suportada por quatro
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ligagdes C-H extremamente fortes com uma energia de ligacio de 434 kJ.mol"! (ASHIK; WAN
DAUD; HAYASHI, 2017; QIAN et al., 2020). Portanto, a implementacao de catalisadores pode
abaixar as temperaturas de reacdo em uma extensdo consideravel, fornecendo uma via com
menor energia de ativacdo (PINILLA et al., 2010; PUDUKUDY; YAAKOB, 2015;
TAKENAKA et al., 2004).

Catalisadores a base de metal ou a base de carbono foram introduzidos a fim de operar
em temperaturas mais baixas e melhorar a cinética do processo de craqueamento de metano
(ASHIK; WAN DAUD; HAYASHI, 2017; NISHII et al., 2019).

A maior atividade catalitica dos metais de transicao origina-se de seus orbitais 3d
parcialmente preenchidos, que podem promover a dissociacdo de moléculas de hidrocarbonetos
por meio da aceitagdo parcial de elétrons (ALVES et al., 2021). Em geral, a transferéncia de
elétrons do catalisador para os orbitais antiligantes desocupados das moléculas de adsorbato
altera a estrutura eletronica do adsorvente, dissociando as moléculas. A sobreposi¢do de orbitais
3d parcialmente preenchidos com orbitais de carbono também pode favorecer o processo de
dissociagao (BAYAT; REZAEI; MESHKANI, 2017; FAN et al., 2021).

Os catalisadores mais utilizados na DCM sao a base de Ni, Co, Fe e suas ligas, e estes
foram suportados sobre varios 0xidos metalicos como alumina, silica, magnésia, titania, seus
oxidos mistos e assim por diante, sendo a alumina e silica os suportes metalicos mais estudados
para a decomposicdo do metano (CHEN et al., 2005; PINILLA et al., 2010; PUDUKUDY;
YAAKOB, 2015). De acordo com relatos da literatura, a ordem de decomposi¢do do metano
em catalisadores metalicos segue Ni, Co, Ru, Rh > Pt, Re, Ir > Pd, Cu, W, Fe, Mo (FAN et al.,
2021).

Em geral, os catalisadores a base de Ni sdo os mais utilizados para decomposicao do
metano, pois Ni possui alta atividade catalitica, estabilidade térmica e vida util mais longa para
a decomposi¢ao de hidrocarbonetos a temperaturas de 773 a 873 K (TAKENAKA et al., 2004),
promove o crescimento de carbono depositado com estrutura organizada, custo relativamente
baixo, baixa toxicidade e caracteristicas ecologicamente corretas (ASHIK; WAN DAUD;
HAYASHI, 2017; PINILLA et al., 2010). No entanto, os catalisadores de Ni se desativam
rapidamente devido a rapida agregacdo e encapsulamento da particula metalica por carbono em
temperaturas acima de 600 °C (YAN; KETELBOETER; CAI, 2022). Os catalisadores de
cobalto e ferro, apesar de sua menor atividade, podem suportar temperaturas mais altas que 650
°C e produzir materiais de carbono com maior valor de mercado (ALVES et al., 2021).

O catalisador desempenha um papel fundamental na produ¢do de materiais de carbono

(CHEN et al., 2005), principalmente porque o estabelecimento de uma produ¢@o econémica de
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carbono, assim como de hidrogénio, depende deliberadamente do desenvolvimento de
catalisadores altamente ativos que mantém atividade mais longa em meio a enorme deposi¢do
de carbono; de parametros experimentais otimizados e desenvolvimento de reatores adequados
(ASHIK; WAN DAUD; HAYASHI, 2017).

O desempenho global de um catalisador foi encontrado para ser altamente
correlacionado com o método de sintese, natureza do suporte, quantidade de metal ativo,
promotores, temperaturas de recozimento, interagoes de suporte de metal, etc (PUDUKUDY;
YAAKOB, 2015). Por exemplo, o desempenho dos catalisadores de niquel na DCM ¢ altamente
dependente do tamanho de particula de metal que por sua vez ¢ afetado pela composi¢ao do
catalisador (metais, suportes e promotores), pelo método de preparacdo do catalisador e pelo
promotor textural utilizado (AL-FATESH et al., 2016; PINILLA et al., 2010).

Quando espécies metalicas sdo depositadas em diferentes suportes, € geralmente aceito
que o desempenho catalitico das espécies metalicas depende dos tipos de suportes. Isso pode
ser atribuido a alteracdo da estrutura ou estado eletronico das espécies metalicas devido a
interacdo com os suportes (TAKENAKA et al.,, 2001). O suporte do catalisador afeta
diretamente a estabilidade do catalisador metalico, que por sua vez esta relacionada ao
mecanismo de desativacdo do mesmo via deposi¢do do carbono (DIPU, 2021).

Os métodos de sintese relatados que podem produzir um catalisador a base de Ni ativo
e estavel para a reagdo DCM incluem impregnagdo, precipitacdo e o método sol-gel, embora
outros métodos podem ser encontrados na literatura. A impregnagao e a precipitacdo estdo entre
os métodos mais comuns usados para preparagao de catalisadores a base de Ni devido a sua
relacdo custo-beneficio e etapas de preparacdo relativamente simples (DIPU, 2021).

Assim, além de explorar o potencial uso da bentonita como suporte catalitico para
catalisadores a base de Ni, este trabalho investigou o efeito, na DCM, da a-Al2O3 como suporte

em catalisadores a base de Ni.

3.4 Materiais de carbono

Extensas pesquisas, nas mais diversas areas, tém sido conduzidas sobre nanotubos de
carbono, CNTs, desde que foram descobertos por Sumio lijima no inicio dos anos 1990 durante
a sintese de fulerenos por descarga de arco (YAHYAZADEH; KHOSHANDAM, 2017). Os
CNTs tém recebido um grande interesse industrial e cientifico devido as suas extraordinarias
propriedades fisicas e quimicas. Sua alta propor¢do de aspecto, condutividade térmica,

resisténcia a tracdo, superficie quimica e propriedades eletronicas ddo origem a novas
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oportunidades em uma grande variedade de disciplinas, incluindo catalise, sensores,
armazenamento de energia, remediacdo ambiental e biomedicina (HENAO et al., 2021).

Os CNTs sdo alotropos de carbono que sao compostos por folhas cilindricas de grafite
enroladas em uma estrutura tubular, com nanoestruturas 1D tnicas. Sendo parte da familia dos
fulerenos, o nome dos CNTs foi derivado da longa estrutura cilindrica hexagonal oca que possui
paredes de um atomo de espessura feitas de folhas de carbono conhecidas como “grafeno”. As
respectivas folhas sdo entdo enroladas em angulos quirais especificos. (MANAWTI et al., 2018),
resultando em varias estruturas tubulares, diferindo em comprimento, espessura, tipo de
helicidade e nimero de camadas ou paredes, de parede simples (SWCNTSs) e dupla a nanotubos
de carbono de multiplas paredes (MWCNTs), Figura 3-8. Cada um desses tipos de CNTs se
alinha como cordas enquanto sdo atraidos um pelo outro através for¢as de van der Waals

(AQEL et al., 2012).

Figura 3-8 Representacdo da estrutura de nanotubo de carbono: (a) de parede multipla (b) de parede tnica.

Fonte: (ZHAO; STODDART, 2009).

Existem trés geometrias para os CNTs: armchair (cadeira), zig-zag e quiral, Figura 3-9.
As propriedades mecéanicas, elétricas, Opticas e outras dos CNTs, as quais sdo determinadas
pela quiralidade, os tornam versateis em muitas aplicagdes em varios campos (MANAWI et al.,

2018).
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Figura 3-9 Geometria de CNTs.
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Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2016).

A ligacdo quimica em CNTs é composta inteiramente de ligagdes sp?, que sdo mais
fortes do que as ligagdes sp> encontradas no diamante, fornecendo aos CNTs uma forca tinica
(AQEL et al., 2012; MANAWI et al., 2018).

Apesar do extenso progresso na sintese de CNTs, a obteng@o destes para aplicagdes
fundamentais e tecnologicas exigem nanotubos de carbono com estrutura bem definida e de alta
qualidade (auséncia de defeitos estruturais e quimicos ao longo de uma escala de comprimento
significativa, por exemplo, 1-10 micron, ao longo dos eixos do tubo), sendo um processo dificil
de ser alcangado por uma técnica economicamente acessivel (CASSELL et al., 1999; HENAO
et al., 2021).

Entre as diferentes técnicas desenvolvidas, a deposi¢ao de vapor quimico (CVD) ¢ um
dos melhores métodos para sintetizar CNTs, pois ¢ capaz de obter grandes quantidades de
materiais com alta pureza em relag@o a outras abordagens como descargo de arco ou ablagéo a

laser (YAHYAZADEH; KHOSHANDAM, 2017).

3.4.1 Tipos de nanotubos de carbono

3.4.1.1 Nanotubos de carbono de parede simples

Os nanotubos de carbono de parede simples (SWCNTSs) consistem em camadas Unicas
de grafeno perfeitamente enroladas em tubos cilindricos, conforme foi representado na Figura
3-8(b), com didmetro variando entre 0,4 nm e 3 nm (ZHAO; STODDART, 2009), enquanto o

comprimento pode se estender a milhdes de vezes o didmetro.
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Um SWCNT ¢ definido rolando uma folha de grafeno bidimensional em um cilindro ao
longo de um vetor de rede (n, m) (Cr) no plano de grafeno, onde n e m sdo inteiros, Figura 3-9.
Uma vez que (n, m) € especificado, outras propriedades estruturais de SWNTs, como didmetro
(d) e angulo quiral (0), podem ser determinadas. Entre o grande nimero de vetores Cr, possiveis,
ha duas direcdes de alta simetria desigual, que foram designadas (n, 0) e (n, n) e sdo
denominadas "zig-zag" e "poltrona", respectivamente (ZHAO; STODDART, 2009).

A singularidade de SWCNTSs surge de suas estruturas e as sutilezas inerentes presentes
neles. Com excecdo das constitui¢des em zigue-zague ¢ poltrona, a helicidade esta presente nos
arranjos dos atomos de carbono em ordenacdes. Essa helicidade, junto com o didmetro, introduz
mudangas significativas nos estados eletronicos e, portanto, fornece um carater eletronico tinico
para os SWCNTs; ou seja, os SWCNTs podem ser metalicos ou semicondutores (CASSELL et
al., 1999).

A estrutura em escala nanométrica unidimensional dos SWCNTs confere a eles
resisténcia a tracao excepcionalmente alta e boa condutividade térmica (ZHAO; STODDART,

2009).

3.4.1.2 Nanotubos de carbono de paredes multiplas

Nanotubos de carbono paredes multiplas (MWCNTSs) podem ser definidos como
cilindros concéntricos feitos de folhas de grafeno com diametro de at¢ 100 nm, Figura 3-8(a).
O comprimento ¢ o didmetro dessas estruturas diferem muito das dos SWCNTs e,
consequentemente, suas propriedades também sdao muito diferentes (AQEL et al., 2012;
MANAWTI et al., 2018).

A formacdo de SWNTs ou MWNTs ¢ determinada pelo tamanho da particula metalica.
Com tamanho de particula até 10 nm, os SWNTSs sdo formados; e as particulas maiores que 10

nm favorecem a formagdo de MWNTs (YAN et al., 2015).

3.4.2 Nanofibras de carbono

CNFs sao filamentos de tamanho nanométrico (de 3 a 100 nm de diametro) constituidos
por camadas de grafeno empilhadas com uma determinada orientacdo em relacdo ao eixo da
fibra. Esse tipo de material costuma ser classificado em trés categorias de acordo com o dngulo

entre as camadas de grafeno e o eixo de crescimento, como mostrado na Figura 3-10: paralelo
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(angulo = 0 °), espinha de peixe (0 ° < angulo <90 °) e plaquetas (dngulo = 90 °) (BAKER,
1989; RUIZ-CORNEJO; SEBASTIAN; LAZARO, 2018).

Figura 3-10 Representagdo de diferentes tipos de nanofibras de carbono.

O

(

Paralelo Espinha de peixe Plaquetas

Fonte: Adaptado de (RUIZ-CORNEJO; SEBASTIAN; LAZARO, 2018).

O carbono apresenta natureza turboestratica nas CNFs com espagamento médio entre as
camadas de grafeno de aproximadamente 0,34 nm, proximo ao do grafite (0,335 nm), razdo
pela qual as CNFs s3o algumas vezes chamadas de nanofibras de grafite na literatura. As
propriedades fisicas e quimicas podem ser distinguidas considerando a estrutura primaria das
nanofibras individuais, a estrutura secundaria da aglomeragdo de filamentos e a estrutura
terciaria derivada do material em p6 (RUIZ-CORNEJO; SEBASTIAN; LAZARO, 2018).

E importante apontar a diferenga entre um CNT e uma CNF de nticleo oco. Ambas as
nanoestruturas apresentam diametros na escala nanométrica e podem ndo ser facilmente
distinguiveis por técnicas de microscopia eletronica. A defini¢ao tedrica considera que um CNT
¢ formado por uma unica folha de grafeno envolvida em um tubo cilindrico (CNT de parede
unica) ou por varias camadas de cilindros concéntricos (CNT de multiplas paredes), enquanto
que uma CNF ¢ um conceito mais geral, em que as camadas de grafeno podem nao ser continuas
e com outras orienta¢des do plano do grafeno. Nesse sentido, os CNTs podem ser considerados
um caso especial de nanofibras de carbono (CHEN et al., 2005). Além disso, as CNFs podem
apresentar aspecto tubular (nticleo oco) ou ndo. Em termos de propriedades, os CNTs
geralmente exibem melhor resisténcia mecanica, condutividade térmica e elétrica e outras
caracteristicas estruturais aprimoradas; no entanto, em comparacao com os recursos das CNFs,
as principais desvantagens sdo sua escalabilidade complicada para produzir lotes em grande

escala e seu alto custo (RUIZ-CORNEJO; SEBASTIAN; LAZARO, 2018).
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As nanofibras de carbono (CNFs) apresentam propriedades exclusivas, como alta
tenacidade, alta resisténcia mecanica, alta condutividade, propriedades metdlicas e
semicondutoras, alta area superficial especifica e estruturas macroporosas € mesoporosas
(ASHIK; WAN DAUD; HAYASHI, 2017). Devido as propriedades listadas, as CNFs
apresentam diversas aplicacdes potenciais como: catalisadores e suporte catalitico, sistemas de
armazenamento de hidrogénio, compositos funcionais, sensores, entre outros (RUIZ-

CORNEIJO; SEBASTIAN; LAZARO, 2018).

3.4.3 Mecanismos de crescimento de estruturas organizadas do carbono por meio da

decomposicao do metano

O mecanismo de crescimento ainda é objeto de estudo, e mais de um mecanismo pode
estar operacional durante a formagao de nanotubos de carbono (AQEL et al., 2012) e nanofibras
de carbono sobre o catalisador. O mecanismo de crescimento de nanofibras ¢ o0 mesmo que o
de nanotubos de carbono (FAKEEHA et al., 2015). Existem varias teorias sobre o mecanismo
exato de crescimento para CNTs.

Um mecanismo amplamente aceito considerando a ativacao do catalisador e a formagao
das nanofibras de carbono ¢ a absorc¢do do carbono nas faces (100) e (110) das nanoparticulas
de niquel, formando carbono atomico, que se difunde e precipita na face (111) das particulas
de Ni, proporcionando o crescimento das nanofibras (PINILLA et al., 2010).

As interacdes metal-suporte desempenham um papel importante na dire¢do do
mecanismo de crescimento dos CNTs (AWADALLAH; ABOUL-ENEIN; ABOUL-GHEIT,
2014). Interacdes fracas entre metal-suporte induzem o modo de crescimento pela ponta,
enquanto fortes interacdes entre metal-suporte levam ao modo de crescimento de base.

Guevara et al. (2010) conduziram um estudo detalhado sobre a formagao de CNT sobre
catalisador a base de niquel e ilustraram o mecanismo para cada tipo de formagdo de estrutura
ordenada de carbono, Figura 3-11. Estruturas com a particulas de Ni na extremidade sao
formados por causa de uma por¢ao de atomos de C que se espalham na superficie de particulas
de Ni e se movem em direcdo a interface metal-suporte. Os atomos de C difundidos para o
ntcleo de Ni resultam em uma solugdo s6lida metaestavel NixCy como intermediaria, que pode
ser decomposta para liberar Ni e C na interface entre particula metalica e suporte, na qual os
atomos C se formam para desenvolver CNTs por precipitagdo, nucleagdo e cristalizacdo. A

decomposicao continua do metano libera mais 4tomos de C na interface do suporte metalico
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forcando os CNTs a crescerem constantemente com particulas Ni em sua ponta (GUEVARA et

al., 2010).

Figura 3-11 Representagdes simplificadas de quatro tipos de nanotubos/nanofibras de carbono.
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Fonte: Adaptado de (GUEVARA et al., 2010).

Os autores também reportaram paredes com arranjos de espinha de peixe que estavam
presentes dentro de certa por¢ao ou na totalidade de alguns CNTs, onde a particula Ni em forma
de pera manteve contato. Alguns CNTs regulares foram formados, mesmo o crescimento do
CNT tendo ultrapassado a dimensdo das particulas Ni, bem como mostraram CNTs com
extremidade fechada e pequenas particulas de Ni incorporadas, conforme ¢ mostrado na Figura
3-10.

Nanotubos de carbono com extremidade fechada e com pequenos pedacos de Ni
embutidos podem ser obtidos, Figura 3-12 (caminho A). Tais CNTs sdo formados com
catalisadores de metal, que estdo fortemente ligados, presos, ao suporte e sdo dificeis de mover.
O atomo de C decomposto do intermediario metaestavel NixCy faz crescer CNTs no outro lado
da fase do catalisador ativo exposta em direcdo a interface gas-solido, deixando a interface
particula-suporte de Ni intacta. Os NixCy metaestaveis em estado quase-liquido sdo faceis de
serem divididos, alguns dos quais t€m o mesmo ou menor diametro do que o didmetro interno
do CNT, sendo puxado para dentro do tubo, conforme o CNT cresce ainda mais. No entanto,
quando o metal interage muito fortemente com o suporte com pequena parte da superficie
exposta a corrente de reagdo, geralmente sao produzidos CNTs com extremidade fechada sem

particula de Ni na ponta; conforme ¢ mostrado na Figura 3-12 (caminho B). Nesses casos, as
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particulas de metal sdo muito dificeis de serem cortadas em fragmentos (ASHIK; WAN DAUD;
HAYASHI, 2017).

Figura 3-12 Mecanismo de formagdo de nanotubos de carbono com ponta fechada e com pequenos pedacos de

Ni incorporados.
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Fonte: Adaptado de (GUEVARA et al., 2010).

Chen e colaboradores (2005) relataram as equagdes fundamentais envolvidas no
mecanismo de formagdo de nanofibras de carbono - CNF (CHEN et al., 2005). O mecanismo
consiste da adsor¢do de hidrocarbonetos na superficie, conversao do hidrocarboneto adsorvido
em carbono superficial adsorvido via reacdes de superficie, Equagdes (3-4) — (3-12),
subsequente segregacdo de carbono superficial nas camadas proximas a superficie, difusao de
carbono através de Ni e depois precipitagdo, nucleagdo e formacdo de filamento no lado
posterior da particula Ni. O processo acabara por levar a formagdo da CNF, conforme

apresentado nas seguintes equagdes:

Reacdes de superficie:

CH, + 2S - CH;_g + H-S Equagdo 3-4
CH;_¢ + S - CH,_g + H-S Equagdo 3-5
CH,_s + S - Cy_s + H-S Equagio 3-6
CHy_¢ + S - C-S + H-S Equagio 3-7

2H-S - H, + 2S Equagdo 3-8

Dissolugdo / segregacao:

C-S — Cfyje + S Equagdo 3-9
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Difusao do carbono através do niquel:

Cnif = Cnir Equagdo 3-10

Precipitagao/ dissolu¢do do carbono:

Cnir = C¢ Equagdo 3-11

Formacgao do carbono encapsulante:

nC-S - Cencapsulamento Equagdo 3-12

onde S ¢ o sitio de adsor¢@o da nanoparticula de Ni; Cnif € o carbono dissolvido em niquel na
frente da particula, logo abaixo da auréola; Cnir € o carbono dissolvido em niquel na parte
traseira da particula (lado de suporte); Cencapsulamento representa a formagdo de carbono
encapsulante na superficie do Ni, que desativa catalisadores; e n € o tamanho do conjunto para

encapsular carbono.
3.5 Hidrogénio

O hidrogénio, H2, ¢ uma matéria-prima substancial nas indlstrias quimica e de petrdleo
(ASHIK; WAN DAUD; HAYASHI, 2017). Atualmente, o uso de hidrogénio ¢ dominado pela
producio de amdnia (45 %), refino de petroleo (46%) e metalurgia (9 %) (FAN et al., 2021). E
um dos (bio)combustiveis mais promissores para o futuro proximo, pois é considerado um
portador de energia limpa e verde, visto que sua combustao s6 produz energia e vapor d'agua
como subproduto (DEMIRCI; MIELE, 2013; URDIANA et al., 2018), conforme mostrado na
Equacdo 3-13. A quantidade de energia produzida durante a combustdo de hidrogénio ¢ pelo
menos trés vezes maior do que a produzida por quaisquer outras fontes de energia em massa

(ASHIK; WAN DAUD; HAYASHI, 2017).
1 0 -1 ~
H, + > 0, - H,0 AH” = —285,83 k]. mol Equagéo 3-13

3.5.1 Producédo de H

O hidrogénio pode ser utilizado para substituir os combustiveis existentes, mas nao ¢

uma fonte de energia primaria ¢ deve ser fabricado a partir de outros recursos (BAYAT;
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REZAEI; MESHKANI, 2017) assim, a tecnologia do hidrogénio ¢ composta principalmente
pela produgdo de hidrogénio puro e sua conversdo em formas de energia utilizaveis.

Comparado aos combustiveis fosseis, outros hidrocarbonetos e biomassa, o metano € a
melhor fonte para a producdo de hidrogénio, pois ¢ facil de dominar e tem uma alta proporg¢ao
de hidrogénio para carbono (HOLMEN; OLSVIK; ROKSTAD, 1995).

As tecnologias mais comuns para a producao de hidrogénio estdo resumidas da seguinte
forma: reforma a vapor do metano, decomposi¢ao catalitica do metano, oxidagdo parcial do
metano, gaseificagdo de carvao e outros hidrocarbonetos, eletrolise da agua, separagdo
fotocatalitica da agua, gaseificacdo da biomassa e energia nuclear (QIAN et al., 2020). Até o
momento, a produgdo comercial de hidrogénio tem sido realizada a partir do método de reforma
a vapor usando metano. Este processo envolve a conversao do metano e dgua (vapor) em Hz e
CO, equacdo 3-14, e é acompanhada pela reagdo exotérmica Water Gas Shift (WGS), que
converte o CO e o vapor em COz e Hz, equagdo 3-15. Conforme apresentado, esse processo
envolve a emissdo colateral de grandes quantidades de COx (CO e CO2) (SIKANDER et al.,
2019; WANG et al., 2017).

CH, + H,0 > CO + 3H, AH,o5 = 206 kJ. mol™! Equagio 3-14
Cco + Hzo o COZ + H2 AH298 = _4'1,2 k].mol_l Equag:ﬁo 3-15

Na perspectiva do desenvolvimento sustentavel, a compatibilidade ambiental do
processo de produgdo de hidrogénio determina em grande parte se o hidrogénio pode ser usado
como fonte de energia limpa, e o custo desta producao € um fator crucial para a industrializagao
da tecnologia de produgdo (FAN et al., 2021).

As diversas tecnologias existentes para produgdo do hidrogénio podem ser apresentadas
a partir de um esquema de cores, Figura 3-13, que buscam categorizar, de forma simplificada,
referéncias para estudos internacionais e estao relacionadas com a forma como o hidrogénio ¢é
produzido (matéria-prima e tecnologias de conversdo) e, principalmente, com os impactos

ambientais, positivos e negativos, causados por cada uma dessas tecnologias.
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Figura 3-13 Classifica¢do do hidrogénio em escala de cores.

or Resumo do processo de producdo do hidrogénio

Preto Gaseificacdo do carvdo mineral (antracito') sem CCUS?

Marrom  Gaseificagio do carvdo mineral (hulha’®) sem CCUS

Reforma a vapor do gas natural sem CCUS

>
g
=

Reforma a vapor do gés natural com CCUS

Turquesa  Pirdlise do metano* sem gerar CO,

Verde Eletrélise da 4gua com energias de fontes renovaveis (edlica/solar)

Reformas cataliticas, gaseificacdo de plasticos residuais ou biodigestao

Musgo R ; 4 B
& anaerobica de biomassa ou biocombustiveis com ou sem CCUS

EEEEEEE,

Rosa Fonte de energia nuclear

Amarelo  Energia da rede elétrica composta de diversas fontes

Branco Extracdo de hidrogénio natural ou geolégico

Notas: [1] dos tipos menos ricos para os mais ricos em carbono: turfa, linhito, hulha e
antracito, com este ultimo possuindo mais de 86 % de carbono; [2] CCUS: Carbon Capture,
Utilization and Storage (captura, armazenamento e utilizagdo de carbono); [3] a hulha possui
entre 69 e 86 % de carbono; [4] entende-se pirdlise de metano como pirdlise de gas natural,
visto que este ultimo é composto majoritariamente de metano.

Fonte: Adaptado de (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2022).

No desenvolvimento da producdo e aplicacdo de hidrogénio de baixo carbono, a
intenc¢do ¢ a produgdo de hidrogénio azul e verde.

O hidrogénio para ser chamado de “hidrogénio azul” na reforma a vapor do metano, o
produto, que contém 0,43 mol CO2/mol de H2 (~13,7 kg de CO2/kg de H2), precisa passar por
uma purificacdo para remover o COx. Em geral, o hidrogénio pode ser referido como
“hidrogénio azul” quando ¢ produzido pela conversao de combustiveis fosseis (via reforma a
vapor ou oxida¢do parcial) com captura ¢ armazenamento de carbono (CCS). A captura de

carbono ¢ uma etapa de alto consumo de energia que usa pressao intensiva ou adsor¢do de
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oscilagdo de temperatura ou absor¢do de amina, enquanto o armazenamento de CO: e sua
utilizacao sao tecnicamente desafiadores (PARMAR; PANT; ROY, 2021).

Como na decomposicdo termocatalitica do metano os unicos produtos sdo hidrogénio e
carbono solido, sem emissdes de COx, a DCM pode ser considerada como uma forma
alternativa de produzir o “hidrogénio azul”. No entanto, surge o “hidrogénio turquesa” que ¢é
produzido pela quebra da molécula do metano através do processo de pirdlise. A pirolise do gas
natural (onde o metano € o principal componente), requer energia térmica para converter o
metano em hidrogénio e carbono sélido, no entanto, a energia utilizada para o aquecimento do
processo deve ser proveniente, exclusivamente, de fontes limpas, como por exemplo edlica ou
solar de modo que o hidrogénio s6 pode ser considerado turquesa se for produzido a partir de
fontes de energia que ndo geram emissio de CO2 (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA,
2022). Logo, o hidrogénio obtido a partir da DCM pode ser considerado “azul” ou “turquesa”,

dependendo do tipo de energia, renovavel ou ndo-renovavel para inicio da reagao.

3.6 Eletrofiacao (electrospinning)

A eletrofiagdo ¢ um sistema eletro-hidrodindmico de fabricacdo de fibras em que um
liquido ¢ iniciado para formar um jato na presenga de um campo elétrico, seguido de
estiramento e alongamento para fabricar fibras. A técnica ¢ muito promissora e versatil, pois
facilita a produgdo em larga escala de nanofibras continuas com didmetros de 2 nm a varios
micrometros a partir de varios polimeros, blendas poliméricas, sol-gel, compdsitos, ceramicas
etc. Numerosos tipos de fibras, incluindo nucleo-bainha (core-sheats), compositos,
multicomponentes e fibras porosas podem ser produzidas com sucesso (CHEN et al., 2019;
TAN et al., 2022; UYAR; BESENBACHER, 2008).

As nanofibras sdo nanomateriais unidimensionais com didmetro variando de 10 a 100 nm
e razdo de aspecto > 1000. Estas nanofibras possuem uma éarea de superficie muito grande em
relagcdo ao volume, sdo altamente porosas com pequeno tamanho de poros distribuidos, tém
peso leve e propriedades funcionais feitas sob medida que as tornam adequadas para uma ampla
gama de aplicagdes (SAHOO; PANDA; RAMAKRISHNA, 2022).

A Figura 3-14 mostra a configuragdo basica de um processo de eletrofiacdo para a
fabricacdo de fibras. Os elementos-chave da eletrofiacdo sdo uma fonte de alimentacdo de alta

tensdo, uma bomba de seringa e um coletor condutor.
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Figura 3-14 Configuragdo comum da eletrofiacdo.
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Fonte: Adaptado de (TAN et al., 2022)

Resumidamente, essa tecnologia ioniza uma solugdo polimérica por meio de uma forte
forca eletromagnética gerada pela aplicag@o de uma alta tensdo elétrica (tipicamente 1 - 30 kV).
Ao colocar a carga oposta no outro lado do dispositivo, no coletor, a solu¢do polimérica tende
a se mover em direcdo a sua carga oposta, causando a formagao de um jato estreito de solucao
polimérica. Este jato da solugdo de polimero pode ser reduzido a nanoescala devido as muitas
torgdes durante a fiagdo (HAJIKHANI; LIN, 2022).

Tan et al. (2022) descreveram detalhadamente que o processo de eletrofiacdo ¢
frequentemente dividido em quatro etapas: (i) formagao de uma gota na auséncia de Voltagem;
(i1) formagdo do cone de Taylor em tensdo critica; (iii) formagdo de jato acima da tensdo critica;

e (iv) deformacdo do jato (alongamento, afinamento e solidificacdo do jato).
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Uma solucdo passivel de fiagdo durante a eletrofiagdo deve apresentar uma
condutividade elétrica especifica para fiabilidade. Se o liquido na gota ¢ um bom condutor, duas
forcas opostas atuam sobre ele na fieira, ou seja, forcas capilares atrativas e forcas eletrostaticas
repulsivas, respectivamente. Inicialmente, a gota pendente se formara na ponta da fieira na
auséncia de tensdo. Na presenc¢a de tensdo e como cargas na solugdo da fiandeira migram em
direcdo a superficie da gota de liquido, cargas extras se formardo. Quando a tensao da fonte de
alimentacdo ¢ aumentada de forma constante at¢ uma magnitude de 30 kV, mais cargas se
acumulam na gota de liquido, dando origem a um aumento na densidade das cargas superficiais.
Em conjunto com a tensdo superficial, que promove uma forma esférica para reduzir a energia
livre total da superficie de uma gota, a forca eletrostatica oposta distorce a gota em uma forma
coOnica conhecida como cone de Taylor. A ultima agdo aumenta sua area de superficie para
contrabalancar a repulséo.

Apos a formagdo do cone de Taylor, a forca eletrostatica supera a tensdo superficial da
gota na extremidade da fieira, forcando um jato a ser puxado em dire¢do ao coletor. Assim, o
solvente comeca a evaporar formando um filamento fino que ¢ impulsionado pelo fornecimento
continuo de solugdo fidvel durante o processo de eletrofiagio.

O jato carregado é submetido a alongamento. A medida que se aproxima do coletor, o
jato sera puxado na diregdo de um campo elétrico. A medida que o jato se afasta da ponta da
fieira, forgas eletrostaticas fazem com que ele se expanda e fique mais fino. A tensdo superficial
e as tensOes viscoelasticas geradas pelo jato desaceleraram o percurso do jato, causando
deposicao de fibras no coletor. Apos a deposicao, quase todas as cargas nas fibras desaparecerao
imediatamente através do coletor aterrado.

Durante o processo, muitos fatores, incluindo propriedades da solugdo (viscosidade,
concentragdo, condutividade elétrica, etc.), condigdes de processamento (voltagem, taxa de
fluxo, distancia de coletor, etc.) e condigdes ambientais (temperatura, umidade, pressdo), t€ém
influéncia variavel no didmetro, organizacdo/disposi¢do ¢ morfologia da superficie do produto
final. A partir do ajuste desses parametros de eletrofiagdo, as caracteristicas desejadas das
nanofibras, como alta relagao area-volume, prorosidade interconectada com tamanho de poro
ajustavel, podem ser obtidas (CHEN et al., 2019).

As composicdes gerais de uma formulacao de eletrofiagdo incluem um transportador de
alto peso molecular, como um polimero ou um composito, um ingrediente ativo e o excipiente
para conferir as caracteristicas necessarias ao produto final. O peso molecular e a concentragdo

do carreador utilizado contribuem para a viscosidade ¢ o emaranhamento do carreador de
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polimero, que eventualmente influenciam a morfologia e o didmetro das fibras formadas (TAN
et al., 2022).

Fibras de poliestireno (PS) podem ser produzidas por meio da técnica de eletrofiagdo e
foi demonstrado que as fibras eletrofiadas t€ém aplicagdes interessantes em areas como
engenharia de tecidos, filtracdo, trocador de ions, imobilizac¢do de enzimas, sensores,
imobilizagdo por catalise, materiais compositos, etc (NITANAN et al., 2012).

O poliestireno ¢ um polimero aromatico sintético que ¢ formado pela polimerizacao do
mondmero de estireno. As propriedades do PS incluem seu baixo custo, transparéncia natural,
alta resisténcia elétrica, baixa perda dielétrica, hidrofobicidade e natureza termoplastica, o que
permite que ele seja moldado em qualquer formato (UY AR; BESENBACHER, 2008).

Por meio da eletrofiagdo também ¢ possivel preparar nanofibras ceramicas de 6xido e
ndo 6xido em varias formas (tecidas, alinhadas, ocas, estruturadas em nucleo-casca, etc.). As
nanofibras ceramicas sdo geralmente preparadas a partir de uma solugdo composta de precursor
ceramico ¢ uma solu¢ao polimérica compativel de viscosidade adequada. As nanofibras
ceramicas estdo ganhando a atencdo de pesquisadores devido as suas novas propriedades
associadas a microestrutura, porosidade, diametro, alinhamento etc. Uma série de aplicagoes
sdo identificadas em que as nanofibras ceramicas desempenham um papel vital em comparacao
com suas contrapartes em massa. As aplicagdes mais promissoras incluem suporte catalitico,
fotocatalise, purificacdo de agua, ions de metais pesados e corante por adsor¢do, biomédico,
armazenamento de gas, sensores, armazenamento de energia, células de combustivel, bateria
de ion de litio, entre outros (SAHOO; PANDA; RAMAKRISHNA, 2022).

Argila montmorilonita foi empregada na obtenc¢ao de fibras eletrofiadas de poli(fluoreto
de vinilideno) (PVDF). A argila funcionou como um aditivo interessante para melhorar a
eletrofiabilidade do PVDF, visto que influenciou no aumento da condutividade e da viscosidade
da solucao, evitando a formagao de granulos e melhorando a qualidade das fibras (NEPPALLI
etal., 2013).

Neste trabalho, um catalisador a base de Ni ancorado em argila bentonitica foi preparado

via técnica de eletrofiacdo, e seu desempenho na DCM também foi testado.
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CAPITULO 4

METODOLOGIA
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese dos catalisadores

Foram sintetizados catalisadores a base de Ni ancorados em 3 tipos de suportes: um
primeiro, em argila bentonitica in natura (BSI); um segundo, em argila bentonitica modificada
termicamente (BSI500), em que a argila foi embebida em agua deionizada, seca e calcinada; e
um terceiro, ancorado em alumina, suporte convencional encontrado na literatura, para fins de
comparagdo com os catalisadores com argila.

Todos os catalisadores foram sintetizados via impregnacdo umida, entretanto, um unico
catalisador com 20 % de Ni e argila bentonitica in natura, BSI, foi preparado via técnica de

eletrofiacdo.

4.1.1 Sintese dos catalisadores xNi-BSI

Os catalisadores de niquel suportados em argila foram preparados pelo método de
impregnacao umida, pois ¢ um método convencional e extensivamente utilizado na preparagao
de materiais cataliticos. A metodologia adotada foi adaptada de (AKRI et al., 2018;
DAROUGHEGI MOFRAD; REZAEI; HAYATI-ASHTIANI, 2019; ERDOGAN; ARBAG;
YASYERLI, 2018). A bentonita natural, denominada como BSI, obtida da Proquimios — Brasil
foi escolhida como matéria-prima. Primeiramente, foi adicionado 1 g de bentonita, sem
tratamento prévio, a 50 mL de solug¢des de Ni(NO3)2.6H20 com diferentes concentragdes (0,017
mol.L!, 0,034 mol.L"! e 0,068 mol.L™") (Oakwood Chemical, CAS 13478-00-7), a suspensio
foi mantida sob agitagdo por 24h a 60 °C, seguida de secagem no rotaevaporador (75 °C),
calcinacdo a 500 °C/4h com taxa de aquecimento de 10 °C.min"' e, por fim, tamisagdo a 80
mesh (didmetro inferior que 180um). Os catalisadores foram denominados xNi-BSI, onde x ¢
referente a 5, 10 e 20 % de Ni (m/m) em relacdo & massa de amostra BSI utilizada na
impregnacao. O processo de sintese dos catalisadores metalicos esta descrito no fluxograma da

Figura 4-1.
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Figura 4-1 Fluxograma do processo de sintese dos catalisadores.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

4.1.2 Sintese dos catalisadores xNi-BSI500

Para obtengdo do suporte catalitico nestes catalisadores, a BSI foi submetida ao mesmo
procedimento experimental descrito no item 4.1.1, mas sem a presenga do Ni. O material obtido,
a argila modificada termicamente, foi denominado BSI500. Apds obtengdo do suporte
catalitico, foi realizada a impregnacao umida convencional de 1g de BSI500 com diferentes
concentragdes de Ni(NO3)2.6H20, seguindo o mesmo procedimento metodologico descrito na
Figura 4.1. Os catalisadores foram denominados xNi-BSI500, onde x ¢é referente a 5, 10 ¢ 20 %

de Ni (m/m) em relag@o a massa de argila BSI500.

4.1.3 Preparagdo dos catalisadores xNi-Al2O3

Os catalisadores xNi-Al2O3; foram preparados nas mesmas condigdes de sintese dos
catalisadores xNi-BSI e xNiBSI500, Figura-4-1, utilizando um suporte convencional comercial,
a-alumina (Alfa Aesar, 99.9 % metais basis). Os catalisadores foram denominados xNi-Al203,
onde x ¢é referente a 5, 10 e 20 % de Ni (m/m) em relacdo a massa de a-alumina utilizada na

impregnacao.

4.1.4 Sintese do catalisador 20Ni-BSI-EC via técnica de eletrofiacao

Foi utilizado poliestireno (PS) (Mw = 350.000, Mn = 170.000, Sigma Aldrich) e os
solventes N,N dimetilformamida (DMF, 99,8%, Sigma Aldrich) e tetrahidrofurano (THF, 99
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%, Dinamica) com grau de pesquisa analitica, usados sem purificagdo adicional. Com o intuito
de preparar um catalisador com menor gasto de energia durante as etapas de sintese, e como,
geralmente, o teor de niquel tem influéncia na atividade catalitica na decomposi¢ao do metano,
a amostra BSI in natura e o teor de 20 % de Ni (m/m) foram escolhidos para preparacdao do
catalisador via técnica de eletrofiacdo. A metodologia adotada para sintese do catalisador via
técnica de eletrofiagdo foi adaptada de Nitanan et al. (2012).

Para a sintese do catalisador eletrofiado, inicialmente foi preparado um catalisador base.
Foi adicionado 1g de bentonita BSI, a 50 mL de uma solu¢do de Ni(NO3)2.6H20 (Oakwood
Chemical, CAS 13478-00-7) contendo 20 % de Ni (m/m) em relagdo a massa de BSI, mantido
sob agitacdo por 24 h a 60 °C, seguido de secagem no rotaecvaporador (75 °C). O material obtido
foi seco a 150 °C por 3 horas para retirada da agua fracamente adsorvida na superficie do
material, esta amostra foi denominada 20Ni-BSI150, onde 20 ¢ a porcentagem de Ni, BSI ¢ a
argila e 150 a temperatura de secagem do material.

Para a eletrofiagdo, 0,45g de 20Ni-BSI150 foi adicionado a solucao dos solventes mistos
(DMF/THF) na razao 50/50 sob agitagdo a 50 °C, mantidos em agitagao e aquecimento por 10
dias, com o intuito de que a argila intumescesse e expandisse 0 maximo. Decorrido este tempo,
foi adicionado 1,5g de PS a mistura 20Ni-BSI150 e DMF/THF, sendo mantida sob agitagdo a
50 °C por 3 horas. Decorrido as 3h esta solugdo contendo 20Ni-BSI150 foi inserida em uma
seringa de vidro com agulha de ago inoxidavel com didmetro interno de 1,6 mm. A ponta da
agulha foi posicionada a 13 cm do coletor e aplicado uma tensdo de 22 kV, iniciando o processo
de eletrofiagdo, que foi realizado a temperatura ambiente de 25 °C, Figura 4-2. As fibras
eletrofiadas foram coletadas em papel aluminio que cobriu um coletor rotativo, formando uma
manta sobre este, Figura 4-3. A manta obtida foi calcinada a 500 °C/ 4 h, Figura 4-3, seguido
de tamisacdo a 80 mesh. O catalisador obtido foi denominado 20Ni-BSI-EC, onde EC indica
que a amostra foi eletrofiada e calcinada. O processo de sintese do catalisador 20Ni-BSI-EC

estd descrito no fluxograma da Figura 4-4.
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Figura 4-2 Configuragdo do processo de eletrofiagao.
1. Fonte de alimentagdo de alta voltagem;

2. Solugéo polimérica;
3. Coletor.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Figura 4-3 (a) Fibras eletrofiadas obtidas na Etapa 3; (b) Fibras calcinadas a 500 °C.

Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 4-4 Fluxograma do processo de sintese do catalisador 20Ni-BSI-EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

4.2 Caracterizacao dos catalisadores

4.2.1 Espectrometria de fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia

As composigdes quimicas foram obtidas em espectrometro de fluorescéncia de raios X
por energia dispersiva Shimadzu EDX 7000, operando em 50 kV e corrente de 100 mA, 10 mm

colimador, sob atmosfera de vacuo.

4.2.2 Difratometria de raios X

Os padrdes de raios X foram adquiridos em difratdbmetro Shimadzu XRD 7000 com
radiacdo Ka do Cu, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Foram feitas varreduras no
intervalo de 20 entre 3 € 90 °, com um passo de 0,02 ° e velocidade de 2 °min™!. Os valores do
espacamento basal foram calculados de acordo com a lei de Bragg (d001 =X/ 2sinf; d001 ¢ o
espacamento basal no indice de difragdo (001) e A = 0.15418 nm), e o tamanho do cristalito de
NiO foi estimado a partir do plano (200) de NiO a 20 = 43,3 ° usando a equagdo de Scherrer
(JIANG et al., 2018).



62

4.2.3 Analise Termogravimétrica

Os TGAs foram realizados no equipamento TA Instruments, modelo SDT650, sob
atmosfera oxidante (20 % Oz em N2) com fluxo de 50 mL.min! utilizando-se uma taxa de

aquecimento de 10 °C.min™",

4.2.4 Adsorg¢ao e dessor¢ao de N2a 77K

A caracterizagdo estrutural foi determinada a partir dos dados de adsorc¢do e dessorcao
de N2 a 77 K usando um QUANTA CHROME. Para cada analise, aproximadamente 0,1 g de
amostra foi desgaseificada a 150 °C por 3 horas para livrar a superficie do catalisador do
conteudo de umidade e gases adsorvidos. O método padrao Brunaur — Emmett — Teller (BET)
foi utilizado para o calculo da area superficial especifica, enquanto as distribui¢des do didmetro
¢ volume dos poros foram calculados com base nas isotermas de dessor¢do pelo método de

Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4.2.5 Redugao a Temperatura Programada de H2 (TPR-H2)

Medidas de reducdo a temperatura programada de hidrogénio (TPR-H2) foram
realizadas para investigar as propriedades redox (a facilidade de redutibilidade do o6xido
metalico) sobre os materiais resultantes. Os experimentos foram realizados em equipamento
automatico (ChemBET 3000, Quantachrome). As amostras, 0,05 g, foram carregadas em um
reator de quartzo e pré-tratadas por aquecimento sob uma atmosfera inerte (20 mL.min’!
nitrogénio) a 100 °C por 1 h antes da execucdo da anélise TPR e, logo apos, foram resfriadas a
temperatura ambiente em atmosfera de N2. Em seguida, a amostra foi submetida a uma taxa
constante de tratamento térmico (10 °C min™' até 960 °C) em um fluxo de gas (80 mL.min") de
uma mistura de hidrogénio/nitrogénio (5/95 de percentual volumétrico) como o gas redutor.
Um detector de condutividade térmica (TCD) foi empregado para monitorar a quantidade de
consumo de hidrogénio. As curvas TPR foram deconvoluidas com a funcdo Gaussiana e as
distribui¢des de area foram calculadas pela integragdo da area sob as curvas TPR-Hz (disponivel

no software OriginPro 2019b).
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4.3 Reacido de decomposicio do metano

As reagdes de decomposicdo do metano foram conduzidas sob pressdo atmosférica a
500 °C, em um reator tubular de quartzo de leito fixo inserido no forno vertical com controlador
de temperatura, Figura 4-5. Inicialmente, 0,05 g do catalisador foi reduzido sob fluxo de Hz a
500 °C /1 h, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"!. Apds a redugio, foi iniciada a reacdo
catalitica de decomposi¢do do metano com a passagem de 35 mL.min"! da mistura CH4/N2 =
1/6 (v/v) por 30 min, correspondendo a 28,021 mg de carbono em contato com o catalisador.
Em seguida, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e os catalisadores gastos (catalisador
com carbono depositado em sua superficie) foram caracterizados por analise termogravimétrica

(TGA), a fim de estimar o rendimento de materiais carbonaceos, Figura 4-6.

Figura 4-5 Representagdo esquematica da linha reacional de decomposi¢do do metano.

5
3
I =
= H, N, CH,
6 1. Controlador de fluxo; N

2. Medidor de fluxo;
E‘ 3. Forno;
e 4. Reator de quartzo;

5. Catalisador no leito catalitico;

6. Controlador de temperatura.

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Para os calculos de rendimento de material carbonaceo, foi considerado que todo o
metano que passou pelo reator em contato com o catalisador, foi decomposto em carbono
solido, Cs), € gas hidrogénio, Hag) (CHEN et al., 2020; DAROUGHEGI MOFRAD; HAYATI-
ASHTIANI; REZAEI, 2018). Assim, este C(s) experimental, determinado por TGA, foi
atribuido a atividade catalitica quando associado & massa teorica total de carbono que esteve
em contato com o catalisador no tempo em estudo. Os célculos de rendimento de material
carbondceo para os catalisadores testados sdo apresentados no Anexo 1 deste trabalho.

Para melhor avaliar a atividade da decomposi¢cdo do metano foram realizados novos

testes cataliticos com a passagem de 35 mL.min"' da mistura CH4/N2 = 1/6 (v/v) por 180 min.
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Os gases do produto durante os testes de decomposi¢ao do metano foram coletados e analisados
por um cromatografo a gas (Simple Chrom) equipado com uma coluna Porapak-Q conectada a
um detector de condutividade (TCD) utilizando o argoénio como gas de arraste. A conversao de
metano foi obtida a partir da Equag@o 4-1. Nenhum outro gas além do hidrogénio foi detectado
nos produtos da reagdo. Em seguida, o reator foi resfriado a temperatura ambiente, para coletar
os catalisadores gastos para caracterizagao.

|Centrada| _ | C(s:al’da|

Hy

|C (e:rﬁt:ada|

CH4 (%) = X 100% Equagio 4-1

O efeito da concentracdo de metano no desempenho de sua decomposi¢do, em termos
de conversdo, também foi avaliado. A temperatura de reducdo, temperatura reacional e fluxo
de 35 mL.min"! foram mantidos constantes durante o processo de avaliacdo, modificando a
razdo da mistura, CH4/N2 = 1/1 (v/v) e o tempo de reagdo, 240 min. Para comparag@o com os
testes cataliticos com 30 min de reagdo, também foram estimadas as conversdes de metano a
partir das curvas TGAs dos catalisadores gastos apos testes cataliticos com 1/6 e 1/1 v/v de
CHa4/No.

A partir dos dados de TGA e dos célculos feitos para obtencdo do rendimento de materiais
carbonaceos, foi estimada a producdo quantitativa do hidrogénio levando em consideracdo a
estequiometria da reagdo de decomposicdo de metano (equacdo 3-3: CH, = C+ 2H, ). Os
célculos para produgdo de hidrogénio também sdo apresentados no Anexo 1. A producao de

hidrogénio foi estimada a partir da Equacéo 2.

4 x MMy X massa de carbono adsorvido (mg) Equagdo 4-2
MM

H,(mg) =

em que MMy = massa molar do hidrogénio (1,0078 g.mol') e MM = massa molar do carbono
12,0107 g.mol ™).

Apo6s os testes cataliticos, os catalisadores foram caracterizados por espectroscopia
Raman, microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e microscopia eletronica de varredura

(MEV) a fim de obter informagdes qualitativas sobre o carbono formado.
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4.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em temperatura ambiente, em um espectrémetro
LabRAM HR Evolution equipado com detector Synapse da Horiba, usando um laser de 785 nm
como fonte de excitacdo e objetiva 100x. Os espectros foram obtidos com 20 aquisi¢des, em

um range de 1000 a 1800 cm™!, utilizando uma grade espectrométrica de 300 gr.mm™'.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissao

As analises de TEM foram realizadas com TECNAI G? Spirit TWIN, operando a 120
kV. As amostras em p6 foram suspensas em agua deionizada e depois depositadas sobre uma
grade de cobre. As amostras foram secas em dessecador a temperatura ambiente por 24 h. Os
dados e as imagens obtidas foram analisados utilizando o software de analise de imagens,

Imagel.
4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura
As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas usando um TESCAN,

modelo Mira3, operando a uma tensdo de 5,0 kV. A distribuicdo do didmetro dos nanotubos

de carbono foi determinada usando o software de analise de imagens, Image].
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos catalisadores

5.1.1 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X por Dispersdo de Energia (EDX)

A composi¢ao quimica das amostras, determinada por EDX, ¢ mostrada na Tabela 5-1.
Para as amostras contendo argila em sua composi¢do, os teores de SiO2 e AlOs3 foram
predominantes, o que € caracteristica da bentonita. Também foi observado a presenga de 6xidos
como o Fe203, MgO, CaO, Nax0, K20 e TiOz. O SiO2 e Al2O3 constituem as folhas tetraédricas
e octaédricas, respectivamente, estruturando as camadas dos argilominerais esmectiticos
(GUBERNAT; ZAMBRZYCKI, 2021). O principal céation octaédrico das esmectitas
dioctaédricas ¢ o aluminio, podendo conter alguns cations como o ferro € o magnésio

(STEUDEL, 2009).

Tabela 5-1 Composicao quimica (% em massa) das amostras.

SiOy/
AO3
BSI 56,56 27,82 5,16 1,59 4,19 2,89 047 1,31 0,02 0,01 2,033
S5Ni-BSI 51,75 25,65 4,86 1,39 4,01 2,17 045 1,21 0,01 850 2,018
I0Ni-BSI 48,45 23,94 422 1,39 3,72 2,20 0,40 1,06 0,01 14,62 2,024
20Ni-BSI 42,70 20,71 3,57 1,13 3,29 1,70 0,36 0,93 - 25,62 2,062
BSI500 56,36 28,21 496 1,62 4,16 2,94 048 1,25 0,02 0,01 1,998
5Ni-BSI500 52,70 26,43 4,46 145 3,772 2,51 043 1,13 0,01 7,16 1,994
10Ni-BSIS00 49,04 24,45 423 1,29 3,42 246 0,40 1,06 0,01 13,65 2,006
20Ni-BSI500 44,19 21,60 3,77 1,06 3,12 1,62 0,36 0,95 0,01 23,33 2,045
20Ni-BSI_EC 40,42 20,68 3,80 0,99 3,54 2,34 0,42 095 0,10 26,77 1,955
a-AL0O3 0,04 99,55 0,01 0,13 0,01 0,24 0,00 0,01 0,01 0,00 -
5Ni-ALOs 0,33 92,08 0,10 0,15 0,02 0,00 0,0 0,01 0,00 7,31 -
10Ni-ALOs 0,32 87,63 0,05 0,12 0,03 0,08 0,01 0,01 0,00 11,76 -
20Ni1-ALOs 0,21 74,47 0,10 0,08 0,04 0,10 0,02 0,00 0,00 24,97 -

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Amostras  SiO2 AlO3 FexO3 MgO CaO Na:O K20 TiO2 ZnO NiO
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A relagdo SiO2/Al203 pode fornecer informagdes sobre a quantidade de quartzo presente
nas amostras (CHIN; AHMAD; SOW, 2017; MUNOZ et al., 2017). Os valores encontrados
ndo variaram em demasia em relacdo ao material de partida, indicando que o tratamento térmico
e a ancoragem do NiO nfo removeram as impurezas presentes na argila. Ainda de acordo com
a Tabela 5-1, foi possivel observar a formagao de 6xido de niquel, NiO, do qual os teores ndo

diferenciaram muito entre as amostras com mesmo teor metalico.

5.1.2 Difratometria de Raios X

Nas Figura 5-1(a-b) e 5-3 sdo mostrados os padrdes de difracdo de raios X dos suportes
cataliticos utilizados e dos catalisadores xNi-BSI, xNi-BSI500 e xNi-Al2Os;. Na argila
bentonitica BSI, Figura 5-1a, foram observadas as reflexdes caracteristicas de argilominerais
do tipo esmectita, reflexdo 001 de 15,67 A (20 = 5,6340 °), reflexdo 003 de 4,45 A e reflexdo
009 de 1,49 A (JCPDS, No. 00-060-0318), ¢ presenca de caulinita caracterizada por distancias
interplanares de 7,27 A e 3,60 A (JCPDS, No. 14-0164); presenca dos minerais quartzo,
caracterizado por distancia interplanar de 3,34 A (JCPDS, No. 46-1045) e calcita, caracterizado
por distancia interplanar de 3,03 A (JCPDS, No. 05-0586). Os padrdes de raios X encontrados
para a esmectita em estudo estdo de acordo com o encontrado na literatura (AID et al., 2017;
DAZA et al., 2009; JIANG et al., 2016, 2018; SHAH et al., 2018a). Para os catalisadores
xNiBSI, além das reflexdes da BSI, foram observados os picos de difragdo em 20 = 37,08 °,
43,03 °, 62,9 ° e 79,38 °, atribuidos aos planos (111), (200), (220), (311) e (222) da fase ctbica
do 6xido de niquel, NiO, respectivamente (JCPDS No. 01-071-1179).
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Figura 5-1 Difratograma de raios X: (a) Amostra BSI, catalisadores xNi-BSI e 20Ni-BSI-EC; (b) Amostra
BSI500 e catalisadores xNi-BSI500. Onde Sm: esmectita, Kaol: caulinita, Q: quartzo e Calc: calcita.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Analisando a regido correspondente ao plano d001, 20 < 10°, foram observadas
mudangas que ocorreram no espagamento basal das esmectitas devido a modificagdo da
distancia entre as lamelas. A amostra BSI apresentou distancia basal d001 em torno de 1,56 nm,
espacamento entre camadas de esmectitas policatidnicas hidratadas em seu estado natural, valor
tipico de montmorilonita com cations trocaveis do tipo Ca®", Mg?" ou policitions

(RODRIGUES; ANGELICA; PAZ, 2021).
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O catalisador 5Ni-BSI mostrou diminui¢do da intensidade difratada da reflexao (001),
20 ~ 5,5°, sugerindo que um menor teor de 6xido de niquel promoveu delaminacao parcial das
camadas de argila (BARAKA et al., 2021; ZAVAGLIA et al., 2012), mantendo parcialmente
sua organizacdo estrutural. Assim, ¢ proposto que uma menor quantidade de NiO minimiza o
processo de delaminagdo e ao aumentar o teor de NiO, catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-BSI,
houve o desaparecimento da reflexdo (001), ou seja, perda da estrutura cristalina da bentonita.
Este desaparecimento foi associado a total delaminagdo das camadas da argila com perda da
cristalinidade e distribuicao laminar (AID et al., 2017; DAZA et al., 2009; ESMIZADEH et al.,
2015; ZHANG et al., 2009), como também foi sugerido rearranjo das camadas da argila por
meio das interagdes aresta-face ou aresta-aresta (AMAYA et al., 2020; DAZA et al., 2009,
2011; GAMBA; MORENO; MOLINA, 2011). Esta delaminag@o pode ser atribuida a maior
quantidade de 6xido de niquel ancorado na argila, como também a temperatura de calcinagdo
utilizada, 500 °C, temperatura esta em que ocorreu desidratagdo e desidroxilacdo das camadas
da argila (DAZA et al., 2009; GOPAL MISHRA; RANGA RAO, 2004), com consequente
colapso do espaco entre camadas (BARAKA et al., 2021; DAZA et al., 2009; HELLER-
KALLALI 2013). Assim, supde-se que as particulas de 6xido de niquel no catalisador SNi-BSI
estejam na superficie externa da bentonita e que nos catalisadores com maior teor de Ni, 10Ni-
BSI e 20Ni-BSI, estejam na superficie externa e também nos espagos entre as lamelas, conforme
mostrado na Figura 5-2. O didmetro do cristalito de NiO aumentou com o aumento da
quantidade de 6xido de niquel nos catalisadores xNi-BSI. 5NiBSI, 10NiBSI e¢ 20NiBSI
apresentaram tamanhos de cristalitos em torno de 9,03 nm, 13,6 nm e 31nm, respectivamente,
calculados pela equagdo de Scherrer a partir do plano de difracdo (200) do NiO (LU et al.,
2015).
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Figura 5-2 Esquema da amostra BSI apds tratamento térmico e carregamento com 6xido de niquel nos

catalisadores xNi-BSI.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

No difratograma da amostra BSI500, Figura 5-1b, nao foi observada a reflex@o (001),
indicando que ocorreu o processo de delaminagdo da argila, causado pela temperatura de
calcinacdo da amostra, que promoveu a desidratacdo do espaco intercamada e desidroxilagao
das camadas de argila (BARAKA et al., 2021; XIE et al., 2013). Ao ancorar Ni no suporte
BSI500, os catalisadores apresentaram as mesmas fases cristalinas da BSI500, além da presenca
da fase cubica do NiO (JCPDS No. 01-071-1179). Os cristalitos de NiO formados na superficie
da BSI500 apresentaram tamanhos de 10,2, 11 e 17,3 nm para 5Ni-BSI500, 10Ni-BSI500 e
20Ni-BSI500, respectivamente. Para todos os catalisadores impregnados com Ni, foi possivel
observar que os picos de difracdo do NiO tornaram-se relativamente mais intensos a medida
que o teor nominal de metal aumentou, sugerindo que o Ni presente nos catalisadores com 20%
de metal estava principalmente na forma de NiO cristalino (SHI et al., 2020b; ZHANG et al.,
2013). Comparando os tamanhos de cristalito de NiO calculados para os catalisadores xNi-BSI
e xNi-BSI500, pode-se sugerir que a delaminag¢do ocorrida nos catalisadores xNi-BSI pode ter
facilitado a agregagdo e o aumento do tamanho de cristalito de 6xido de niquel.

O catalisador 20Ni-BSI-EC apresentou padrao de difragdo de raios X semelhante aos

catalisadores xNi-BSI500. O tamanho de cristalito obtido foi de 5,7 nm, menor que o obtido
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para 20Ni-BSI e 20Ni-BSI500, indicativo que a técnica de eletrofiacdo permitiu uma maior
dispersao do 6xido de niquel.

Nos catalisadores xNi-Al203, Figura 5-3, foram observadas sobreposi¢des dos picos de
difracdo da fase cristalina da a-alumina (JCPDS No. 010-0173) e da fase cubica do 6xido de
niquel (JCPDS No. 01-071-1179) em torno de 20 = 43,3 ° ¢ 68,34 °. Os picos em 20 = 37,2 °,
62,77 °, 75,26 ° € 79,5 ° sdo atribuidos somente ao NiO. Portanto, o tamanho de cristalito foi
calculado a partir da média desses picos de difracdo quando presentes. Os tamanhos foram de
17,63 nm, 16,67 nm e 24,32 nm para os catalisadores SNi- Al203, 10Ni- Al203 ¢ 20Ni-Al203,

respectivamente.

Figura 5-3 Difratograma de raios X da a-Al,O3 e dos catalisadores xNi-Al,Os.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
5.1.3 Analise Termogravimétrica

Na Figura 5-4 sao apresentadas as curvas termogravimétricas dos catalisadores xNi-
BSI, 20Ni-BSI-EC e xNi-BSI500. A amostra BSI apresentou 17 % de perda de massa total,
tipicas de esmectita, com 8 % de perda de massa abaixo de 100 °C, referente a agua de
hidratacao adsorvida na argila (ABD EL-HAFIZ et al., 2020; XIE et al., 2013) ¢ 10 % de perda

de massa entre 100 e 680 °C, referente a agua de hidratagdo dos cations da intercamada e agua
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estrutural dos grupos hidroxilas (desidroxilacdo) (ABD EL-HAFIZ et al., 2020; ALABARSE
et al., 2011; HELLER-KALLAI, 2013). Na ancoragem do 6xido de niquel em BSI, foi
observado diminui¢do da perda de massa referente a dgua estrutural, indicando que o 6xido de
niquel pode estar ligado nestas hidroxilas estruturais, estabilizando a decomposi¢@o térmica
destes grupamentos, fato evidenciado ao aumentar o teor de niquel teérico de 5 para 10 e 20 %,
em que ocorre a diminui¢do da perda de massa referente a agua estrutural de 11,1 % para 3,4 ¢
2,7 %, respectivamente. Este fenomeno provocou a delaminacao dos catalisadores 10Ni-BSI e
20Ni-BSI, pois expds estas hidroxilas, facilitando a formagdo de novas ligagdes de maior
estabilidade com as particulas de niquel, minimizando a perda destes grupos hidroxila e
influenciando na dispersao do 6xido de niquel formado.

A argila previamente modificada termicamente, BSI500, Figura 5-4b, apresentou perda
de massa total de 7,0 %, referente as aguas adsorvida e estrutural, portanto, menos grupos
hidroxila na superficie da argila estdo disponiveis para se ligar ao niquel durante o processo de
impregnacdo para sintese dos catalisadores xNi-BSI500. Os catalisadores xNi-BSI500
apresentaram menores valores de perdas de massa em relagdo aos catalisadores xNi-BSI,
variando entre 7 % e 10 %, atribuido a perda de 4gua adsorvida ou pela remocdo dos grupos
hidroxila de superficie nos catalisadores. O catalisador 20Ni-BSI-EC apresentou 8 % de perda
de massa total, apresentando perfil de curva similar aos catalisadores 20Ni-BSI e 20Ni-BSI500.

Os catalisadores xNi-Al20O3 praticamente ndo apresentaram perda de massa, Figura 5-5.

Figura 5-4 Curvas TGAs dos catalisadores: (a) xNi-BSI e 20Ni-BSI-EC; (b) xNi-BSI500.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-5 Curvas TGAs dos catalisadores xNi-ALOs.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

5.1.4 Adsorcao e dessor¢do de N2a 77K

A partir das isotermas de adsor¢do e dessor¢do de N2 a 77K foi possivel comprovar as
alteragdes nas propriedades texturais dos materiais, Figura 5-6. Os perfis das isotermas de
adsor¢do de N2 obtidas, semelhantes para todas as amostras, foram do tipo IV, de acordo com
a classificagdo da IUPAC, apresentando algas de histerese H4 (SING et al., 1985), tipica de
materiais em placas contendo poros estreitos em forma de fenda. O formato das algas das
histereses e as isotermas indicaram que os solidos sdo constituidos por agregados ou
aglomerados de formagdo de particulas laminares e estrutura de mesoporos, sugerindo a
presenga de macroporos e microporos (SHAH et al., 2018a). O loop de histerese foi preservado
em todas as amostras, embora foi observado diminuicdo na capacidade de adsor¢do no

catalisador SNiBSI em comparagdo com a BSI.
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Figura 5-6 Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N>a 77 K dos catalisadores xNi-BSI, xNi-BSI500 e 20Ni-BSI-

EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Para todas as amostras foram observadas distribui¢cdes de poros entre 2 e 50 nm, Figura
5-7. As distribui¢des de tamanho de poro sdo multimodais, com exce¢do da amostra SNi-BSI,
demonstrando a existéncia da estrutura mesoporosa, com predominancia de didmetro de poro
em torno de 4,0 nm. O catalisador 20Ni-BSI-EC apresentou distribuicao de poros bimodal, com
diametro médio de poro centrado em 3,60 nm. Os catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-BSI, que
sofreram total delaminagdo, os catalisadores xNi-BSI500, que utilizou um suporte previamente

delaminado, e o catalisador 20Ni-BSI-EC apresentaram distribui¢do de poros mais ampla, com
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diametros na faixa de 10 ¢ 60 nm, devido a destrui¢do da estrutura da esmectita (XIE et al.,
2013) e/ou rearranjo das camadas da esmectita para agregados do tipo aresta-face ou aresta-
aresta (AMAYA et al., 2020; DAZA et al., 2011; GAMBA; MORENO; MOLINA, 2011) que
permitiu a formagao de novos espagos (espagos interparticulas com porosidade na faixa de 2 —
50 nm), e o arranjo/montagem destes agregados pode conter poros interagregados na faixa de
tamanho de mesoporos ¢ macroporos ( > 50 nm) (SALLES et al., 2009; SHAH et al., 2018a,
2018b). Portanto, essa reorganizagao das lamelas pode ter favorecido a dispersao e distribuigao

das particulas de niquel na superficie da bentonita (GAMBA; MORENO; MOLINA, 2011).

Figura 5-7 Distribui¢do de didmetro de poros dos catalisadores xNi-BSI, xNi-BSI500 ¢ 20Ni-BSI-EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Os valores de area superficial e volume de poros dos catalisadores xNi-BSI, xNi-BSI500
e 20Ni-BSI-EC sio relatadas na Tabela 5-3. A 4rea de superficie da amostra BSI foi de 45 m?.g"
!, apresentando mesoporos com um volume total de poros de 0,084 cm>.g™!. O carregamento de
oxido de niquel na amostra BSI promoveu diminuicdo da area de superficie, devido a
localizagdo das particulas de NiO na bentonita. Assim, as particulas de NiO além de estarem na
superficie externa e nas bordas das lamelas da bentonita, podem bloquear os poros da BSI,
alterando a estrutura destes e, consequentemente, a distribuicdo do tamanho de poros do
catalisador. Vale ressaltar que o catalisador SNi-BSI apresentou distribuigdo de poros estreita e
isso pode reduzir o volume de poros e diminuir a a&rea BET do catalisador (DAROUGHEGI
MOFRAD; REZAEIL; HAYATI-ASHTIANI, 2019). O volume de poro em 5Ni-BSI (0,05
cm?’.g!) foi menor que o da BSI (0,089 cm’.g’!), assim como, também, a area superficial,
indicando que as particulas de Ni neste catalisador estdo apenas bloqueando os poros da argila,
ndo sendo capaz de promover, pelo menos ndo em grande extensdo, a delaminagdo das camadas

da mesma.

Tabela 5-2 Propriedades texturais das amostras.

Amostras Area Superficial BET (m2.g™) Volume poros (cm3.g™)
BSI 43 0,084
5Ni-BSI 8 0,050
10Ni-BSI 48 0,108
20Ni-BSI 37 0,101
BSI500 31 0,089
5Ni-BSI500 30 0,112
10Ni-BSI500 41 0,116
20Ni-BSI500 33 0,122
20Ni-BSI-EC 67 0,110

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A BSI500 promoveu pequena diminui¢do na area superficial em relagdo a BSI devido a
remocdo do conteudo de diferentes tipos de agua e a consequente delaminacao, vistos no TGA
e DRX, respectivamente. A ancoragem do NiO na BSI500 mostrou que a area superficial dos
catalisadores xNi-BSI500 foi igual ou maior que a da BSI500, devido a formagdo de novas

superficies, formacdo do NiO, na superficie da BSI500. Vale ressaltar a diferenca existente
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entre as areas superficiais do 5Ni-BSI e 5Ni-BSI500, indicando que o niquel aparece
bloqueando os poros da argila no primeiro catalisador e que o NiO, em 5Ni-BSI500, esta mais
disperso por toda a superficie da argila.

O catalisador 20Ni-BSI-EC apresentou 4rea superficial de 67 m?.g"!, a maior entre todas
as amostras, provavelmente devido ao método de sintese do catalisador, que permitiu que o
suporte bentonitico intumescesse, facilitando ndo s6 a entrada do solvente entre as camadas de
argila como também a do cation Ni**. Ademais, a etapa de eletrofiacdo permitiu que o conjunto
argilat+Ni ficasse distribuido aletoriamente na manta, facilitando a dispersao do NiO na
superficie da amostra BSI na calcinacdo. A influéncia do método de sintese nas propriedades
texturais fica mais facil de ser observada quando comparados os dados texturais do catalisador
20Ni-BSI-EC com o suporte BSI e o catalisador 20Ni-BSI. Em 20Ni-BSI, por mais que tenha
ocorrido o processo de delaminacdo, a area superficial foi menor que a quantificada no suporte
BSI, devido ao carregamento do NiO na superficie da argila e & ocorréncia de um pequeno
aumento do volume do poro, em razao dos novos arranjos das camadas de argila. No entanto,
na sintese do catalisador 20Ni-BSI-EC foi utilizada a mesma massa de precursor metalico do
catalisador 20Ni-BSI, o que, em tese, levaria 20Ni-BSI-EC ter menor area superficial que o
suporte BSI, mas ndo foi isso o observado. Além de ter maior area superficial que o suporte
BSI e o catalisador 20Ni-BSI, a espécime eletrofiada apresentou volume de poro maior,
confirmando assim o objetivo da técnica em obter materiais porosos.

Os catalisadores xNi-Al2O3 apresentaram valores de area de superficie, calculados pelo
M¢étodo do Single Point, menores que os encontrados para os catalisadores com BSI e BSI500.
Os catalisadores SNi-Al2O3, 10Ni-Al203 e 20Ni-Al2O3 apresentaram tamanhos de areas iguais,

em torno de 8 m?.g’!.

5.1.5 Microscopia Eletronica

Nas imagens de microscopia eletronica de transmissao, Figura 5-8, sao apresentados os
suportes cataliticos BSI e BSIS00. Na Figura 5-8a, a BSI apresentou particulas agregadas e
compactas, com estrutura no formato de placas, de morfologia irregular (embora existam placas
com perfis regulares), de contorno bem definido, de formato hexagonal. Por sua vez, a BSI 500,
Figura 5-8b, apresentou placas de tamanhos variados e menos densas, com alguns espagos entre
as mesmas, sugerindo que as camadas de argila adotaram as organizagdes estruturais face-edge
e edge-edge, propondo que o processo de delaminagdo tenha ocorrido, como foi observado no

DRX.
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Figura 5-8 Imagens de microscopia eletronica de transmissdo das amostras (a) BSI e (b) BSI-500.
i

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Imagens de microscopia eletronica de varredura e microscopia eletrénica de transmissao
dos catalisadores xNi-BSI500 e xNi-Al203 ndo foram possiveis de serem produzidas.
Na Figura 5-9 sdo mostradas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura

da amostra BSI e dos catalisadores xNi-BSI e 20Ni-BSI-EC.



80

Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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O catalisador 5Ni-BSI apresentou morfologia semelhante a amostra BSI, sendo
constituida por placas compactas de formato irregular. Nos catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-BSI
foi possivel visualizar que nas superficies existem placas mais soltas, de formatos irregulares,
sugerindo a estrutura em camadas da argila, enquanto no catalisador 20Ni-BSI-EC as placas
estdo mais abertas, soltas, similares a “flocos” distribuidos aleatoriamente. A direita na Figura
5-9 sdo apresentadas imagens de MEV obtidas a partir de elétrons retroespalhados (BSE) destes
catalisadores, obtendo informagdes sobre a variagdo de composi¢cdo na amostra. Assim, a partir
destas imagens pode-se dizer que nanoparticulas de 6xido de niquel estdo em maior quantidade
e bem dispersas na superficie do catalisador 20Ni-BSI. Em 10Ni-BSI e 20Ni-BSi-EC também
foi possivel visualizar o NiO disperso em suas superficies. Como o teor de niquel € menor no
catalisador 5Ni-BSI e por ter particulas muito pequenas quase ndo foi possivel visualizar as

nanoparticulas de NiO.

5.2 Estudo da redutibilidade dos catalisadores

Na decomposicdo catalitica do metano as espécies de Ni s@o o principal centro de
atividade catalitica (QIAN et al., 2020) e a redutibilidade das espécies de NiO carregadas no
suporte ¢ altamente afetada pela interagao metal-suporte (GAC et al., 2018; JIANG et al., 2016).
Portanto, uma andlise da reducdo a temperatura programada de H2 (TPR-H2) foi realizada para
avaliar a redutibilidade das espécies de NiO e verificar a extensdo das interagdes entre o metal
¢ a argila. Nas Figuras 5-10, 5-11 e 5-12 s3o mostrados os perfis das curvas TPR-H> de todas
as amostras sintetizadas.

Os catalisadores a base de Ni ancorado em argila apresentaram perfis de consumo de Hz
semelhantes, com excecao da amostra SNiBSI. A amostra BSI apresentou consumo de Hz entre
430 °C e 800 °C, enquanto que a BSI500 a partir de 200 °C, associados a reduc@o dos oxidos
metalicos que compdem a estrutura da bentonita, possivelmente 6xidos de ferro e outros
cations, conforme foi mostrado na Tabela 5-1. Esse consumo também pode ser atribuido a
desidroxilagdo dos grupos -OH (DAZA et al., 2009) estruturais das camadas T-O-T que
compdem a estrutura cristalina da argila, sendo mais proeminente na BSI, que ndo sofreu
tratamento, cuja perda de hidroxilas estruturais da bentonita foi de 10 % (TGA). A diferenca de
consumo de hidrogénio observada entre BSI e BSIS00 pode ser atribuida as perdas de hidroxilas
estruturais sofrida pela BSI durante a calcinacao.

Os catalisadores xNi-BSI, Figura 5-10a, apresentaram temperatura de redugdo inicial

em torno de 270 °C e se estendeu para temperaturas acima de 800 °C, enquanto nos
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catalisadores xNi-BSI500, Figura 5-10b, esse intervalo foi entre 240 °C e 920 °C e no
catalisador 20Ni-BSI-EC, Figura 5-11, entre 226 °C e 925 °C. Geralmente, o Ni** ¢é reduzido
para Ni’, sem passar por 6xidos intermediarios (FAKEEHA et al., 2015; GAC et al., 2018),

conforme a equacdo 5-1 da reagéo:

NiO + H, — Ni°+ H,0 Equagio 5-1

A presenga de mais de um pico de redugdo nos perfis de redugdo dos catalisadores
podem ser relacionados ao tamanho do cristalito de NiO e/ou a reducdo de espécies de 6xidos
de niquel com diferentes forcas de interacdo com a bentonita (DAROUGHEGI MOFRAD;
REZAEI; HAYATI-ASHTIANI, 2019; GAC et al., 2018), descartando a redugdo de outras
espécies de niquel, visto que no DRX n&o foi mostrado nenhuma outra fase cristalina de Ni,

como o aluminato de niquel.



Figura 5-10 Curvas TPR-H; das amostras BSI, BSI500 e dos catalisadores xNi-BSI e xNi-BSI500.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-11 Curvas TPR-H; do catalisador 20Ni-BSI-EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A fim de estimar as diferentes forcas de interacdo entre o 6xido de niquel com a argila
bentonita, as curvas TPRs dos catalisadores foram deconvoluidas, Figuras 5-12, 5-13 e 5-14.
Foram determinadas trés regioes de redugdo, denominadas de a, € y e atribuidas a redugdo de
oxidos de niquel interagindo com a bentonita de maneira fraca, média e forte. As quantidades
relativas de H2 consumidas para cada uma das trés regides foram determinadas por integragao
de area referente a cada tipo de reducao entre metal e suporte e fez-se a associagdo destas areas
a area total sob as curvas, sendo a area total atribuida a 100 % do 6xido de niquel reduzido, os

valores correspondentes sdo apresentados na Figura 5-15.



Figura 5-12 Deconvolugao das curvas de TPR-H; das amostras BSI, S5Ni-BSI, 10Ni-BSI e 20Ni-BSI.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-13 Deconvolugdo das curvas de TPR-H» das amostras BSIS00, 5Ni-BSI500, 10Ni-BSI500 e 20Ni-
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.



Figura 5-14 Deconvolugdo da curva de TPR-H, do catalisador 20Ni-BSI-EC.
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Figura 5-15 Porcentagens de 6xidos de niquel reduzido com fraca, média e forte interagdes com as amostras BSI

e BSI500 e nos catalisadores xNi-BSI, xNi-BSI500 e 20Ni-BSI-EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

O catalisador 5Ni-BSI apresentou pico de redugdo a bem definido no intervalo entre
270 °C e 405 °C, Figura 5-12, confirmando a redugdo do NiO para Ni’ (DAI et al., 2020)
correspondendo a 100 % do 6xido de niquel com fraca interagdo com a superficie da BSI. Os
pequenos consumos de hidrogénio nas areas dos picos de redugdo 3 e y observados em SNi-BSI
foram associados ao suporte BSI, uma vez que a concentragdo de niquel neste catalisador foi
baixa. Entretanto, SNi-BSI500, apesar de ter o mesmo teor metalico, apresentou perfil de
redugdo diferente de 5Ni-BSI, mostrando que 50 % das espécies de NiO, Figura 5-15, estdo
interagindo fortemente com a superficie das camadas da BSI500. Essa diferenca no perfil de
redugdo entre SNi-BSI e 5Ni-BSI500 pode ser atribuida a localizagdo final das particulas de
NiO na superficie da argila, que pode ter sido conduzida pelo tipo de delaminagdo, parcial ou
total, que as camadas de argila sofreram. A ancoragem de 5% de niquel na argila bentonita, sem
tratamento, promoveu delaminacdo parcial das camadas de argila, permitindo a formacgao do

NiO nos poros do suporte somente da superficie externa e bordas das camadas (visto nos
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resultados de fisissor¢ao de N2 a 77 K) o que facilitou o processo de redugdo, enquanto a
ancoragem na argila totalmente delaminada, observado em 5Ni-BSI500, 10Ni-BSI500 e 20Ni-
BSI500, proporcionou a formagao de NiO por toda a superficie da argila, isto €, na superficie
externa, bordas e nos intersticios intercalares dos agregados face-aresta e aresta-aresta. A
ancoragem das espécies de NiO nestes intersticios, na porosidade interna das camadas do
suporte, proporcionou alta estabilidade, devido a maior forga de interagdo entre o Ni ¢ a argila,
o que fez com que o processo de reducao ocorresse em temperaturas mais altas, a partir de 580
°C (DAZA etal.,2011). Vale ressaltar que nos catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-BSI, também foi
observado o aumento da for¢a de interacdo entre o niquel e a argila, e novamente pode-se fazer
associacdo desse aumento com a delaminagdo da argila, que nestes catalisadores ocorreu devido
a inser¢@o de maior teor de 6xido de niquel e a calcinagdo, conforme foi proposto no DRX. No
catalisador 10Ni-BSI ocorreu aumento gradual das porcentagens: 5 % para fraca interagdo, 45
% para média interacdo e 50 % para forte interacdo com a bentonita; enquanto o catalisador
20Ni-BSI apresentou 10 %, 60 % e 30 % de interagdes fraca, média e forte, respectivamente.
Estas diferencas nas forcas de interagdo entre metal e argila nestes catalisadores podem ser
atribuidas ao tamanho dos cristalitos de 6xido de niquel na BSI.

Nos catalisadores xNi-BSI5S00 a localiza¢do das particulas de NiO na superficie da
BSI500 pode estar relacionada com a quantidade de grupos reativos onde o Ni possa se
ligar/interagir, ou seja, uma menor quantidade de grupos OH presentes na amostra BSI500, ja
discutido em TGA, durante o processo de obtengdo do catalisador, permitiu a formagdo de NiO
mais disperso e melhor distribuido na superficie da BSI500, o que ajudou na obtengdo de
cristalitos com diametros menores, conforme discutido no DRX, aumentando assim a forca
dessa interacdo entre Ni e BSI500, visto que, particulas menores e mais dispersas apresentam
maior resisténcia a reducdo, logo, necessitam de temperaturas mais altas para se reduzirem
(DAROUGHEGI MOFRAD; REZAEI; HAYATI-ASHTIANI, 2019). Assim, ¢ proposto que
nestes catalisadores primeiramente ocorreu a formagéo das ligagdes fortes entre NiO e a BSIS00
até total saturacdo dos pontos de ligacdo, com subsequente deposicdo de mais camadas de NiO
sobre o NiO ja ligado a primeira camada de argila, devido ao aumento do teor de Ni na BSI500.
Essas camadas de NiO formadas se reduzem em temperaturas menores porque estio mais
fracamente ligadas ao suporte, corroborando com o aumento gradual da média interacdo
observada nesses catalisadores, Figura 5-15.

O catalisador 20Ni-BSI-EC, entre todos os catalisadores que utilizaram argila como
suporte catalitico, apresentou maior percentual de forca de interagdo do Ni com as superficies

da argila. Fato este que pode ser atribuido a maior dispersdao e menor diametro de cristalito de
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NiO, observado no DRX. Uma fraca interacdo metal-suporte permite a mobilidade do
precursor, em que as particulas de metal tendem a aglomerar-se durante a secagem ou
calcinac¢do. Uma forte interagdo permite um controle maior sobre o tamanho dessas particulas
e distribuicdo do 6xido formado na superficie do suporte (DIPU, 2021). Portanto, a sintese do
catalisador via técnica de eletrofiagdo permitiu uma forte interacdo metal-suporte prevenindo a
aglomeragdo do 6xido metalico em particulas grandes.

Para os catalisadores xNi-Al203, Figura 5-16, os picos de reducao sdo apresentados na
faixa de 230 °C a 610 °C, sendo mais intensos e mais estreitos do que os visualizados em xNi-
BSI e xNi-BSI500. Foi observado para todos os catalisadores que a intensidade dos picos de
reducdo aumentou devido a maior concentracdo de NiO formado e, consequentemente, maior
consumo de hidrogénio durante a reacdo. Nos catalisadores xNi-Al203 prevaleceu a média

interacédo.

Figura 5-16 Curvas TPR-H; do catalisador 20Ni-BSI-EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

5.3 Performance catalitica

A performance catalitica dos catalisadores foi estudada a partir da conversdo de metano,

estabilidade dos catalisadores, rendimento em material carbonéceo e de produgéo de hidrogénio
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observados em cada um dos catalisadores durante o tempo em que foram submetidos a reagao
de decomposicdo do metano. A Figura 5-17 mostra as conversoes de metano e a estabilidade
dos catalisadores a base de Ni suportados em argila e dos catalisadores SNi-Al203 e 20Ni-Al203
quando submetidos a reacdo de decomposi¢do de metano a 500 °C por 180 min com fluxo de

35 mL.min"! da mistura CH4/N2 = 1/6 (v/v).

Figura 5-17 (a) Conversao de metano e estabilidade dos catalisadores 5Ni-BSI, 10Ni-BSI, 20Ni-BSI, 5Ni-BSI500,
10Ni-BSI500, 20Ni-BSI500, 5Ni-Al,O3 e 20Ni-Al,O3 durante reagdo de decomposi¢do do metano a 500 °C/180
min. (Razdo gas de alimentagdo: CH4 /N, = 1/6 (v/v)). (b) Catalisador 20Ni-BSI apds reagdo decomposicao de
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Os catalisadores a base de Ni ancorados em argila apresentaram conversao de metano
quase constante até os 40 min de tempo de reacdo. Os catalisadores SNi-BSI500, 20Ni-BSI-
EC, 5Ni-AlOs e 20Ni-BSI500 apresentaram-se estaveis, com conversdo de metano
praticamente constante durante os 180 min de reagdo catalitica, enquanto os demais
catalisadores, 10Ni-BSI, 20Ni-BSI e 10Ni-BSI500, a partir dos 40 min, mostraram que a
conversao de metano cresceu com o tempo de reacdo, ndo sendo detectado a desativagao destes

catalisadores durante os 180 min de reagdo. Para os catalisadores que ndo apresentaram
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desativagdo, ao término das reagdes cataliticas, foi observada compactacdo da amostra
(catalisador + carbono depositado) no leito catalitico, devido a elevada deposi¢do de coque na
superficie destes catalisadores, conforme € mostrado na Figura 5-17b.

O catalisador 20Ni-BSI-EC, apesar de ter apresentado uma menor conversao de metano
quando comparado com 5Ni-Al203 e 20Ni-BSI500, foi o mais estavel dentre os catalisadores
estudados.

Entre os catalisadores xNi-BSI, o 10Ni-BSI promoveu maior conversdao de metano a
500 °C no tempo de 170 min, com aproximadamente 43 % de conversao, superior ao catalisador
20Ni-BSI, que apresentou conversao de 37 %, enquanto 5Ni-BSI foi desativado antes dos 100
min, provavelmente devido ao rapido acimulo de carbono na superficie das particulas de Ni.
Entretanto, 5Ni-BSI500 foi ativo durante os 180 min, apresentando conversdo 11,50 % em 170
min, indicando que a ancoragem do NiO na argila modificada favoreceu o crescimento de
carbono devido ao menor impedimento estérico neste catalisador, conforme foi discutido nos
dados de TPR. Os catalisadores 10Ni-BSI500 e 20Ni-BSI500 apresentaram conversdao de
metano de 62 % e 28 %, respectivamente, em 170 min de reagao.

Muitos estudos indicam que o desempenho catalitico ¢ fortemente dependente da
quantidade de niquel metalico disponivel (FAN et al., 2021; SHI et al., 2020b), mas, neste caso,
o catalisador 10Ni-BSI500 se destacou em relagdo a todos os outros catalisadores a base de Ni
ancorados em argila, principalmente em relagdo aos catalisadores com maiores teores de Ni, 20
%, ¢ em relagdo a 10Ni-BSI, que possui o mesmo teor metalico. A diferenca existente no
desempenho entre 10Ni-BSI500 e 10Ni-BSI pode ser atribuida & influéncia do suporte e
consequentemente ao tipo de interacdo metal-suporte que foi observada nestes catalisadores. A
distribuicdo do NiO na argila delaminada, BSI500, e a média interagdo no catalisador 10Ni-
BSI500, permitiram que mais metano fosse decomposto durante a reagdo catalitica.

A fim de comparar com os dados de conversao catalitica dos catalisadores a base de Ni
suportados em argila, foram analisados os dados de conversdo dos catalisadores 5Ni-Al2Os e
20Ni-Al203, que apresentaram 26,25 % e 54,40 %, respectivamente, de conversdo de metano
em 170 min de reagdo. O catalisador 5Ni-Al2O3 se mostrou estavel durante os 180 min,
enquanto 20Ni-Al20O3 apresentou a partir de 17 min crescente conversdao de metano a medida
que o tempo de reagdo aumentava. Daza et al. (2009) relataram que a interacdo entre o metal e
o suporte é um fator importante na velocidade de aglomeracao das particulas metalicas e na
formag@o e acimulo de coque. Espécies com baixa interagdo podem fazer com que o catalisador

mostre uma maior tendéncia a formar depositos de coque durante a reforma do metano com
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COz. Comportamento semelhante foi observado no catalisador 5Ni-BSI, que apresentou fraca
interagdo com a BSI e rapida desativagdo do catalisador quando testado na DCM.

A falta de padronizacdo nos testes cataliticos encontrados na literatura dificulta a
comparagdo da atividade catalitica entre diferentes trabalhos. No entanto, foi realizada uma
comparagdo entre estudos similares reportados na literatura como a reforma do metano sobre
catalisadores contendo argila e decomposi¢do do metano sobre catalisadores de Ni ancorados
em suportes cataliticos convencionais, Tabela 5-4. Os catalisadores a base de Ni ancorados em
argila sintetizados neste trabalho apresentaram conversdes similares e/ou superiores
dependendo das condigdes reacionais. Conforme mostrado na Tabela 5-4, o catalisador
10CeDC (10 % de Nie 10 % Ce suportados em argila esmectita delaminada) testado na reforma
seca do metano apresentou 60 % de conversdo de metano, similar a conversdo do catalisador
10Ni-BSI, que possui a mesma carga nominal de metal, mas submetido a reagdo de
decomposicdo do metano, enquanto um catalisador convencional avaliado na reacdo de
decomposi¢ao do metano, 20Ni-30Fe/Al (20 % de Ni e 30 % Fe), com 72 % de conversao de

metano foi relatado.
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Tabela 5-3 Comparagdo da atividade catalitica entre catalisadores que contém argilas testados na reforma seca do
metano e catalisadores convencionais testados na reacdo de decomposig¢do do metano.

Catalisadores a base de argila — Reforma seca do metano
Condi¢des reacionais

Catalisadores Massa Temperatura ~ Razdo ~ GHSV Corgﬁrsao Referéncias
(mg) (°C) feed gas L/ (g'h) i
(GAMBA;
Ni-Pr3/Clay 50 700 CI;I;;?)Oz 96 45 % MORENO;
SR MOLINA, 2011)
CH4/CO> .
______ oceDC O T am B DazAeal,
10CeDC 50 700 Clgi‘f)oz 9% 60 % 2011
"""""""""""""""""""""""""""""""" CHs/CO.
Ni-clay 60 600 /Ar 100 <5%
_________________________________________________________ /1)  (LlUetal,
CH4/CO> 2018b)
Ni/Fe-clay 60 600 /Ar 100 <5%
_________________________________________________________ L)
CH4/CO2
60 600 /Ar 100 12,5 %
Ni-AlVFe- ansgy (LIU et al.,
clay CH4/CO2 2019)
60 700 /Ar 100 37,5 %
_________________________________________________________ )
(DAROUGHEG
L5 % CH4/CO2 : II\{/[]?ZFzEA]ngj
) . :
bél/gillgirfd 100 700 (1/1) 12 68,75 % HAYATL
entontte ASHTIANI,
__________________________________________________________________________________________________________ 2019) .
CH4/CO2
500 500 /Ar 12 52 %
N TTT N TY] ) C%i -}-é%z -------------------------------- (CH;“(E g’)t al,
500 700 /Ar 12 100 %
(1/1/8)
Catalisadores convencionais — Decomposicio do metano
o (TAKENAKA
o
______ NUSI02 A0 00 G 0 B etal2003)
FeMo o (TORRES et al.,
CGayApoy 0 S s b P 2014)
20NCA
(Ni-Co- 300 700 CH. 5 69 % (F/;KE;?S‘; et
ARG o
20Ni- . (AL-FATESH et
30Fe/Al 20 700 CHs > 72% al.. 2016)

Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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5.3.1 Efeito da concentracdo de CH4

A fim de estudar o efeito da concentracdo de CH4 no desempenho da DCM, foi utilizado
na reagdao um gas de alimentacdo com uma maior propor¢ao de metano, CH4 /N2 = 1/1 (v/v),
em relacdo ao utilizado nas reagdes anteriores. Esta investigacdo foi realizada apenas nos

catalisadores a base de Ni ancorado na argila in natura, xNi-BSI, Figura 5-18.

Figura 5-18 Conversdo de metano e estabilidade dos catalisadores S5Ni-BSI, 10Ni-BSI e 20Ni-BSI durante
reagdo de decomposi¢ao do metano a 500 °C/240 min. (Razao gas de alimentagdo: CH4 /N, = 1/1 (v/v)).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Conforme mostrado na Figura 5-18, o catalisador 5Ni-BSI foi ativo até¢ 150 min de reagao,
apresentando 65,60 % de conversdo neste tempo. Os catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-BSI nao
atingiram a estabilidade e ndo mostraram desativacdo durante os 240 min de reacao catalitica,
provavelmente devido a elevada deposi¢do de coque na superficie do catalisador, provocando
compactacdo da amostra (catalisador + carbono depositado) no leito catalitico, diminui¢do do
fluxo da mistura CH4 /N2 e aumento no tempo de contato do CH4 com o catalisador. Em
aproximadamente 170 min, a conversao de metano foi de 57 % e 63 % para os catalisadores
10Ni-BSI e 20Ni-BSI, respectivamente. Para o tempo de 240min, a conversao foi de 84 % e 74

% para os mesmos catalisadores, respectivamente. Ao comparar a conversao de metano dos
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catalisadores quando testados na reagcdo de decomposicdo do metano com fluxo da mistura CHa4
/N2=1/1(v/v) e CH4/N2=1/6 (v/v), em 170 min de tempo de reagdo, foi notado que uma maior
proporcao de metano na mistura acarretou maior efetividade na DCM, obtendo maiores valores
de conversdo de metano devido ao maior nimero de moléculas de gas em contato com o
catalisador e da quantidade de reagentes adsorvido na superficie da fase ativa.

Para estudar a performance catalitica dos catalisadores, estes foram primeiramente
testados na decomposi¢io do metano a 500 °C com fluxo de 35 mL.min"' da mistura gasosa
CHa4/N2 = 1/6 (v/v) durante 30 min ¢ 180 min, e durante 240 min com fluxo de 35 mL.min"! da
mistura gasosa CH4/N2 = 1/1 (v/v). Ap0s os testes cataliticos, os catalisadores foram submetidos
a analise termogravimétrica, a fim de estimar o rendimento de material carbonaceo formado.
Na literatura sao relatados que carbonos menos ordenados tendem a oxidar entre 250 °C e 450
°C, assim, a perda de massa observada a partir desta faixa de temperatura, determinada por
TGA, foi atribuida ao carbono ordenado depositado na superficie do catalisador durante a
DCM, da qual foi estimado seu rendimento, cujos calculos estdo apresentados no Anexo 1 deste
trabalho.

As curvas TGAs dos catalisadores apos a decomposi¢ao do metano a 500 °C durante 30
min com fluxo de 35 mL.min"" da mistura CHs /N2 = 1/6 (v/v), assim como os respectivos

rendimentos em materiais carbonaceos sao mostrados nas Figuras 5-19(a-c) e Figura 5-20.
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Figura 5-19 Curvas TGAs dos catalisadores apds a decomposi¢ao do metano a 500 °C por 30 min com fluxo de

35 mL.min"! da mistura CHs /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-20 Rendimento em materiais carbonaceos dos catalisadores apos a decomposicdo do metano a 500 °C

por 30 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHs /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Todas as perdas de massa observadas acima de 400 °C na Figura 5-19 foram atribuidas
a decomposicdo térmica de carbono ordenado. A amostra BSI500 apresentou 2 % de perda de
massa, correspondendo a aproximadamente 4 % em rendimento de carbono. Este rendimento
foi atribuido a presenga de metais na estrutura da argila (DAZA et al., 2009), os quais
apresentaram baixa atividade catalitica na decomposi¢ao do metano (ALABARSE et al., 2011).
Foi observado que nos catalisadores xNi-BSI o aumento do teor de niquel proporcionou maiores
perdas de massa. Ja a espécime eletrofiada, 20Ni-BSI-EC, ndo acompanhou esta tendéncia,
apresentando um rendimento de producao de carbono menor até mesmo que o catalisador 10Ni-
BSI. Independente do suporte estar parcial ou totalmente delaminado, todos os catalisadores
apresentaram atividade catalitica, sendo que 5Ni-BSI, 10Ni-BSI, 20Ni-BSI e 20Ni-BSI-EC
apresentaram 11 %, 55 %, 74 % e 41 % de rendimento de material carbonaceo, respectivamente.

O catalisador 10Ni-BSI500 apresentou a maior perda de massa, 28%, entre os

catalisadores xNi-BSI500, cujo rendimento em materiais carbonaceos formado foi de 70 %,
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enquanto os catalisadores 5Ni-BSI500 e 20Ni-BSI500 mostraram 32 % e 67 % de rendimento,
respectivamente.

Em ordem decrescente de rendimento de materiais carbonaceos tem-se que 20Ni-Al2O3
(95 %) > 20Ni-BSI (74 %) > 10Ni-BSI500 (70 %) > 20Ni-BSI500 (67 %) > 10Ni-Al203 (65
%) > 10Ni-BSI (55 %) > 20Ni-BI-EC (41 %) > 5Ni-BSI500 (32 %) > 5Ni-Al203 (13 %) > 5Ni-
BSI (11 %).

As curvas TGAs dos catalisadores ap6s a decomposi¢cdo do metano a 500 °C durante
180 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CH4 /N2 = 1/6 (v/v), assim como 0s respectivos

rendimentos em materiais carbonaceos sdo mostrados nas Figuras 5-21 e Figura 5-22.
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Figura 5-21 Curvas TGAs dos catalisadores apds a decomposi¢ao do metano a 500 °C por 180 min com fluxo

de 35 mL.min"!' da mistura CHs /Ny = 1/6 (v/v).
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Figura 5-22 Rendimento em materiais carbonaceos dos catalisadores apds a decomposi¢do do metano a 500 °C

por 180 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHs /N, = 1/6 (v/v).
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A partir da Figura 5-22 o rendimento em materiais carbonédceos dos catalisadores foi:
10Ni-BSI (32 %) ~ 20Ni-BSI (32 %) > 10Ni-BSI500 (31 %) > 20Ni-A1203 (30 %) > 20Ni-BSI-
EC (29 %) ~ 20Ni-BSI500 (29 %) > 5Ni-BSI500 (13 %) > 5Ni-BSI (8 %). Ao comparar os
mesmos catalisadores que foram testados na DCM a 500 °C por 30 min e 180 min foi notado
que ao aumentar o tempo de reacdo houve diminui¢do no rendimento de carbono formado,
Figura 5-23, mostrando que o tempo de reagdo exerceu influéncia na atividade catalitica destes
catalisadores. Apesar do rendimento de producao de carbono ter diminuido, a quantidade de
carbono produzida em 180 min foi maior que em 30 min.

Nas reagdes conduzidas por 180 min, uma maior quantidade de metano esteve em
contato com o catalisador, no entanto, sua decomposicdo em Cs) € Hz(g) foi mais efetiva nos 30
minutos iniciais da reacdo, provavelmente devido a formagao do carbono filamentoso ligado a
superficie do Ni que acabou bloqueando ou encapsulando a espécie reativa apds este tempo,

reduzindo expressivamente o rendimento de carbono nos 150 minutos restantes da reacao.
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Figura 5-23 Massa de carbono adsorvido por 50 mg de catalisador em 30 min e 180 min de reacdo de

decomposigdo de metano a 500 °C com fluxo de 35 mL.min™! da mistura CHy /N2 = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

O catalisador que produziu uma maior quantidade de materiais carbonaceos em 180 min
foi 10Ni-BSI, produzindo 54 mg de carbono, enquanto a maior quantidade de carbono
produzida em 30 min foi de ~27 mg por 20Ni-Al20s.

Para as reagdes com 30 min, a producdo quantitativa de materiais carbondceos em ordem
decrescente foi: 20Ni-Al203 (27 mg), 20Ni-BSI (21 mg), 10Ni-BSI500 (19 mg), 20Ni-BSI1500
(19 mg), 10Ni-AL203 (18 mg), 10Ni-BSI (16 mg), 20Ni-BI-EC (12 mg), SNi-BSI500 (9 mg),
5Ni-Al203 (4 mg) e 5SNi-BSI (3 mg); e em 180 min: 10Ni-BSI (54 mg), 20Ni-BSI (53,5 mg),
10Ni-BSI500 (52 mg), 20Ni-Al20s3 (51 mg), 20Ni-BSI-EC (48 mg), 20Ni-BSI500 (48 mg),
5Ni-BSI500 (22 mg) e 5Ni-BSI (13 mg).

As curvas TGAs dos catalisadores xNi-BSI apds a decomposi¢ao do metano a 500 °C
durante 240 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHs /N2 = 1/1 (v/v) e os rendimentos

em materiais carbonaceos sao mostrados nas Figuras 5-24 e Figura 5-25.
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Figura 5-24 Curvas TGAs dos catalisadores xNi-BSI apds a decomposi¢ao do metano a 500 °C por 240 min
com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHy /N, = 1/1 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-25 Rendimento em materiais carbonaceos dos catalisadores xNi-BSI apds a decomposi¢ao do metano a

500 °C por 240 min com fluxo de 35 mL.min™! da mistura CHy /N> = 1/1 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

O rendimento em materiais carbonaceos dos catalisadores xNi-BSI em ordem
decrescente foi: 20Ni-BSI (99 %), 10Ni-BSI (10 %) e 5Ni-BSI(8 %). Ao aumentar a propor¢ao
de metano na mistura gasosa ¢ o tempo da reacdo catalitica a qual os catalisadores foram
submetidos, foi observado aumento da perda de massa, referente a oxidagdo do carbono, ¢
diminui¢do no rendimento da produ¢do do mesmo. A produgdo quantitativa de materiais
carbonaceos para estes catalisadores foi: 20Ni-BSI (767 mg) > 10Ni-BSI (81 mg) > 5Ni-BSI
(64 mg).

Os resultados de rendimentos em materiais carboniceos obtidos da andlise
termogravimétrica dos catalisadores de Ni ancorados em argila mostraram que estes sdo uma
alternativa possivel e viavel, tanto produtiva quanto economicamente, para o crescimento de
carbono ordenado comparado aos catalisadores de Ni suportado em alumina.

Como descrito anteriormente, apds os testes cataliticos os catalisadores foram submetidos
a andlise termogravimétrica, a fim de estimar o rendimento de material carbonaceo formado. A
partir dos dados de TGA e dos célculos feitos, Anexo 1, também foi estimado o rendimento de

hidrogénio levando em consideracdo a estequiometria da reacdo de decomposi¢do de metano
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(equacao 3-3: CH, —» C+ 2H, ). Os calculos para producdo de hidrogénio também sdo
apresentados no Anexo 1.

O rendimento de hidrogénio (%) obtido foi igual ao rendimento de material carbonéaceo
(%), uma vez que o metano se decompde em apenas duas substancias simples, carbono e
hidrogénio, e em quantidades proporcionais entre si, logo, as razdes Cgaiga/Centrada ©
Hgaida/Hentrada S€ equivalem. Nas Figuras 5-26 e 5-27 s@o apresentados a producdo
quantitativa de hidrogénio dos catalisadores para as rea¢des decomposi¢ao de metano a 500 °C

(CH4 /N2 = 1/6 (v/v)) conduzidas por 30 e 180 min, respectivamente.

Figura 5-26 Produgao de hidrogénio dos catalisadores apds a decomposi¢ao do metano a 500 °C por 30 min

com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHs /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-27 Producao de hidrogénio dos catalisadores apds a decomposig¢do do metano a 500 °C por 180 min

com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHy /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

O catalisador que produziu uma maior quantidade de hidrogénio em 180 min foi 10Ni-
BSI, produzindo ~18 mg, enquanto a maior quantidade de hidrogénio produzida em 30 min foi
de ~ 9 mg por 20Ni-Al2Os.

Para as reacdes com 30 min, a produg@o quantitativa de hidrogénio em cada catalisador,
em ordem decrescente foi: 20Ni-Al203 (9 mg), 20Ni-BSI (7 mg), 10Ni-BSI500 (6,5 mg), 20Ni-
BSI500 (6 mg), 10Ni-A1203 (6 mg), 10Ni-BSI (5 mg), 20Ni-BI-EC (4 mg), 5Ni-BSI500 (3 mg),
5Ni-Al203 (1 mg) e SNi-BSI (1 mg); e em 180 min: 10Ni-BSI (18,12 mg), 20Ni-BSI (18 mg),
10Ni-BSI500 (17,5 mg), 20Ni-Al203 (17 mg), 20Ni-BSI-EC (16 mg), 20Ni-BSI500 (16 mg),
5Ni-BSI500 (7,3 mg) e 5Ni-BSI (4,3 mg).
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Figura 5-28 Producao de hidrogénio dos catalisadores apds a decomposig¢do do metano a 500 °C por 240 min

com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHs /N3 = 1/1 (v/v).

300

N

o

o
1

Quantidade de H, (mg)
3

o

[
5Ni-BSI _
10Ni-BSI _

179}
e
<
S
~

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A producao quantitativa de hidrogénio para estes catalisadores foi: 20Ni-BSI (258 mg),
10Ni-BSI (27mg) e 5SNi-BSI (21mg).

5.3.2 Caracterizagdo do material carbonaceo depositado sobre os catalisadores apos os testes

cataliticos

O TGA também foi utilizado para estudar a estabilidade térmica e o grau de grafitizagdo
das diferentes espécies de carbono depositadas na superficie dos catalisadores. O
comportamento de oxidagao dos diferentes tipos de materiais carbonaceos varia de acordo com
sua natureza cristalina e sitios defeituosos ou reativos (AWADALLAH et al., 2017a;
SARASWAT; PANT, 2011). Carbonos menos ordenados ou amorfos tendem a se oxidar entre
250 e 450 °C por causa de suas energias de ativacdo mais baixas para oxidagdo, ou devido a
presenca de um grande numero de sitios ativos, enquanto nanoestruturas de carbono bem

grafitizadas, como nanotubos de carbono (SWCNTs e MWCNTSs), comegcam a oxidar a
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temperaturas mais altas, de 500 — 700 °C (AWADALLAH; ABOUL-ENEIN; ABOUL-GHEIT,
2014; LANDI et al., 2009; MAHAJAN et al., 2013; WANG et al., 2013).

A partir das curvas TGAs apresentadas nas Figuras 5-19 e 5-21 foram obtidas as
respectivas curvas DTGs dos catalisadores, Figura 5-29 e Figura 5-30. A perda de massa
observada em temperatura menor que 110 °C pode ser atribuida a perda de dgua adsorvida ou
pela remocgdo de grupos hidroxila de superficie do catalisador ou oxidagdo do Ni metalico em
temperatura abaixo de 500 °C (DAI et al., 2020). A auséncia de perda de massa entre 300 °C e
400 °C sugeriu inexisténcia de carbono ou baixa quantidade de carbono amorfo nas amostras
(ESMIZADEH et al., 2015).

Os catalisadores xNi-BSI, Figura 5-29a, apresentaram as maiores temperaturas de
oxidacdo. A perda de massa maxima (identificada como um pico de inflexdo de oxidagdo na
DTG em fungdo da temperatura), entre 654 °C e 686 °C, ¢ caracteristica da decomposi¢ao
térmica do carbono ordenado na forma de nanotubos de paredes multiplas (AWADALLAH et

al., 2017b; AWADALLAH; ABOUL-ENEIN; ABOUL-GHEIT, 2014).
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Figura 5-29 Curvas DTGs dos catalisadores ap6s a decomposi¢ao do metano a 500 °C por 30 min com fluxo de

35 mL.min"! da mistura CHs /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Os catalisadores xNi-BSI500, Figura 5-29b, apresentaram perda de massa maxima entre
585 °C e 606 °C e os catalisadores xNi-Al2O3, Figura 5-29¢, entre 580 °C e 608 °C, indicando
oxidagdo térmica de carbono ordenado de paredes multiplas com graus de grafitizagao
semelhantes. Possivelmente, estes CNTs apresentaram menos camadas de grafite e/ou mais
defeitos nas paredes de grafite (AWADALLAH et al., 2017a; AWADALLAH; ABOUL-
ENEIN; ABOUL-GHEIT, 2014) ou refere-se a oxidagdo de CNTS de menor comprimento com
baixo grau de grafitizacdo (ESMIZADEH et al., 2015). Logo, ¢ sugerido que os CNTs
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produzidos sobre os catalisadores de Ni em BSI foram mais estaveis termicamente e que podem
ter sido formados por uma maior quantidade de camadas de grafite, visto que, a temperatura de
oxidacao nestes catalisadores foi maior quando comparada com a temperatura de oxidacdo dos
catalisadores de Ni em BSI500 e suporte convencional (Al203). O catalisador 10Ni-BSI seguido
do catalisador SNi-BSI500 e 20Ni-BSI foram os mais estaveis entre os catalisadores testados
na DCM a 500 °C/ 30 min.

Na Figura 5-30 sdo apresentadas as curvas DTG dos catalisadores apos decomposigao

do metano a 500°C por 180 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CH4 /N2 = 1/6 (v/v).
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Figura 5-30 Curvas DTGs dos catalisadores apds a decomposi¢ao do metano a 500 °C por 180 min com fluxo

de 35 mL.min"!' da mistura CHs /Ny = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Os catalisadores apresentaram perda maxima de massa entre 574 °C e 625 °C, sugerindo
graus de oxidagdo térmica semelhantes entre as amostras. Acima de 480 °C foram observadas
perda de massa caracteristica da degradacdo oxidativa de carbono ordenado na forma de
nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs). Entre os catalisadores a base de Ni
ancorados em argila, o catalisador 20Ni-BSI apresentou maior estabilidade térmica. Ao
aumentar o tempo de reacdo de 30 min para 180 min foi observada diminui¢do da temperatura

de oxidagdo em que ocorre a perda maxima de massa observada nas curvas DTGs mostradas
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na Figura 5-29(a-c) e Figura 5-30(a-c), listadas na Tabela 5-24, para todos os catalisadores
indicando que os CNTs formados sdo menos estaveis ou possuem mais defeitos nas camadas

de grafite quando submetidos a DCM a 500 °C por 180 min.

Tabela 5-4 Temperatura de inflexdo obtida a partir das curvas DTGs dos catalisadores apos DCM a 500°C com

fluxo de 35 mL.min"' da mistura CH4 /N, = 1/6 (v/v) nos tempos de 30 min ¢ 180 min.

Temperatura de inflexdo (°C)? Temperatura de inflexdo (°C)?

Catalisadores
30min de reacao 180 min

5Ni-BSI 654 597
10Ni-BSI 682 608
20Ni-BSI 658 620
20Ni-BSI-EC 616 590
5Ni-BSI500 585 574
10Ni-BSI500 606 608
20Ni-BSI500 600 613

5Ni-ALOs3 580 -

10Ni-Al203 600 -
20Ni-Al203 608 625

2Pico de perda maxima de massa observado na curva DTG.

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A Figura 5-31 mostra as curvas DTGs dos catalisadores xNi-BSI apos a decomposi¢ao
do metano a 500°C por 240 min com fluxo de 35 mL.min"' da mistura CH4 /N2 = 1/1 (v/v). Os
catalisadores testados apresentaram perda maxima de massa entre 617 °C e 630 °C, indicando

que nanotubos de carbono de paredes multiplas foram produzidos.
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Figura 5-31 DTG dos catalisadores xNi-BSI apds a decomposi¢do do metano a 500 °C por 240 min com fluxo

de 35 mL.min"! da mistura CH4/N, = 1/1 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

O espalhamento Raman em nanotubos de carbono envolve fortes ressonancias da luz
que entra e sai ¢ os estados de vibragao com os niveis de energia eletronica do nanotubo. Os
espectros Raman, portanto, carregam uma riqueza de informagdes sobre os estados eletronicos
e a dispersdo de fonons dos CNTs (GUEVARA et al., 2010). Assim, a espectroscopia Raman
foi aplicada para examinar a natureza, a cristalinidade e o grau de grafitizagdo apds a
decomposicao de metano a 500 °C nos tempos de 30, 180 e 240 min. Conforme mostrado nas
Figuras 5-32, 5-33 e 5-34, existem duas bandas distintas em torno de 1350 cm™ (banda D) e
1600 cm™ (banda G) que sdo caracteristicas de carbono grafitico (SHI et al., 2020b). A banda
D est4 associada a desordem/defeitos estruturais do grafite, do carbono amorfo hibrido sp® (DAI
etal., 2020); e a banda G pode ser atribuida a vibragao de estiramento C-C no plano da camada
de grafite, onde os atomos de carbono estdo ligados na rede hexagonal com um modo hibrido
sp? e é caracteristica de estruturas de carbono bem ordenadas (GUBERNAT; ZAMBRZYCKI,
2021). Em nanotubos de carbono de parede simples, a banda G é composta por dois picos - G+
e G-, decorrentes da divisdo da banda devido aos modos axial e ao circunferencial
(GUBERNAT; ZAMBRZYCKI, 2021). Como a divisdo da banda G ndo foi observada nos

espectros analisados, foi descartada a presenca de nanotubos de paredes simples. A
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configuracdo da banda D também € uma outra indicagdo da presenga de CNTs de paredes
multiplas (GUEVARA et al., 2010). Geralmente, a razdo entre a intensidade da banda D e a
banda G (In/Ig) ¢ considerada um indicador do grau de grafitizag@o, ou seja, quanto menor a
razdo Ip/lg, maior o grau de grafitizacdo, maior ordenamento estrutural, menor a desordem das
camadas de grafite e, portanto, melhor sera a qualidade e cristalinidade dos nanotubos formados
(DAIetal., 2020; GUBERNAT; ZAMBRZYCKI, 2021; SHI et al., 2020b). Logo, a razéo Ip/lc
foi usada como um indicador do grau de grafitizacdo, ou seja, uma medida aproximada no
numero relativo de defeitos presentes nos materiais de carbono obtidos (HENAO et al., 2021).
Os espectros Raman dos carbonos depositados sobre os catalisadores ap6s decomposi¢do do
metano a 500 °C com fluxo de 35 mL.min"!' da mistura CH4/N2 = 1/6 (v/v) por 30 e 180 minutos
sdo apresentados nas Figuras 5-32 e Figura 5-33, respectivamente; CH4/N2=1/1 por tempo de

240 min na Figura 5-34.
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Figura 5-32 Espectros Raman dos carbonos depositados sobre os catalisadores apos a decomposi¢ao do metano

a 500 °C por 30 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHy /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.



Figura 5-33 Espectros Raman dos carbonos depositados sobre os catalisadores apos a decomposi¢ao do

metano a 500 °C por 180 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHy /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-34 Espectros Raman dos carbonos depositados sobre os catalisadores apos a decomposi¢ao do

metano a 500 °C por 240 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHy /N, = 1/1 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A comparagdo das relagdes In/Ig para os carbonos formados sobre os catalisadores
ancorados em argila quando submetidos a DCM a 500°C por 30 min e 180 min (CH4/N2 = 1/6
(v/v)), Figuras 5-29(a-b) e Figura 5-30, respectivamente, mostrou que os nanotubos de carbono
produzidos no tempo de 180 min apresentaram ordem estrutural mais alta, isto ¢, melhor
estrutura grafitizada ou menos defeituosa (menores valores de Ip/lg), com exce¢ao do
catalisador 20Ni-BSI-EC, que apresentou o maior In/IG entre todos os catalisadores, indicando
que o carbono depositado possuiu mais defeitos em sua rede de grafite.

No tempo de 30 min, Figura 5-32, os catalisadores xNi-BSI apresentam graus de
grafitizacdo semelhantes, embora carbonos de menor qualidade, com mais defeitos de rede,
foram obtidos sobre o catalisador 10Ni-BSI quando comparado com 5Ni-BSI e 20Ni-BSI
devido ao maior In/Ic observado. Os catalisadores xNi-BSIS00 também apresentaram carbonos
com qualidade semelhantes, destacando o catalisador 20Ni-BSI500 que produziu carbono com
menor grafitizacdo. O catalisador 20Ni-Al2O3 apresentou carbono com a melhor estrutura
grafitizada entre todos os catalisadores, Ip/lg igual a 0,99, em contraste com os catalisadores

5Ni-Al203 e 10Ni-Al203 que mostraram maior Ip/Ic.
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Os espectros Raman dos carbonos formados sobre os catalisadores xNi-BSI quando
submetidos a DCM a 500°C por 240 min (CHa /N2 = 1/1 (v/v)), Figura 5-34, mostraram que o
efeito da concentragdo do metano e o aumento do tempo de reacdo influenciaram na qualidade
dos carbonos formados, uma vez que neste tempo de reacdo e concentragdo de metano menos
carbonos defeituosos foram obtidos, quando comparado com os espectros Raman dos carbonos
testados na DCM a 500 °C por 30 min e concentracdo volumétrica 1/6 de CH4/Na.

A Figura 5-35 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdao de campo claro
dos catalisadores 5Ni-BSI, 10Ni-BSI e 20Ni-BSI apdés DCM a 500°C por 30 min. De acordo
com o ilustrado, ocorreu a deposi¢ao de carbono na superficie dos catalisadores testados durante
a DCM, cuja natureza do carbono depositado foi principalmente filamentosa, corroborando com
a perda de massa de material carbonaceo, em torno de 650 °C, observada na TGA, Figura 5-19,
e com os resultados da espectroscopia Raman, Figura 5-32.

Nanoestruturas de carbono semelhantes a cordas densas foram cultivadas a partir da
superficie de aglomerados de 5Ni-BSI, Figura 5-35(a-c). Com uma maior ampliagdo, foi
possivel observar as estruturas tubulares de carbono em forma de corda com nucleo oco,
confirmando a formagao de CNTs, e extremidades abertas, Figura 5-35b. Os carbonos presentes
em 5Ni-BSI sdo fortemente curvos e a maior parte deles apresentou estruturas tubulares em
forma de corda. Como as estruturas estdo intercaladas entre si, ¢ dificil estimar o comprimento
exato dos nanotubos formados. As extremidades dos carbonos sdo abertas e nenhuma particula
de Ni foi observada na ponta ou dentro dos nanotubos, indicativo de que a formagao de carbono
sobre a superficie do catalisador seguiu o mecanismo de crescimento pela base (GUEVARA et

al., 2010)
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Figura 5-35 Imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos carbonos formados durante a DCM a 500 °C
sobre os catalisadores 5SNi-BSI, 10Ni-BSI e 20Ni-BSI. (Condigdes reacionais: CH4/N, =1/6 (v/v), tempo de 30

min).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

No catalisador 5Ni-BSI, as particulas de Ni ndo sdo visualizadas com clareza
possivelmente devido ao formato dos tubos ou pela eventual liberacao do Ni da extremidade do
tubo de carbono, consequéncia de alguma perturbacdo mecanica durante a formagdo e
crescimento do nanotubo, enquanto nos catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-BSI, as particulas de
niquel possuem formatos de diamante ou pera, e a cauda da particula de Ni se insere no
nanotubo de carbono, conforme foi mostrado na Figura 5-35f e Figura 5-35i.

Nos catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-BSI, apés os 30 min de reacdo, algumas das
superficies expostas das particulas de Ni permaneceram limpas, indicando que elas poderiam
decompor continuamente o metano para produzir nanotubos de carbono e hidrogénio. Em

ambos os catalisadores foram observados carbonos de paredes multiplas.
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No catalisador 10Ni-BSI as particulas de Ni apresentaram tamanho médio de 36,88 +
13,10 nm, Figura 5-36. As imagens mostram que o didmetro externo dos nanotubos de carbono
tem relagdo com o tamanho das particulas de Ni, onde particulas de Ni maiores promoveram
nanotubos de carbono de maior diametro. O tamanho médio da particula de Ni observado no
catalisador 20Ni-BSI foi de 37,27 + 9,38 nm, valor proximo ao obtido para o tamanho de
cristalito calculado pela equacdo de Scherrer, ¢ o didmetro externo médio dos nanotubos foi de

34,42 +£ 9,45 nm.

Figura 5-36 Distribui¢do do didmetro externo dos CNTs depositados sobre os catalisadores 10Ni-BSI e 20Ni-
BSI ap6s DCM a 500 °C durante 30 min (razdo gas de alimentag@o: CHs /N> = 1/6 (v/v)).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Diferentes tipos de nanotubos foram produzidos em 10Ni-BSI e 20Ni-BSI, alguns
apresentaram extremidade fechada com particulas de Ni em sua ponta, outros apresentaram
extremidade aberta, onde nenhuma particula de Ni foi observada, enquanto outros nanotubos
incorporaram alguns pequenos tamanhos de particulas de Ni dentro dos tubos de carbono. No
entanto, a maioria dos nanotubos de carbono tem a extremidade preenchida por particulas de
Ni cujas paredes dos nanotubos apresentaram arranjos de espinhas de peixe, Figura 5-35i.
Resultados semelhantes também foram relatados para sistemas de catalisadores Ni/Ce-MCM-
41 e Ni-Co-Al por Guevara et al. (2010) e Fakeeha et al. (2015), respectivamente.

A presenga de particulas de metal na ponta e no interior de alguns CNTs, mostrou que
a formagao de carbono sobre a superficie do catalisador seguiu os mecanismos de crescimento
de base e crescimento de ponta. As particulas de metal que se destacaram do suporte
permaneceram disponiveis para ativagdo de metano enquanto algumas particulas de metal
ativas entraram nas nanofibras e forneceram plataforma para crescimento de carbono. Assim,
pode-se dizer que o catalisador possuia uma interagao adequada de metal-suporte que suportava
ambos os mecanismos de crescimento.

Nao foi possivel a obtengdo de imagens de microscopia eletronica de transmissdo dos
catalisadores 20Ni-BSI-EC, xNi-BSI500 e xNi-Al203 ap6s DCM a 500°C por 30 min.

Nas Figura 5-37 e Figura 5-38 sdo mostradas as imagens MEV dos catalisadores
testados na DCM a 500 °C por 180 min, CH4/N2 =1/6 (v/v), e 240 min, CH4/N2 =1/1 (v/v),
respectivamente. As imagens MEV confirmam claramente que ocorreu o crescimento catalitico
de carbono ordenado na superficie dos catalisadores testados durante a DCM, convergindo com
a perda de massa de material carbondceo observada na TGA, Figuras 5-21 e 5-24, e com os
resultados da espectroscopia Raman, Figuras 5-33 e 5-34.

Os depositos de carbono foram de natureza filamentosa e estavam espalhados por toda
a superficie dos catalisadores. Os carbonos presentes apresentaram estrutura tubular em forma
de cordas longas e a sua maioria possuia particulas de Ni em sua ponta, visualizadas nas
imagens SEM obtidas por BSE (segunda e quarta colunas da Figura 5-37 e segunda coluna da
Figura 5-38), mostrando que as particulas de Ni se destacaram do suporte ¢ que a formacao de
carbono sobre as superficies dos catalisadores seguiu o mecanismo de crescimento pela ponta.

As interagcdes metal-suporte desempenham um papel importante na dire¢do do
mecanismo de crescimento dos CNTs (AWADALLAH; ABOUL-ENEIN; ABOUL-GHEIT,
2014). Interacdes fracas entre metal-suporte induzem o modo de crescimento pela ponta,

enquanto fortes intera¢des entre metal-suporte levam ao modo de crescimento de base.
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Figura 5-37 Imagens MEV da superficie dos catalisadores SNi-BSI, 10Ni-BSI, 20Ni-BSI, 10Ni-BSI500 e 20Ni-

ALO;3 ap6és DCM a 500 °C durante 180 min. (Razdo gas de alimentagdo: CHs /N2 = 1/6 (v/v)).

A5 R

& [1ONi-BSI500;

Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 5-38 Imagens MEV da superficie dos catalisadores SNi-BSI, 10Ni-BSI e 20Ni-BSI ap6s DCM a 500 °C
durante 240 min. (Razdo gas de alimentagdo: CH4 /N, = 1/1 (v/V)).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A distribuic¢do de didmetro externo médio dos CNTs dos catalisadores testados na DCM
a 500 °C por 180 min, CH4/N2=1/6 (v/v), ¢ mostrada na Figura 5-39. Foi observado que o
diametro externo médio dos CNTs nos catalisadores xNi-BSI aumentou conforme se elevava o
teor metalico no catalisador. Alguns autores relataram que existe relacdo do didmetro externo

dos CNTs com o tamanho do cristalito de Ni, assim, o aumento do diametro externo dos CNTs
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visto nesses catalisadores pode estar relacionado com o aumento do tamanho de cristalito do
NiO observado no DRX. Ainda da imagem MEV, Figura 5-37, foi possivel observar que o
catalisador 5Ni-BSI apresentou CNTs crescidos muito mais finos que todos os outros
catalisadores testados na DCM por 180 min, resultando em uma distribuicdo de diametro
estreita dos CNTs, com média de 26,57 £ 5,80 nm, enquanto 10Ni-BSI e 20Ni-BSI
apresentaram distribuicdo de diametro mais larga, com didmetros médios de 42,73 + 10,34 nm
e 59,77 + 13,39 nm, respectivamente, Figura 5-39.

Para os catalisadores com 20 % de Ni (m/m) houve formagao de CNTs com diferentes
diametros externos. 20Ni-BSI-EC apresentou menor diametro, 40,77 = 10,91 nm, quando
comparado a 20Ni-BSI, com 59,77 + 13,39 nm, e 20Ni-Al2Os, 75,74 £ 21,04 nm, fato que pode
ser atribuido ao tamanho da particula de Ni. O tamanho desta particula estd intimamente
relacionado ao tamanho do cristalito de NiO ancorado no suporte, que por sua vez, de acordo

com seu tipo, favoreceu a dispersdo e distribui¢@o das particulas de NiO em sua superficie.
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Figura 5-39 Distribui¢do do diametro externo dos CNTs depositados sobre os catalisadores SNi-BSI, 10Ni-BSI,
20Ni-BSI, 20Ni-BSI-EC, 10Ni-BSI500 ¢ 20Ni-Al,03 ap6s DCM a 500 °C durante 180 min (razdo gas de
alimentacdo: CH4 /N, = 1/6 (v/v)).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

A distribuicao de diametro externo médio dos CNTs dos catalisadores testados na DCM
a 500 °C por 240 min, CH4/N2=1/1 (v/v), € mostrada na Figura 5-40. O carbono formado na
superficie do catalisador 10Ni-BSI apresentou menor didmetro externo médio, 48 = 10 nm,
enquanto os catalisadores SNi-BSI e 20Ni-BSI apresentaram didmetro externo de 53,73 + 11,64

nm e 61,41 + 14,86 nm, respectivamente. Ao comparar os resultados de didmetro externo dos
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CNTs depositados sobre catalisadores SNi-BSI, 10Ni-BSI e 20Ni-BSI durante a DCM nos

tempos de 180 e 240 min foi observado que houve aumento do didmetro externo.

Figura 5-40 Distribui¢do do didmetro externo dos CNTs depositados sobre os catalisadores SNi-BSI, 10Ni-BSI
e 20Ni-BSI ap6s DCM a 500 °C durante 240 min (razdo gas de alimentacdo: CHs /N, = 1/1 (v/v)).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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6 ESTUDOS PARALELOS

Na decomposicao do metano, os catalisadores a base de metais de transi¢ao, destacando
os metais de transi¢cdo ndo nobres - Ni, Fe e Co - possuem alta atividade catalitica, tendéncia a
formag@o de carbono e baixo custo (DIPU, 2021). Assim, durante o estudo dos catalisadores a
base de Ni ancorados em argila bentonitica foi realizado em paralelo a sintese e caracterizagdo
de catalisadores a base de Co, também ancorados em argila bentonitica, a fim de comparar a
producao de carbono, o tipo ¢ a qualidade do carbono formado apos a reagao de decomposigao
catalitica do metano entre os catalisadores. Na sintese do catalisador 20Ni-BSI-EC via técnica
de eletrofiagdo, surgiu a necessidade de estudar o material antes da etapa de calcinagdo (Etapa
4 da Figura 4-4). Portanto, este capitulo foi dividido em duas partes:

1) Sintese e caracterizagdo dos catalisadores a base de Co ancorados em argila

bentonitica e testados na decomposi¢do catalitica do metano;

ii) Estudo da amostra 20Ni-BSI(Elet) obtido via técnica de eletrofiacao;

PARTE I - SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES A BASE DE
Co ANCORADOS EM ARGILA BENTONITICA

6.1 Metodologia

Os catalisadores de Co ancorados em argila bentonitica natural, BSI, sem tratamento
prévio, foram preparados pelo método de impregnacao imida. Foi adicionado 1g de BSI, sem
tratamento prévio, a 50 mL de solu¢des de concentracdes distintas de nitrato de cobalto
hexahidratado, Co(NO3)2.6H20 (Dinamica, Quimica Contemporanea), sob agitacao por 24h a
60°C, seguido de secagem no rotaevaporador (75 °C), calcinagcdo a 500 °C/4h com taxa de
aquecimento de 10°C/min e, por fim, tamisacdo a 80 mesh (didmetro inferior que 180um). Os
catalisadores foram denominados xCo-BSI, onde x indica o teor de Co com relagdo a massa
inicial de BSI, sendo 5, 10 e 20%.

Os catalisadores xCo-BSI foram caracterizados por difratometria de raios X, analise
termogravimétrica, adsorcao e dessor¢do de N2 a 77 K e redugdo a temperatura programada nas
condig¢des descritas no Capitulo 4, item 4.2 deste trabalho.

Os catalisadores xCo-BSI foram testados na decomposi¢cdo catalitica do metano

conforme metodologia descrita no Capitulo 4, item 4.3 deste trabalho.
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6.2 Resultados e discussao

Os catalisadores xCo-BSI, Figura 6-1, além das reflexdes da BSI, foi observada a
presenga dos picos de difracdo em 20 =19 °, 31,2 °, 36,85 °, 44,8 ©, 59,4 © ¢ 65,24 ° atribuidos
aos planos (111), (220), (311), (400), (511) e (440) da fase cibica do Co30s, respectivamente
(JCPDS No. 00-042-1467). No entanto, pode ter ocorrido sobreposi¢do dos picos de difragdo
observados para a fase ciibica do Co304 com picos de difra¢ao das fases cubicas de aluminato
de cobalto, CoAl204 ou Co2A1204 (JCPDS, No. 00-044-0160 e JCPDS, No. 00-038-0814,
respectivamente), ou de silicato de cobalto, Co2Si04 (JCPDS 01-070-0324). Na amostra 5Co-
BSI foi observado somente o pico de difracdo mais intenso (311) do Co304. Os demais picos
ndo foram observados, isso provavelmente devido a baixa concentracao de metal. Enquanto em
10Co-BSI e 20Co-BSI as intensidades dos picos de difracdo do Co304 aumentaram a medida

que aumentou o teor de cobalto no catalisador.

Figura 6-1 Difratograma de raios X das amostras BSI, BSI-500, 5Co-BSI, 10Co-BSI e 20Co-BSI. Onde Sm:

esmectita; Kaol: Caulinita; Q: quartzo; C: calcita.
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Fonte: elaborada pela autora, 2021.

Ao ancorar o 6xido de cobalto na argila, independente da concentragdo de cobalto

empregada, foi observado o desaparecimento da reflexdo 001, referente ao argilomineral
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esmectita, associado a total delaminacdo das camadas de argila (DAZA et al., 2009;
ESMIZADEH et al., 2015; GOPAL MISHRA; RANGA RAO, 2004; MNASRI-GHNIMI;
FRINI-SRASRA, 2014), como também sugere rearranjo destas camadas (AMAYA et al., 2020;
DAZA et al., 2009, 2011; GAMBA; MORENO; MOLINA, 2011). Assim, o processo de
delaminacdo que ocorreu nos catalisadores xCo-BSI pode ser atribuido ao tratamento térmico
(calcinagdo) e ndo a concentragdo do metal presente. Logo, propde-se que a medida que ocorre
a desidratagdo e desidroxilacdo das camadas de argila, ha formagdo do 6xido de cobalto e
aumento do tamanho da particula, devido a agregagao das particulas metalicas. Com base nos
dados de ampliacdo de linha na metade da intensidade maxima (largura total na metade maxima,
FWHM) e no angulo de Bragg (0), os tamanhos dos cristalitos (311) de Co304 em 5Co-BSI,
10Co-BSI e 20Co-BSI, calculados pela equagdo de Scherrer, foram de 6,41 nm, 9,0 nme 17,27
nm, respectivamente.

Na Figura 6-2 sdo encontrados os TGAs das amostras. Os catalisadores xCo-BSI
apresentaram perda de massa semelhantes, de aproximadamente 7,0 %. No entanto, as perdas
de massa referente a agua de desidratacdo e desidroxilagdo mudaram levemente entre as

amostras, conforme mostra a Tabela 6-1.

Figura 6-2 TGA das amostras BSI, BSI-500, 5Co-BSI, 10Co-BSI ¢ 20Co-BSI.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.



Tabela 6-1 — Perda de massa (%) das amostras BSI, BSI-500, SCo-BSI, 10Co-BSI e 20Co-BSI.
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Perda da massa (%)

Amostras
<100 °C >100 °C Total
BSI 7,77 9,71 17,48
BSI-500 2,15 4,94 7,09
5Co-BSI 3,45 3,68 7,13
10Co-BSI 2,80 3,87 6,67
20Co-BSI 2,76 4,21 6,97

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

As isotermas de adsorc¢do e dessorcdo de N2 a 77K e as distribui¢des de tamanho de

poros das amostras sdo mostradas na Figura 6-3. As formas das isotermas de adsorgdo obtidas,

foram semelhantes para todas as amostras, corresponderam as isotermas do tipo 1V, de acordo

com a classificacdo da IUPAC, apresentando alcas de histerese H4 (SING et al., 1985), tipica

de materiais em placas contendo poros em forma de fenda. O formato das alcas das histereses

¢ as isotermas indicaram que os solidos sao constituidos por agregados ou aglomerados de

formacdo de particulas laminares e estrutura de mesoporos, sugerindo a presenga de macroporos

e microporos (SHAH et al., 2018a). O loop de histerese foi preservado em todas as amostras.
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Figura 6-3 (a) Isotermas de adsorgao e dessor¢ao de Noa 77K e (b) Distribuicdo de diametro de poros das

amostras BSI, 5Co-BSI, 10Co-BSI e 20Co-BSI.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Os catalisadores xCo-BSI apresentaram distribui¢do bimodais, com poros entre 2 e 60

nm, Figura 6-3b, centrados em 4,0 nm, confirmando a presenca de mesoporos e pequenos

macroporos. A reorganizagcdo das camadas de argila permitiu a formacao de novos espagos

favorecendo a dispersdo e distribuicdo das particulas de cobalto na superficie da bentonita
(GAMBA; MORENO; MOLINA, 2011).

As propriedades texturais dos catalisadores xCo-BSI sdo relatadas na Tabela 2. Foi

observado que o carregamento do cobalto promoveu uma pequena diminuicdo da area
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superficial em relacdo a BSI, indicando que as particulas de Co estdo bloqueando os poros da
argila. No entanto, BSI-500 e os catalisadores xCo-BSI apresentaram valores de areas
superficiais especificas e volumes de poros similares, devido a estrutura organizacional dessas
amostras. Entre os catalisadores xCo-BSI, o aumento da concentragdo de cobalto na argila
promoveu um pequeno aumento da area superficial devido a maior quantidade de oxidos

formados.

Tabela 6-2 Propriedades texturais da BSI, BSI-500, 5Co-BSI, 10Co-BSI e 20Co-BSI.

Amostras Area superficial especifica (m2.g™) Volume poro (cm3.g™)
BSI 45 0,084
BSI-500 30 0,089
5Co-BSI 23,050 0,087
10Co-BSI 29,624 0,070
20Co-BSI 27,436 0,097

Fonte: elaborada pela autora, 2022.

6.2.1 Estudo da redutibilidade dos catalisadores xCo-BSI

Os perfis das curvas de TPR-Hz dos catalisadores xCo-BSI sdao mostrados na Figura 6-
4. Os catalisadores xCo-BSI apresentaram temperatura de reducdo inicial em torno de 206 °C
e se estendeu até 900 °C, com perfis de curvas e picos de consumo de hidrogénio semelhantes.
De acordo com a literatura, 6xido de cobalto solido possui duas reducdes (FAKEEHA

et al., 2015), que estdo descritas nas equagdes 6-1 e 6-2.

Co;0, + H, — 3Co0 + H,O0 Equagdo 6-1
3Co0 + 3H, — 3Co + 3H,0 Equagio 6-2
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Figura 6-4 Curvas TPR-H, das amostras BSI, 5Co-SI, 10Co-BSI e 20Co-BSI.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Analisando as amostras com cobalto ancorado na amostra BSI, foram determinadas trés
regides de reducdo, denominadas de a, B e y e atribuidas a reducdo da fase Co304 para CoO
(206 °C a 483 °C), redugdo do CoO para Co (483 °C a 695 °C) e forte interagdo (> 695 °C),
respectivamente, Figura 6-5. As quantidades relativas de H2 consumidas para cada uma das trés
regides foram determinadas por integragao de area referente a cada tipo de redugo entre metal
e suporte e fez-se a associagdo destas areas a area total sob as curvas, sendo a area total atribuida

a 100 % do 6xido de cobalto reduzido, os valores correspondentes sdo apresentados na Figura

6-6.



Figura 6-5 Deconvolugao das curvas de TPR-H, das amostras BSI, SCo-BSI, 10Co-BSI e 20Co-BSI
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 6-6 Porcentagens de 6xidos de cobalto reduzido nos catalisadores 5Co-BSI, 10Co-BSI e 20Co-BSI.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Os catalisadores 5Co-BSI e 10Co-BSI apresentaram aumento gradual das porcentagens
de reducdo do oxido de cobalto, mostrando que a forte interacdo prevaleceu nestes
catalisadores. Entretanto, o mesmo comportamento nao foi observado para o catalisador 20Co-
BSI, indicando que menos particulas de Co estao interagindo fortemente com a amostra BSI.

Ao comparar os catalisadores xCo-BSI com xNi-BSI, foi notado que os catalisadores
10Co-BSI ¢ 20Co-BSI apresentaram o mesmo comportamento de redugdo que os catalisadores
10Ni-BSI e 20Ni-BSI. Em 10Ni-BSI e 10Co-BSI foi observado a predominancia de forte
interacdo entre a particula metalica e suporte, enquanto nos catalisadores com 20 % de metal
(m/m) predominou uma segunda reducao, que em 20Ni-BSI foi atribuida a média intera¢do do

Ni com a BSI, ¢ em 20Co-BSI associada a redu¢do do CoO para Co metalico.

6.2.2 Performance catalitica

Os catalisadores foram testados na decomposi¢ao do metano a 500°C/30 min com fluxo
de 35 mL.min"! da mistura gasosa CH4/N2 = 1/6 (v/v). Ap6s os testes cataliticos, os catalisadores
foram submetidos a analise termogravimétrica, Figura 6-7, a fim de estimar o rendimento de

material carbonaceo, Figura 6-8. A perda de massa observada a partir de 250 °C, determinada
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por TGA, foi atribuida ao carbono depositado na superficie do catalisador durante a DCM, da

qual foi estimada sua produg@o, cujos calculos estdo apresentados no Anexo 1 deste trabalho.

Figura 6-7 (a) TGA ¢ (b) DTG dos catalisadores 5Co-BSI, 10Co-BSI e 20Co-BSI apds a decomposigdo do
metano a 500 °C/ 30 min. (Razao gas de alimentagdo: CH4 /N> = 1/6 (v/v)).

Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 6-8 Rendimento em materiais carbonaceos dos catalisadores xCo-BSI ap6s a decomposi¢ao do metano a

500 °C por 30 min com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CH4 /N, = 1/6 (v/v).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Os resultados de rendimento de material carbonaceo dos catalisadores xCo-BSI, Figura
6-8, mostraram que o aumento do teor de cobalto nos catalisadores permitiu maior produgdo de
carbono. Em ordem decrescente de producao tem-se que 20Co-BSI (39 %) > 10Co-BSI500 (7
%) > 5Co-BSI (3 %).

Conforme foi mostrado na Figura 6-4 os catalisadores xCo-BSI nao estdo
completamente reduzidos por hidrogénio a 500 °C, no entanto, foram ativos na reagdo de
decomposicdo de metano, apresentando producdo de carbono. As propriedades cataliticas dos
catalisadores a base de Co na reagdo de decomposi¢do do metano dependem do método de
preparacdo, natureza do suporte e regimes de temperatura, assim, foi realizado novos testes
cataliticos de DCM reduzindo os catalisadores xCo-BSI em duas temperaturas diferentes, 800

°C e 700 °C, e testados a 500 °C. Quando reduzidos a 800 °C, os catalisadores xCo-BSI nio
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foram ativos. Somente o catalisador 20Co-BSI quando reduzido a 700 °C apresentou atividade
catalitica, Figura 6-9, com 7,0 % de producdo de carbono, Figura 6-8. Assim, ¢ proposto que
em temperaturas elevadas de reducgdo, 800 °C, a argila possa ter iniciado o processo de
cristalizagdo e as particulas de cobalto podem ter ficado aprisionadas pelas camadas de argila

e/ou as particulas de cobalto podem ter sido sinterizadas.

6.2.3 Caracterizagdo do material carbonaceo depositado sobre os catalisadores apds os testes

cataliticos

A partir do grafico TGA apresentado na Figura 6-4 foi observado que os catalisadores
xCo-BSI apresentaram comportamentos de oxidagdo diferentes. A perda de massa em
temperatura menor que 110 °C, pode ser atribuida a perda de agua adsorvida ou pela remogao
de grupos hidroxila de superficie do catalisador. A auséncia de perda de massa entre 300 °C ¢
400 °C sugeriu inexisténcia de carbono ou baixa quantidade de carbono amorfo nas amostras
(ESMIZADEH et al., 2015). O catalisador 5Co-BSI apresentou uma perda de massa maxima
em torno de 613 °C; 10Co-BSI mostrou duas perdas de massa, em 540 °C e 635 °C, enquanto
20Co-BSI apresentou quatro perdas de massa, onde a perda de massa méxima aconteceu em
torno de 570 °C. Essas temperaturas em que ocorrem as perdas massa maxima sao indicativos
da decomposi¢ao térmica de diferentes tipos de carbono, podendo ser caracteristico de
nanotubos de parede simples, paredes multiplas e de nanofibras de carbono com diferentes
graus de grafitizagao. Fakeeha (2014) relatou que a presenca de um ombro pouco antes do inicio
da perda acentuada de peso foi devido a presenga de nanofibras de carbono de paredes multiplas

(MWCNFs) (FAKEEHA et al., 2015).

PARTE II - ESTUDO DA AMOSTRA 20Ni-BSI(ELET) OBTIDO VIA TECNICA DE
ELETROFIACAO

6.3 Metodologia

6.3.1 Sintese da amostra 20Ni-BSI(Elet)
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A metodologia de sintese da amostra 20Ni-BSI(Elet) seguiu o mesmo procedimento
descrito no item 4.4, com excecdo da Etapa 4, conforme é mostrado no fluxograma da Figura

7-1.

Figura 6-9 Fluxograma do processo de sintese da amostra 20Ni-BSI(Elet).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

6.3.2 Caracterizacao

A morfologia e o didmetro das fibras foram determinados usando um microscopio
eletronico de varredura TESCAN, modelo Mira3, operando a uma tensdo de 5,0 kV. A
distribui¢do do diametro externo das fibras foi determinada usando o software de analise de

imagens, Image J.

6.4 Resultados e discussao

As Figuras 6-10 e 6-11 mostram imagens MEV da amostra 20Ni-BSI(Elet). Na Figura 6-
10 foi possivel observar que as fibras formadas sdo continuas, com poucas rupturas, com
diferentes didmetros, cujo diametro externo médio foi de 270,67 = 122,16 um, Figura 6-12. Na

Figura 6-11 observou-se que a fibra de didmetro micrométrico ¢ composta por varias fibras de
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diametros menores. Na superficie da fibra houve a presenga de aglomerados soltos, de
diferentes tamanhos, com forma indefinida, mas que em alguns pontos sugere formato de placas
(pontos mais claros visualizados a direita nas imagens MEV, obtidos a partir de elétrons
retroespalhados - BSE) que possivelmente podem ser do precursor de niquel e argila. A Figura
6-11(a) mostra uma fibra rompida e uma magnificagdo maior neste ponto, Figura 6-11(b),
mostra que canais foram formados, indicando que o material apresentou porosidade interna. No
entanto, também foi visualizado que além dos aglomerados ocuparem a superficie da fibra
micrométrica, Figura 6-11(c), eles também foram inseridos dentro das fibras, ficando presos

por estas tanto na superficie quanto internamente.

Figura 6-10 Imagens MEV da amostra 20Ni-BSI(Elet).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.



Figura 6-11 Imagens MEV da amostra 20Ni-BSI(Elet) mostrando os defeitos e os aglomerados de Ni na fibra.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.
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Figura 6-12 Distribui¢do de diametro externo da amostra 20Ni-BSI(Elet).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Apobs o processo de eletrofiagdo, foi incidido luz ultravioleta sobre a amostra 20Ni-
BSI(Elet), Figura 6-13a. Foi observado que a amostra absorveu comprimentos desta regido do
espectro eletromagnético e emitiu na faixa visivel, caracterizando a fluorescéncia do material.
A dispersdao PS+20Ni-BSI150, na eletrofiacdo, também apresentou as mesmas caracteristicas
luminescente da amostra 20Ni-BSI(Elet), Figura 6-13b. Um feixe de luz com comprimento de
onda de 740 nm e 488 nm foi incidido sobre a amostra 20Ni-BSI(Elet) e foi verificado que a
amostra ndo apresentou emissdo. Espectros de fluorescéncia no intervalo espectral entre 300
nm a 700 nm com fonte de excitagdo de 360 nm foram obtidos em fluorimetro, Figura 6-14,
bem como foram feitas medidas do tempo de decaimentos fluorescentes, Figura 6-15, da
amostra 20Ni-BSI(Elet). Para saber se a amostra 20Ni-BSI(Elet) apos calcinacdo apresentava

propriedades luminescentes, os mesmos testes foram aplicados ao 20Ni-BSI-EC.
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Figura 6-13 Incidéncia de luz ultravioleta sobre a amostra 20Ni-BSI(Elet).
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

Figura 6-14 Espectro de emissdo da amostra 20Ni-BSI(Elet) e 20Ni-BSI-EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

O resultado de luminescéncia mostrou que a amostra 20Ni-BSI(Elet) apresentou uma
banda intensa de emissdo na regido violeta do espectro visivel da luz, 380 nm a 440 nm,
enquanto a amostra 20Ni-BSI-EC apresentou uma banda menos intensa nesta mesma regido. O
tempo de decaimento de fluorescéncia das amostras 20Ni-BSI(Elet) e 20Ni-BSI-EC foi de 2,9

ns e 4,0 ns, respectivamente.
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Figura 6-15 Tempo de decaimento de fluorescéncia das amostras 20Ni-BSI(Elet) e 20Ni-BSI-EC.
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Fonte: elaborada pela autora, 2022.

6.5 Conclusoes parciais — Estudos paralelos

Catalisadores a base de Co, sintetizados pelo método de impregnagao iimida, suportados
em argila bentonitica in natura, e a amostra 20Ni-BSI-Elet, sintetizado via técnica de
eletrofiacdo, foram obtidos com sucesso.

Os difratogramas das amostras xCo-BSI mostraram a formacdo do 6xido de cobalto.
Independentemente do teor de Co suportado, foi observada modificagdo estrutural, delaminagao
total, das camadas de argila. Os resultados da andlise termogravimétrica mostraram que 0s
catalisadores apresentaram perdas de massa similares. A adsor¢do e dessor¢do de N2a 77K
mostrou que materiais porosos foram obtidos.

Os perfis das curvas de TPR mostraram que os catalisadores xCo-BSI apresentaram
perfis de reducdo semelhantes, onde as particulas de 6xido de cobalto apresentaram diferentes
forgas de interacdo com a amostra BSI.

Os catalisadores xCo-BSI testados na DCM a 500 °C durante 30 min (CHs /N2 = 1/6

(v/v)) se mostraram ativos para producdo de carbono ordenado e hidrogénio. Em termos de
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rendimento de materiais carbondceos, 20Co-BSI (39 %) se destaca como o melhor catalisador
para produgdo de carbono, seguido dos catalisadores 10Co-BSI (7%) e 5Co-BSI (3%).

Os resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram que a técnica de
eletrofiagdo empregada para sintese da amostra 20Ni-BSI(Elet) produziu fibras de tamanho
micrométrico. A amostra 20Ni-BSI(Elet) apresentou caracteristicas luminescentes, cujo

decaimento de fluorescéncia foi na ordem de nanosegundos (2,9 s).
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CAPITULO 7
CONCLUSAO E PERSPECTIVAS
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7 CONCLUSAO

Catalisadores a base de Ni, sintetizados pelo método de impregnac¢do timida, suportados
em argila bentonitica, in natura e modificada termicamente, e em alumina, e o catalisador 20Ni-
BSI-EC, sintetizado via técnica de eletrofiagdo, foram obtidos com sucesso ¢ se mostraram
ativos na produc¢ao de carbono ordenado e hidrogénio.

A composicdo quimica, determinada por EDX, e os difratogramas das amostras
mostraram formacao do 6xido de niquel. Dependendo do teor de Ni no catalisador, a ancoragem
do o6xido de niquel na argila bentonitica in natura, BSI, promoveu alteracdo estrutural,
delaminacdo parcial e/ou total, enquanto a ancoragem do NiO na amostra previamente
delaminada, BSI500, manteve a estrutura do suporte. Os resultados da analise
termogravimétrica, adsor¢do e dessor¢do de N2a 77K e microscopias eletronicas de transmisso
(MET) e de varredura (MEV) confirmaram o processo de delaminacao.

O tipo de delaminagdo, parcial ou total, sofrida pelas camadas de argila denotou intima
ligagcdo com a dispersao e o tamanho que as particulas de NiO apresentaram, uma vez que pode
ter direcionado a localizagdo final destas particulas, influenciando o tipo de interagdo entre
metal-suporte.

Nos catalisadores com argila foi encontrado os trés tipos de interacdo (fraca, média e
forte) da particula metalica com a argila bentonitica. Para o catalisador SNi-BSI prevaleceu a
fraca interacdo, enquanto a média interacdo prevaleceu na maior parte dos catalisadores
estudados: 20Ni-BSI, 10Ni-BSI500, 20Ni-BSI500, 5Ni-Al203, 10Ni- Al203 e 20Ni- Al203. A
forte interacao foi majoritaria nos catalisadores 10Ni-BSI, 5Ni-BSI500 e 20Ni-BSI-EC.

A argila bentonitica apresentou potencial para ser utilizada como suporte catalitico, pois,
mesmo com a mudanga em sua estrutura organizacional, ndo influenciou na atividade catalitica,
visto que todos os catalisadores com argila se mostraram ativos na decomposi¢ao catalitica do
metano para producdo de carbono ordenado e hidrogénio.

Entre todos os catalisadores, 10Ni-BSI500 apresentou a maior conversdo de metano,
com 62 %, seguido dos catalisadores 20Ni-Al2O3 (54 %) e 10Ni-BSI (43 %) quando testados
na DCM a 500 °C durante 180 min (razdo gas de alimentacdo: CHa /N2 = 1/6 (v/v)). O
catalisador 20Ni-BSI-EC mostrou ser o mais estavel nestas condigdes reacionais.

Os catalisadores xNi-BSI ndo atingiram a estabilidade quando submetidos a reacdo de
decomposi¢ao do metano a 500 °C durante 240 min (razdo gas de alimentagdo: CH4 /N2 = 1/1
(v/v)), apresentando conversdes de metano crescentes com o aumento do tempo reacional.

20Ni-BSI apresentou 74 % de conversdo de metano.
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Para as reagdes de DCM conduzidas por 30 min (CH4 /N2 = 1/6 (v/v), tem-se que em
termos de rendimento de materiais carbonaceos, 20Ni-Al2O3 se destaca como o melhor
catalisador para producdo de carbono. Entre os catalisadores xNi-BSI e xNi-BSI500, os
catalisadores 20Ni-BSI e 10Ni-BSI500 foram os mais promissores, com 74 % e 70 % de
rendimento, respectivamente.

Para as reacdes de DCM durante 180 min (CH4 /N2 = 1/6 (v/v), os catalisadores 10Ni-
BSI, 20Ni-BSI, 10Ni-BSI500, 20Ni-Al2Os3, 20Ni-BSI-EC e 20Ni-BSI500 apresentaram
rendimentos em materiais carbondceos similares, entre 29 e 32 %.

Entre os catalisadores xNi-BSI, testados nas reagdes DCM por 240 min (CH4 /N2 = 1/1
(v/v)), o catalisador 20Ni-BSI apresentou 99 % de rendimento de material carbonaceo.

O catalisador com maior producdo de material carbondceo para as reagdes DCM com
180 min foi 10Ni-BSI, produzindo 54 mg de nanocarbono, enquanto para as reagdes DCM com
30 min, se destacou o catalisador 20Ni-Al203, produzindo 27 mg.

O rendimento de hidrogénio (%) obtido foi igual ao rendimento de material carbonaceo
(%), consequentemente, os catalisadores que obtiveram os melhores resultados para rendimento
de material carbonaceo também apresentaram os melhores dados de producao de hidrogénio. O
catalisador 20Ni-Al203 produziu ~ 9 mg de hidrogénio nas reagdes de DCM conduzidas por 30
min (CHa /N2 = 1/6 (v/v)), enquanto os catalisadores 20Ni-BSI e 10Ni-BSI500 apresentaram as
maiores producdes de hidrogénio nestas mesmas condigdes reacionais, gerando
aproximadamente 7 mg e 6,50 mg do gas, respectivamente.

Nas reagdes de DCM durante 180 min (CH4 /N2 = 1/6 (v/v)), os catalisadores 10Ni-BSI,
20Ni-BSI, 10Ni-BSI500, 20Ni-Al203, 20Ni-BSI-EC e 20Ni-BSI500 apresentaram producdo de
hidrogénio similares, entre 16 mg e 18,12 mg, enquanto, 20Ni-BSI, entre os catalisadores xNi-
BSI testados na DCM por 240 min (CH4 /N2 = 1/1 (v/v)), produziu 767 mg de hidrogénio.

Os resultados das andlises termogravimétricas para os materiais carbondceos
depositados sobre os catalisadores apresentaram perda maxima de massa acima de 500 °C,
caracteristico da decomposi¢@o térmica de materiais mais estaveis como nanotubos de carbono
de paredes multiplas, independentemente das condi¢des reacionais empregadas (tempo de
reacdo e quantidade de metano fornecido ao sistema).

Todos os espectros Raman dos materiais carbonaceos obtidos apresentaram bandas em
1350 cm™ e 1600 cm!, caracteristico de nanotubos de carbono de paredes multiplas.

Os nanocarbonos com a melhor grafitizacdo, menor Ip/lg (0,97), foram obtidos sobre
20Ni-Al203 quando testado na reacdo DCM a 500 °C durante 30 min (razéo gas de alimentagdo:
CH4 /N2 = 1/6 (v/v)), em contraste com os nanocarbonos depositados sobre 20Ni-BSI-EC, que
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apresentaram carbonos mais defeituosos, maior razdo Ip/lg (2,10), quando testado na reagdo
DCM a 500 °C durante 180 min (CH4 /N2 = 1/6 (v/v)).

No geral, o aumento do tempo de reacdo, mostrou que os nanotubos de carbono
formados apresentaram menos defeitos em sua rede. Em 180 min foram observadas razoes Ip/Ic
menores que as calculadas para o tempo de 30 min. O efeito da maior concentra¢do de metano
e aumento do tempo mostrou nanocarbonos levemente menos defeituosos.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) para os catalisadores xNi-
BSI testados na DCM durante 30 min (CHs4 /N2 = 1/6 (v/v)) confirmaram a presenca de
nanotubos de paredes multiplas. Particulas de Ni foram observadas nas extremidades e
incorporadas dentro dos nanotubos de carbono, indicando que a formacao do carbono sobre a
superficie dos catalisadores seguiu 0 mecanismo de crescimento pela ponta e pela base.

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) mostrou que os processos
de formagdo dos nanotubos de carbono foram semelhantes, uma vez que os materiais
carbondceos apresentaram as mesmas caracteristicas visuais. Os nanotubos estavam espalhados
por toda a superficie dos catalisadores, e a maioria apresentaram particulas de Ni em sua
extremidade.

Para os catalisadores xNi-BSI, independentemente da quantidade de metano fornecida
e do tempo de reacdo, o didmetro externo dos nanotubos de carbono aumentou conforme o

aumento do teor metalico no catalisador.
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PERSPECTIVAS

Com base nas execucdes laboratoriais e nos dados obtidos neste trabalho pode-se abrir
diversas perspectivas para trabalhos futuros, entre elas:

- Sintetizar catalisadores a base de Ni com teores menores que 10 % de Ni tedrico (m/m)
para observar a influéncia da concentragdo do Ni e calcinagdo na delaminagao;

- avaliar a influéncia de outras variaveis na atividade catalitica como temperatura de
reducdo, temperatura de reacdo, tempo reacional e outras razoes de gas de alimentacdo com o

intuito de melhorar a estabilidade do catalisador e produgdo de carbono e hidrogénio;
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Para realizag@o dos calculos foi necessario adotar algumas siglas para facilitar a escrita

e a leitura. Segue abaixo as siglas com seus respectivos significados:

AlICat (mg) -
Teor Ni° -

Ni (mg) -
Aliq. (mg) -

MC (%) -

MC (mg) -

MRes (%) -
MRes (mg) -
MCReact (mg) -
Conj. (mg) -

Z (mg) -

X (mg) -
Rendimento em materiais
carbonaceos (%) -
MHReact (mg) -
Y (mg) -

1.  Reducdo in situ:

massa inicial de catalisador utilizada na reagao;

percentual de niquel reduzido apds pré-tratamento do
catalisador;

massa de niquel reduzido apés pré-tratamento do catalisador;
massa da amostra do conjunto (residuo + carbono) utilizada na
analise TGA;

percentual de massa de carbono na amostra;

massa de carbono na amostra;

percentual de massa de residuo na amostra apds reacao;

massa de residuo na amostra apos reagio;

massa de carbono fornecida na reagdo por meio do CHa;
massa do conjunto (residuo + carbono) apos a adsor¢ao;
massa de oxigénio (presente) no NiO perdida na reducdo do Ni;
massa de carbono adsorvido por 50 mg de catalisador;

razao entre Cadsorvido € Cfornecido

massa de hidrogénio fornecida na reagao por meio do CHg;
massa de hidrogénio livre produzida;

Massa do catalisador apés

Amostras Teor Ni’ (%)" Ni’ (mg)
reducio (mg)

BSI-500 - - 50-7
5NiBSI 45,46 1,069 50-7
10NiBSI 32,45 1,439 50-Z
20NiBSI 46,60 3,715 50-Z
20Ni-BSI-EC 41,64 3,319 50-7
S5Ni-BSI500 25,98 0,611 50-7
10Ni-BSI500 42,70 1,894 50-7
20N1-BSI500 56,10 4,473 50-7

5Ni-ALl0O3 74,20 1,744 50-7
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10Ni-AL2O3 90,00 3,992 50-7
20Ni-Al203 95,60 7,621 50-Z7

* Percentual obtido a partir da integragio da area até temperatura de redugdo, 500 °C, em relagdo a 4rea total sob
as curvas, sendo a area total atribuida a 100% do 6xido de niquel reduzido.

- Para o calculo do teor de Ni® (mg) no catalisador:
Ni’(mg) = teor Ni® X massa de Ni em AlCat (mg) Equagéo 0-1
ii.  Dados obtidos a partir da andlise termogravimétrica:
Os dados da andlise termogravimétrica forneceram os percentuais de perda de massa de
carbono oxidado e a partir destes foi possivel estimar a massa de carbono depositado no leito

catalitico e a porcentagem de massa de residuo na amostra. Em seguida, foi calculada

rendimento em materiais carbonaceos (%).

Catalisadores ?nl::) MC (%)" MC (mg) MRes (%) MRes (mg)
BSI-500 5,360 2,10 0,113 97,90 5,247
SNiBSI 5,375 5,94 0,319 94,06 5,056
10NiBSI 5,189 23,86 1,238 76,14 3,951
20NiBSI 5,334 29,62 1,580 70,38 3,754
20Ni-BSI-EC 5,902 19,11 1,128 80,89 4,774
5Ni-BSI500 5,908 15,39 0,909 84,61% 4,999
10Ni-BSIS00 5,628 28,12 1,583 71,88% 4,045
20Ni-BSI500 4,970 27,66 1,374 72,35 3,596
S5Ni-ALO3 4,742 6,66 0,316 93,34 4,426
10Ni-Al2O3 4919 27,17 1,337 72,83 3,582
20Ni-Al203 3,813 35,76 1,363 64,24 2,450

* Obtido a partir das curvas TGA, Figura 5-20.

- Para o calculo da massa de carbono, MC (mg):

MC (mg) = MC (%) x Aliq (mg) Equagio 0-2
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- Para o célculo da porcentagem de massa de residuo, MRes (%):

MRes (%) = 100 % — MC (%) Equagio 0-3

- Para o calculo da massa de residuo, MRes (mg):

MRes (mg) = MRes (%) X Aliq (mg) Equagdo 0-4

iii.  Calculos para o rendimento em materiais carbonaceos dos catalisadores quando

reduzidos a 500 °C e testados na decomposicdo do metano a 500 °C por 30 min com

fluxo de 35 mL.min"' da mistura CHs /N2 = 1/6 (v/v).

Rendimento em

Catalisadores MCReact (mg)” P(’)s-reagﬁo*; Z (mg) X materiais
Conj. (mg) (mg) )
carbonaceos (%)

BSI-500 28,021 50-Z2+X 0,000 1,073 3,83
SNiBSI 28,021 50-Z2+X 0,291 3,139 11,20
10NiBSI 28,021 50-Z+X 0,392 15,546 55,48
20NiBSI 28,021 50-Z+X 1,013 20,617 73,58
20Ni-BSI-EC 28,021 50-Z2+X 0,905 11,600 41,40
5Ni-BSI500 28,021 50-Z2+X 0,166 9,064 32,35
10Ni-BSI500 28,021 50-Z2+X 0,516 19,358 69,09
20Ni-BSI500 28,021 50-Z2+X 1,219 18,647 66,55
5Ni-AlO3 28,021 50-Z2+X 0,475 3,533 12,61
10Ni-AL2O3 28,021 50-Z+X 1,088 18,250 65,13
20Ni-Al203 28,021 50-Z+X 2,077 26,676 95,20

* Massa de carbono fornecida a partir a passagem de 35 mL.min"! da mistura N>:CHy (6:1 v/v) por 0,5 h em contato
com o catalisador.

** O conjunto corresponde a massa de catalisador utilizada para fazer a reacio, 50 mg, menos a massa de oxigénio
(presente) no NiO perdida na redugdo do Ni (coluna Z), mais a massa de carbono adsorvido (coluna X) no
catalisador.

Em que Z e X sdo calculados a partir das seguintes formulas, respectivamente:
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_ MM x Ni° (mg) Equagdo 0-5
B MMy;
_ (AlCat —Z) x MC (%) Equagdo 0-6
B MRes (%)

em que:
MMo = massa molar do oxigénio (15,999 g.mol™);

MMni = massa molar do niquel (58,6934 g.mol ™).

O rendimento em materiais carbonaceos foi calculado da seguinte forma:

X Equagéo 0-7

Rendimento em materiais carbonaceos (%) = ——
(%) MCReact (mg)

Para obter a massa de carbono fornecida, MCReact, considerou-se que o volume de
metano utilizado durante a reacdo foi de 0,15 L L (0,005 L.min™' de CH4 X 30 min), a pressio,
P, igual a 0,9886923 atm, R, a constante dos gases, igual a 0,082057459 L.atm.mol'.K'e a
temperatura de reagdo, T, igual a 773,15 K (500 °C). Em seguida esses dados foram aplicados
na equagao ideal dos gases, para obten¢do do nimero de mols de metano (n), Equacédo 0-8, para

logo apos ser calculada a massa de metano (mcy, ) inserida na reagdo, Equagéo 0-9:

P.V=nRT Equagio 0-8

mey, = N X MMCH4 Equagdo 0-9

onde MM¢y, = massa molar do metano (16,0419 g.mol™?).

Finalmente, encontra-se a MCReact por intermédio da equacao:

mCH4 X MMC
MMcy,

MCReact = Equagcdo 0-10

em que MM, = massa molar do carbono (12,0107 g.mol™").
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Os calculos de rendimento em materiais carbonaceos referentes as reagdes de
decomposicio de metano a 500 °C com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CHa /N2 = 1/6 (v/v)
por 180 min e da mistura CH4 /N2 = 1/ (v/v) por 240 min sobre os catalisadores a base de Ni
ancorados em argila bentonita e alumina foram calculados seguindo o mesmo procedimento
para as reagdes de DCM por 30 min. Foi considerado que as massas de carbono fornecida por
meio do metano durante 180 min e 240 min de reacdo catalitica foram de 168,1560 mg e de
784,7228 mg, respectivamente. Para os catalisadores a base de cobalto ancorado em argila
bentonita testados na DCM por 30 min foram adotadas as mesmas férmulas que as descritas
acima para a estimativa do rendimento em materiais carbonaceos.

A partir dos dados de TGA e dos calculos feitos para obtencdo do rendimento de
materiais carbondceos, foi estimada a producdo quantitativa do hidrogénio levando em
consideracdo a estequiometria da reagdo de decomposicdo de metano. A produgdo de

hidrogénio foi estimada a partir da Equagao 2.

4 X MMy X massa de carbono adsorvido (mg) Equagdo 0-11
MM¢

H,(mg) =

em que MMy = massa molar do hidrogénio (1,0078 g.mol') e MM = massa molar do carbono
12,0107 g.mol ™).

A massa de hidrogénio fornecida, MHReact, foi calculada da seguinte forma:

MCReact (mg) X 4 X MMy Equagdo 0-12
MM,

H,(mg) =

O rendimento de hidrogénio foi calculado da seguinte forma:

Equacdo 0-13

. 0 =
Rendimento de H, (%) MHReact (mg)

em que Y corresponde ao hidrogénio livre produzido.
iv.  Calculos para produg¢ao e rendimento de hidrogénio dos catalisadores quando reduzidos

a 500 °C e testados na decomposicdo do metano a 500 °C por 30 min com fluxo de 35

mL.min"! da mistura CH4 /N2 = 1/6 (V/V).
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Catalisadores MHReact X (mg) Producio de  Rendimento de
(mg) Hz (m) H: (%)

BSI-500 9,405 1,073 0,36 3,83
5NiBSI 9,405 3,139 1,05 11,20
10NiBSI 9,405 15,546 5,22 55,48
20NiBSI 9,405 20,617 6,92 73,58
20Ni-BSI-EC 9,405 11,600 3,89 41,40
5Ni-BSI500 9,405 9,064 3,04 32,35
10Ni-BSI500 9,405 19,358 6,50 69,09
20Ni-BSI500 9,405 18,647 6,26 66,55
5Ni-AlLOs3 9,405 3,533 1,19 12,61
10Ni-Al203 9,405 18,250 6,13 65,13
20Ni-AL203 9,405 26,676 8,95 95,20

* Massa de hidrogénio fornecida a partir a passagem de 35 mL.min"! da mistura N,:CHy (6:1 v/v) por 0,5 h em
contato com o catalisador.

Os rendimentos de hidrogénio referentes as reacdes de decomposicdo de metano a 500
°C com fluxo de 35 mL.min"! da mistura CH4 /N2 = 1/6 (v/v) por 180 min e da mistura CHs /N2
= 1/ (v/v) por 240 min sobre os catalisadores a base de Ni ancorados em argila bentonita e
alumina foram calculados seguindo o mesmo procedimento para as reagdes de DCM por 30
min. As massas de hidrogénio fornecida por meio do metano durante 180 min e 240 min de

reagao catalitica foram de 56,4411 mg e de 263,3902 mg, respectivamente.



