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RESUMO

A reacdo de reforma a seco do metano é empregada como uma alternativa para o
aproveitamento dos gases metano (CHa) e diéxido de carbono (CO2) com o intuito de reduzir o
impacto ambiental ocasionado por suas emissdes e por ser economicamente vidvel por produzir
o gas de sintese. A desvantagem desta reacdo € a formacdo de carbono (coque) na superficie do
catalisador ocasionando sua desativagdo. Com o intuito de averiguar as propriedades do coque
bem como obter altas conversdes de CHs e CO; resolveu-se estudar o efeito da adicao de
vanddio (V) ao catalisador de niquel depositado em silica (NiSi), na reacdo de reforma a seco
do metano, variando a temperatura (600°C, 700°C e 800°C) e composi¢ao reacional (CH4/COo=
0,5, 1 e 2). Os catalisadores (NiSi e NiVSi) foram sintetizados pelo método dos precursores
poliméricos e caracterizados pelas técnicas de espectroscopia de emissao Optica com plasma
acoplado indutivamente (ICP-OES), isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N», difracdo de raios-
X (DRX) e reducdo a temperatura programada (TPR). As amostras de catalisadores pds-teste
catalitico foram caracterizadas pela técnica de oxidacdo a temperatura programada (TPO),
termogravimetria (TG), espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura (MEV).
O catalisador contendo coque foi submetido a tratamento com &cido fluoridrico e 4cido
cloridrico e analisado por DRX e TG. A andlise das isotermas de adsor¢cao e dessorcdo de N>
mostraram que ambos os catalisadores sdo majoritariamente mesoporosos com elevada area
superficial e volume total de poros. A adi¢do de vanddio afeta o processo de sinterizagdao do
oxido de niquel (DRX), assim como promove deslocamento da redu¢do do NiO para
temperaturas mais elevadas. O que pode estar associado a formacdo da fase NizV20s. Os testes
cataliticos sugerem que o catalisador NiV Si apresenta maiores conversdes de CHs e CO2>do que
o NiSi, exceto para a condi¢c@o de 800°C e razdo CH4/COz igual a 1,0. A analise de TPO aponta
para a formacdo de nanotubos carbono de parede multipla. A melhor condicdo para a geragcdo
de gas de sintese foi observada para o catalisador NiVSi na condi¢do de 800°C e razao CH4/CO>
igual a 1,0. No entanto, se o interesse for a producdo de nanotubos de carbono, o catalisador
NiVSi apresenta as melhores condi¢des a 800°C e razdo CH4/CO2 igual a 2,0. Em tal condi¢ao
a razdo Ho/CO foi de 1,2, com alta deposi¢cdo de coque (42%) e nanotubos de carbono com
menor razao Ip/Ig obtido via espectroscopia Raman. A etapa de purificagcdo foi realizada com
éxito obtendo nanotubos de carbono com residuo de catalisador abaixo de 1% pela andlise de

TG.

Palavras-chave: Reforma do metano. Dioxido de carbono. Vanadio. Catalisador.



ABSTRACT

Methane dry reforming can be used as an alternative to methane and carbon dioxide mitigation.
This process can reduce the environmental impact and is economically viable since it produces
syngas. The drawback of this reaction is the carbon deposition (coke) on the catalyst surface,
causing the deactivation process. To investigate the properties of coke and get high conversions
of CH4 and COg», it was studying the effect of addition of vanadium (V) to the catalyst NiSi in
methane dry reforming reaction, varying the temperature (600°C, 700°C and 800°C) and
reactive composition (CH4/CO2= 0.5, 1 and 2). The catalysts (NiSi and NiVSi) were
synthesized by the polymeric precursor method and characterized by optical emission
spectroscopy with inductively coupled plasma (ICP-OES), N adsorption/desorption isotherms,
X-ray diffraction (XRD) and temperature-programmed reduction (TPR). The post-test catalysts
characterization was done by temperature-programmed oxidation (TPO), thermogravimetric
analysis (TG), Raman spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM). After the
catalytic test, the coked catalyst underwent acid treatment with hydrofluoric acid and acid
chloride and was analyzed by XDR and TG. The N> adsorption/desorption analysis showed that
both catalysts are mesoporous with high surface area and pore volume. By XRD, it was
observed that the addition of vanadium affects the sintering process of the nickel oxide and, the
TPR shows the NiO reduction band shifting to a higher temperature. Such observations may be
due to the formation of the NizV2Os phase. The catalytic tests indicate that NiVSi catalyst
exhibits higher conversions of CH4 and CO2 compared to NiSi, except for the condition of
800°C and CH4/COz ratio of 1.0. TPO analysis suggests the formation of multi-wall carbon
nanotubes. The best experimental condition for the synthesis gas generation is the catalyst
NiVSi provided 800°C and CH4/CO; ratio equal to 1.0. However, for carbon nanotubes
production, the catalyst NiVSi provides the best conditions at 800°C and CH4/CO; ratio of 2.0.
In such conditions, the Ho/CO ratio was 1.2, with high coking (42%) and carbon nanotubes with

smaller ratio ID/IG obtained via Raman spectroscopy.

Keywords: Methane Reforming, Carbon dioxide, Vanadium, Catalyst.
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1 INTRODUCAO

1.1 Gas de sintese

A crise energética, o problema ambiental e o esgotamento de combustiveis fosseis
fizeram com que a exploracdo de fontes de energia renovdveis aumentasse. A biomassa €
considerada o tnico recurso neutro de carbono ja que o didéxido de carbono (CO») liberado na
sua queima é consumido pelas plantas durante a fase de crescimento, ndo contribuindo para o
efeito estufa (WANG et al., 2013). O uso da biomassa torna-se atraente por ser um recurso
renovavel, por ter propriedades ambientais positivas e por apresentar um potencial econdmico
significativo ja que € matéria prima para a producdo de biocombustiveis e outros produtos
quimicos (DEMIRBAS, 2008).

A sua transformacdo em biocombustiveis € realizada por meio de duas rotas, a
termoquimica e a bioquimica. A rota bioquimica consiste nas etapas de hidrdlise e fermentacgdo.
E a rota termoquimica na pirdlise e/ou gaseificacdo seguida de sua fermentacdo ou da sintese
catalitica para a producao de hidrocarbonetos, dlcoois, hidrogénio, amonia, gs natural sintético
(GNS) entre outros compostos (LORA; VENTURINI, 2012).

Os processos de pirdlise e gaseificagdo da biomassa geram o gds de sintese, que é
denominado como sendo a mistura gasosa de hidrogénio (H2) e monéxido de carbono (CO),
com a presenca de contaminantes (matéria particulada, compostos de enxofre e nitrogénio,
metais alcalinos entre outros) que devera ser eliminado para atender as exigéncias do processo
e a regulacdo do controle ambiental (WOOLCOCK; BROWN, 2013). O gas de sintese € uma
fonte potencial para a producdo de combustiveis limpos, que sdo combustiveis gerados a partir
de matéria prima renovavel, e para a sintese de produtos quimicos com maior valor agregado,
os quais sdo normalmente gerados pela industria petroquimica. A Figura 1 exibe os diversos

produtos originados a partir do gés de sintese (WENDER, 1996).



Figura 1 - Principais aplicacdes do gas de sintese.
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1.2 Reforma catalitica
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As reacOes de reforma s@o processos industriais que também visam a produgdo de

gds de sintese a partir do consumo de hidrocarbonetos, sendo muito usado o géds natural cujo

principal componente € o metano (CH4), gds apontado como um dos principais contribuintes

para o fendmeno do aquecimento global (SALES, 2012). Dentre estas reagdes, podemos citar

a reforma a vapor, a oxidacao parcial e a reforma a seco.

1.2.1 Reforma a vapor

A reacdo de reforma a vapor € o processo industrial mais comum para a producao

de H». Ela consiste na reacao de hidrocarbonetos com vapor d’agua para a formacao de H, CO

a partir das reacdes abaixo.

CH, + H,0 & CO + 3H,
CO + H,0 & CO, + H,

AH°298= 206 KJ/mol
AH®98=-41 KJ/mol

ey
2)

A reagdo 1 € a chamada de reforma a vapor do metano, que em altas temperaturas

produz gas de sintese na razdo molar de 3:1 entre H> e CO e sem a formacao de intermediarios.

A reacdo 2 € a de deslocamento gés-agua (reacao de shift) favorecida a baixas temperaturas e
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pouco afetada por variacdes de pressdo, estd presente no processo industrial para a produgdo de
H> (VASCONCELOS, 2006) (MALUF; ASSAF, 2003).
A desvantagem do processo de reforma a vapor é que seu custo de operagdo é

bastante alto, pois exige aquecimento do vapor a altas temperaturas.

1.2.2 Oxidacgdo parcial

A oxidagao parcial pode ser obtida através de duas rotas: a indireta por meio da
combustdo do metano produzindo CO: seguido das reacdes de reforma a seco do metano e
reforma a vapor, e o processo direto na qual em uma Gnica etapa o metano reage com o 0xigénio
para gerar gds de sintese (Equagdo 3). As vantagens desta reacdo sdo os fatos dela ser
exotérmica gerando assim uma economia de energia € do aumento do tempo de vida do
catalisador pela oxidacdo do coque formado. E as suas desvantagens sdo a necessidade de O»
puro que eleva os custos da planta pela necessidade de implantacio de uma unidade de
separacao criogénica do ar e a sua dificuldade de implantacdo para a produgdo de gés de sintese
devido a alta reatividade do Oz com CO e H; para a producdo de CO2 e H,O (Equagdes 4 e 5,
respectivamente). (FATHI et al., 2000) (PENA; GOMEZ; FIERRO, 1996).

CHy+ - 05 © CO + 2H, AH%2g=-38 K/mol 3)
CO+ =0, o CO, 4)
Hy + 70, © Hy0 (5)

1.2.3 Reforma a seco

A reagdo de reforma com CO: (Equagdo 6) como também € conhecida, a qual é
resultante da soma das Equacdes 7 e 8, é o processo mais interessante do ponto de vista
ambiental ja que possibilita o consumo dos gases que sdo apontados como causadores do
aquecimento global (ARMOR, 1999). Outras vantagens sao: o custo total de operacdo e de
investimento menor do que a reforma a vapor e a producao de gas sintese na razao H>/CO igual
ou inferior a unidade tornando-se mais adequada para a reacao de hidroformilagdo e sintese de

acido acético e éter dimetilico (RAMOS et al., 2011).
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A principal desvantagem desta reacdo € a desativagao do catalisador pela formacao

de coque regido pelas reacoes 7, 9 e 10.

CH, +C0, & 2C0 + 2H, AH9s=247,3 KJ/mol (6)
CH, o C + 2H, (7)
€O, + C & 2C0 (8)
€O, + 2H, & C + 2H,0 9)
CO + H, & C + H,0 (10)
CO,+ H, & CO + H,0 (11)

1.3 Tipos de Catalisadores

Os catalisadores contendo os metais rédio (Rh), ruténio (Ru), paladio (Pd), iridio
(Ir) e platina (Pt), considerados metais nobres, € os metais ndo nobres como ferro (Fe), cobalto
(Co) e niquel (Ni) s@o bastante estudados na reacdo de reforma do metano (SOLYMOSI;
KUTSAN; ERDOHELYIL, 1991) (ROSTRUP-NIELSEN; BAK HANSEN,1993)
(RICHARDSON; GARRAIT; HUNG, 2003) (CHOI et al., 1998) (ZHANG; WANG; DALAI,
2007).

Os catalisadores a base de metais nobres destacam-se pela sua alta seletividade,
atividade, estabilidade e pela baixa formacao de coque em relacdo aos ndo nobres, no entanto
do ponto de vista industrial torna-se mais facil trabalhar com um catalisador ndo nobre de modo
a evitar a elevacdo do custo do processo, a qual ndo justifica ja que estes também estao sujeitos
a desativacdo. (ASAMI et al., 2003) (ZHANG; WANG; DALALI, 2007).

Dentre os metais ndo nobres o mais utilizado € o niquel pela sua alta atividade e
seletividade, adicionalmente ao baixo custo. No entanto, os catalisadores de niquel geralmente
apresentam uma desativacao rapida devido ao processo de sinterizagdo das particulas do metal
e da deposi¢ao de carbono (KIM, et al., 2011). A natureza e o teor de coque formado irdo
depender do metal do catalisador, do suporte e das condi¢des reacionais empregadas, tais como
temperatura e razio dos reagentes (SOLYMOSI; KUTSAN; ERDOHELYI, 1991) (TANG;
QIU; LU, 1995) (SALES, 2012).

Com o intuito de melhorar o desempenho dos catalisadores de niquel, varios estudos

foram realizados empregando a adi¢do de promotores e a mudancga do suporte. Em geral, os
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catalisadores bimetdlicos apresentam um desempenho superior na reacio de reforma a seco do
metano e boa resisténcia a deposicdao de carbono quando comparado aos catalisadores
monometdlicos (CHOI et al, 1998) (ZHANG; WANG; DALAI, 2007) (SALES, 2012). Com
relac@o ao suporte, verifica-se a sua influéncia na deposicao de coque e na atividade catalitica
(STAGG; RESASCO, 1997) (AL-FATISH et al., 2009). Ao compararem-se dois catalisadores
suportados contendo a mesma percentagem de metal verifica-se que os catalisadores que
apresentam o fendmeno de forte interagdo metal-suporte (SMSI), no geral, apresentam uma
maior distribui¢do das particulas do metal, maior atividade e uma boa resisténcia a formacao

de carbono (RUI et al., 2007).

1.4 Catalisadores suportados de 6xido de vanadio

O vanadio é um dos metais mais abundantes (22° elemento) e distribuidos na crosta
terrestre (PEIXOTO, 2006). Ele pode ser encontrado no carvao, petréleo, minérios € em torno
de 152 minerais diferentes. Cerca de 80% da sua produgdo é empregada como aditivo ao ago,
J4 que a sua adicd@o o torna mais duro e resistente aos choques e a vibracdo. Outras aplicacdes
bastante considerdveis sdo na indudstria aeroespacial j4 que garante baixa densidade e alta
robustez e o seu uso em eletronicos e cerdmicas (WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

Na drea de catdlise, os catalisadores a base de vanddio destacam-se pela sua
utilizacdo em diferentes processos industriais. Dentre estes, estdo as reacdes de oxidagdo que
sdo realizadas para a sintese de produtos com maior valor agregado tais como na oxidagdo do
diéxido de enxofre (SO7) em triéxido de enxofre (SO3) na producdo de 4cido sulfirico (DUNN
et al., 1998) (DUNN; STRENGER; WACHS, 1999), na oxidacdo de naftaleno, buteno e o-
xileno em anidrido ftalico (NOBBENHUIS et al., 1992) que € utilizado para a fabricacdo de
estabilizantes de PVC, plastificantes, corantes sintéticos dentre outros e na redugdo seletiva de

NOx pela NH; (MARS; VAN KREVELEN, 1954).

As distintas aplicacdes dos catalisadores a base de vanddio estdo relacionadas a
variabilidade da forma geométrica e eletronica dos seus 6xidos. Sob condi¢cdes umidas, os
oxidos hidrofilicos superficiais sdo solvatados pela humidade e o equilibrio quimico das fases
de 6xidos de vanadio dependem do pH da solu¢do e da concentracao de 6xido de vanddio. Na
fase aquosa, os estados de oxidacdo mais importantes sdo o V* e V* isto é ilustrado na Figura

2 (WACHS, 2013) (WECKHUYSEN; KELLER, 2003).
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Figura 2 - Diagrama de Pourbaix do vanddio mostrando as espécies de vanidio em fun¢@o do pH e do potencial a
25°C, considerando uma for¢a idnica de 1 M.

V100,6(0H),*
\

E 3 i \\"
(@)}
O
44 vor
V100,7(0H),* VO;(OH)*
-5 1 Vo(oH); (aq)
VO,(OH),

0 2 4 6 8 10 12 14
Fonte: WECKHUYSEN; KELLER, 2003.

Analisando o diagrama, nota-se que a hidrélise do V*° ocorre em 12 espécies
diferentes (mondméricas e poliméricas) que sdo conhecidas por existirem em meio aquoso. No
entanto, a hidrélise do V** apresenta-se na forma do fon estavel VO*? (na 4gua apresenta-se na
forma de VO (H:0)s*?) e em espécies diméricas mesmo em solugdes diluidas

(WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

No estado sélido, os principais 6xidos sdo pentéxido de vanadio (V20s), diéxido de
vanidio (VO.), 6xido de vanadio III (V203) e 6xido de vanadio II (VO). Nao esquecendo a
presenca de 6xidos mistos que tem como férmula geral V,Ozn.1 como V3O0s, V407 e V7013.

(WECKHUYSEN; KELLER, 2003).

A estrutura molecular das espécies superficiais dos catalisadores de oxido de
vanadio suportados em Oxidos sob auséncia de umidade ja fora bastante estudada.
Anteriormente, era proposto a existéncia de particulas de cristalito de V205 semelhante ao metal

suportado em um 6xido de drea superficial elevada ou na forma de uma solugdo sélida. No
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entanto, a caracterizacdo destes catalisadores pela técnica de Espectroscopia Raman observou
a formac¢do de uma monocamada de VOx na superficie do suporte, € em cima desta camada a
formacgdo do V20s, conforme mostra a Figura 3. A formacdo preferencial da monocamada de
espécies superficiais de 6xido de vanddio é devido a sua mobilidade e a baixa energia livre do
cristalito V20s superficial em relagc@o aos suportes 6xidos. A mobilidade superficial dos 6xidos
de vanédio € consequéncia da sua baixa temperatura de fusdo (595°C) e da baixa temperatura
de Tammann (=200°C), temperatura a qual a mobilidade e reatividade das moléculas no sélido
tornam-se aprecidveis. Os altos valores de energia livre dos suportes 6xidos estao relacionados
com a sua terminacao com hidroxilas superficiais enquanto o V,Os termina com a ligacdo V=0

(WACHS, 2013).

Figura 3 - Representacdo esquematica da formagdo de V205 sob a monocamada de VOx com o aumento da

concentragdo de 6xido de vanadio.

VOx VOx VOx VOx

Suporte Oxido

+ Oxido de Vanadio

OH VOx OH VOx

I

Suporte Oxido

Fonte: WACHS, 2013.

A caracterizacdo dos catalisadores suportados de 6xidos de vanadio pelas técnicas de
XANES e RMN V! jn situ mostraram que os 6xidos estdo na forma de V*> e na forma
coordenada de VOs. E por Espectroscopia Raman e UV-vis in situ que a espécie VO4 existe na

forma isolada ou oligomérica, conforme exibe a Figura 4 (WACHS, 2013).
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Figura 4 - Estruturas das espécies de VO4encontradas em 6xidos de vanadio suportados.
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Fonte: WACHS, 2013.

Uma excecdo a esta tendéncia geral sdo os catalisadores de 6xido de vanddio
suportados em silica (Si02) somente a espécie VO4 na forma isolada é encontrada devido a

menor cobertura de 6xidos de vanadio na silica.

A influéncia da fase dos 6xidos de vanddio superficiais foi investigada nas reagcoes
de oxidac¢do do o-xyleno e metanol e evidenciaram que a monocamada de VOx € responsavel
pela seletividade e atividade global da reacdo, enquanto a fase V20s tem uma contribui¢do
minima na performance do catalisador (WACHS; WECKHUYSEN, 1997). A Figura 5 mostra

0s passos reacionais da oxidacdo do metanol.

Figura 5 - Mecanismo de reac@o da oxidag@o seletiva de metanol a formaldeido sob catalisadores suportados de
6xido de vanadio.
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Fonte: WECKHUYSEN; KELLER, 2003.



21

1.5 Formacao de coque

A deposicdo de carbono na superficie do catalisador ocorre quando o

hidrocarboneto é adsorvido e dissociado na espécie metélica, conforme exibe a Figura 6.

Figura 6 - Mecanismo de formagdo do carbono catalitico em niquel.

CoHn CH,g Ce (carbono grafitico)
. Ni
GAS +H, CY( I3C) Desidrogenacéo
Altas temperaturas
nucleagao
(CHm)ags Cotags CP (carbono encapsulante)
S S S S
Ni Difuséo (regides de crescimento preferencial)

C3 (carbono filamentar)

Fonte: Adaptacdo de FIGUEIREDO, J. L; RIBEIRO, F. R. 1987.

O carbono (Ca) pode se gaseificar obtendo produtos na fase gasosa, reagir para
produzir carbetos metalicos (Cy), no caso carbeto de niquel - Ni3C, sofrer nucleagdo a superficie
coordenando a formac¢do de filmes de carbono (CB), conhecidos como carbono encapsulante.
O carbono B em altas temperaturas sofre desidrogenacdes e reorganiza-se formando o carbono
grafitico (Cg). A formacdo do carbono encapsulante e grafitico influencia na desativagdao do
catalisador ja que bloqueiam o sitio ativo (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987) (ORFAO, 1987).

O mecanismo de formac¢ao do carbono filamentar proposto por Baker et al. (1972)
ocorre quando o Ca dissolve-se e difunde através do metal para regides de crescimento
preferencial, como fronteiras de grao ou interface metal-suporte. Desta forma, as particulas dos
metais deslocam-se da superficie sendo transportadas pelos filamentos de carbono enquanto
continua ativo na reacao ja que o carbono ndao acumula sobre ele, este carbono € conhecido
como carbono filamentoso. No entanto, a sua acumulacido pode provocar o seu rompimento, a
obstru¢do dos poros do catalisador e a perda de carga nos reatores. A Figura 7 ilustra sua
formacdo bem como a possibilidade de ocorrer a difusdo superficial do Ca provocando a
formacao da “pele” dos filamentos, fato que pode encapsular o metal ocasionando a sua

desativacao.
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Figura 7 - Esquema ilustrativo da formagdo de carbono filamentoso, onde 1 refere-se a difusdo superficial e 2 a
dissolucdo e difusdo no metal.

CnHm

VAN
\

Fonte: BAKER et al, 1972.

Vale ressaltar que o mecanismo de Baker et al. (1972) foi proposto inicialmente
para o caso do niquel, mas pode ser utilizado para outros metais contanto que eles dissolvam
facilmente o carbono e formem carbetos, como o Fe e Co. E importante dizer que geralmente o
diametro dos filamentos € determinado pelo didmetro das particulas a qual é formado.

Uma alternativa a este mecanismo foi proposta por Baird, Fryer e Grant (1974) que
sugere a aglutinacao das espécies de carbono apds a sua difusao superficial no metal, conforme

mostra a Figura 8.

Figura 8 - Mecanismo de Baird, Fryer e Grant para o crescimento dos filamentos.
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Fonte: OBERLIN; ENDO, 1976.
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1.6 Nanotubos de carbono

Até 1984, pensava-se que s6 existiam duas formas alétropas do carbono, o diamante
e o grafite. No entanto, no ano posterior Kroto et al. (1985) vaporizou uma amostra de grafite
com um pulso de laser com luz intensa e utilizou o gis hélio para transportar o carbono
vaporizado para um espectrometro de massa, o qual mostrou picos assemelhando-se a grupo de
atomos de carbono, em especial evidenciou a formagdo de um pico intenso correspondendo a
moléculas compostas por 60 d&tomos de carbono. A esta nova forma al6tropa do carbono deu-
se o nome de fulerenos que sdo estruturas fechadas e convexas compostas por faces pentagonais
e hexagonais, na qual seus 4tomos de carbono possuem a hibridiza¢do sp? (SALES, 2012).

A descoberta do fulereno desencadeou a busca por outras estruturas fechadas até
que Sujio Ijima (1991) descobriu os nanotubos de carbono com o auxilio de microscépio
eletronico de transmissao por meio de um método semelhante ao utilizado para a producdo de
fulerenos, a evaporagdo de amostras de grafite através da descarga por arco.

Os nanotubos de carbono sdo formados a partir do enrolamento de uma ou mais
folhas de grafeno em torno do seu eixo formando estruturas tubulares com didmetro na faixa de
nanOmetros € o seu comprimento pode chegar a centimetros (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).
Desde sua descoberta, eles tém sido bastante estudados devido as suas interessantes
propriedades eletronicas, 6ticas e mecanicas (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; AVOURIS,
2001). Estas propriedades sao determinadas pelo seu didmetro e pela forma como os hexdgonos
de 4tomos de carbono se orientam em relacao ao eixo do tubo (ROMERO et al., 2002).

A classificacdo dos nanotubos de carbono é realizada com relagdo ao nimero de
camadas. O nanotubo de carbono de parede multipla (multi-wall carbon nanotubes - MWNTSs)
€ formado por varias folhas de grafeno que se enrolam de forma concéntrica, como um tubo
coaxial, separadas entre si por uma distancia de 0,34 nm e com didmetro de Inm. O ndmero de
camadas pode chegar a centenas, que sdo mantidas unidas por interagdes do tipo Van der Waals,
e o didmetro da camada mais externa pode chegar a 100 nm. Os nanotubos de carbono de parede
simples (single-wall carbon nanotubes - SWNTs) sdo formados apenas por uma folha de
grafeno, cujo didmetro interno pode variar de 0,4 a 2,5 nm e o comprimento pode chegar a
alguns milimetros. (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007) (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013) (SALES,

2012). A Figura 10 mostra as diferentes formas al6tropas do carbono.
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Figura 9 - Representagdo das formas alétropas do carbono: a) grafite b) diamante c¢) fulereno d) nanotubos de
paredes simples e) nanotubos de parede dupla f) grafeno.

Fonte: ZARBIN; OLIVEIRA, 2013.

As propriedades fisicas dos nanotubos de carbono sdo determinadas pela maneira
com que as folhas de grafeno sdo enroladas e influenciadas pelos seus parametros estruturais,
o diametro (dr) e o angulo quiral (0) (também chamado de quiralidade ou helicidade). Deste
modo, a estrutura dos nanotubos de carbono € definida por um vetor Ch (Figura 11), que conecta
dois pontos cristalograficos equivalentes da rede hexagonal, e € definido pelos numeros inteiros
m e n e pelos vetores de base (a1 e az) da rede do grafeno, conforme exibe a Equacdo 12

(SOUZA FILHO; FAGAN, 2007) (ALMEIDA, 2007) (AMORIM, 2009) (SALES, 2012).

Ch =na; + maz (12)
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Figura 10 - Vetor quiral na rede do grafeno.

Fonte: ALMEIDA, 2007.

Os nanotubos de carbono também podem ser classificados de acordo com sua
quiralidade (8). Os nanotubos quirais (espiral) o valor do angulo (6) é menor que 30° e maior
que 0° e os nimeros inteiros m e n sdo diferentes (m#n). Nos nanotubos aquirais o valor de 6 é
igual a 0° ou 30°, quando o valor de n=m é denominado armchair (6= 0°), quando o valor de
m=0 ¢é dito zigzag (6=30°) (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007) (ALMEIDA, 2007) (AMORIM,
2009) (SALES, 2012). A Figura 12 apresenta a forma espiral, armchair e zigzag.

Figura 11 - Conformag@o dos nanotubos de carbono, a) armchair; b) quiral e c) zigzag.

Fonte: Machado, 2007.
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Devido as propriedades eletronicas, ticas e mecinicas dos nanotubos de carbono
a sua aplicabilidade é bastante variada podendo ser utilizado na confeccao de diferentes tipos
de dispositivos, como emissores de elétrons para mostradores dentre outros. Uma forma de
potencializar suas propriedades € funcionalizando-o através de suas paredes, pontas ou por
encapsulamento (os tubos de pontas abertas possuem capilaridade) tem sido vislumbrado seu

uso no ramo da tecnologia (SOUZA FILHO; FAGAN, 2007).
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2 OBJETIVOS

Com o intuito de obter um catalisador com altas conversdes de CHs e CO2 bem
como averiguar as propriedades do coque resolveu-se estudar o efeito da adicao de vanidio ao
catalisador NiSi na rea¢do de reforma a seco do metano ja que trabalhos anteriores mostraram
que sua adi¢do promove um acréscimo na taxa de conversao do metano e di6xido de carbono,

mas com uma considerdvel deposi¢ao de coque (VALENTINI et al, 2003).

2.1 Objetivo geral

Estudar o efeito da adicdo do vanadio nas propriedades cataliticas do catalisador

NiSi na reagd@o de reforma a seco do metano.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar os catalisadores NiSi e NiVSi através do método dos precursores
poliméricos.

e (Caracterizar os catalisadores NiSi e NiVSi através de diferentes técnicas
(espectroscopia de emissao 6tica com plasma acoplado indutivamente, isoterma de adsorcao e
dessorcao de nitrogénio, difracdo de raios-X e redugdo a temperatura programada).

e Realizar testes cataliticos variando a temperatura (600°C, 700°C e 800°C) e
composi¢do da mistura reacional na razao de CHs e CO» (1:2; 1:1; 2:1).

e C(Caracterizar as amostras do pOs-teste pelas técnicas de oxidacdo a temperatura
programada, andlise termogravimétrica e espectroscopia Raman.

e Verificar o teor de carbono produzido bem como sua forma alotrépica

majoritdria apos os testes cataliticos.
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3 METODOLOGIA

3.1 Método de sintese

A sintese dos catalisadores contendo os metais de niquel e vanadio dispersos em
silica foram realizadas pelo método dos precursores poliméricos (método de Pechini)
(CARRENO et al., 2002). Este método consiste na formagio de complexos entre os citions
metdlicos e dcidos carboxilicos (4cido citrico), em solucdo aquosa seguido da sua polimerizagao
através da reacdo de poliesterificacdo com polidlcoois (etilenoglicol). Esta complexacio
possibilita a obtencdo de particulas nanométricas e com baixo grau de aglomeracdo do metal

no suporte. A Figura 13 mostra as reagdes envolvidas no método de Pechini.

Figura 12 - Reagdes envolvidas na sintese dos catalisadores através do método de Pechini.
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Fonte: Silva Janior (2014).

3.2 Preparo do catalisador

Os reagentes nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6 H20 - 97 % VETEC),
monovanadato de amoénio (NH4VOs3 - 99 % MERCK) e tetraetilortosilicato (TEOS) (CsH2004Si
- 99 % SIGMA ALDRICH) foram utilizados como precursores dos metais. O 4cido citrico
(AC) (C¢HgO7. H20 - 99,5 % VETEC) e etilenoglicol (EG) (C2HsO2 - 99,5 % VETEC) como
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agente complexante e polimerizante, respectivamente. Foi empregada razdo molar AC/metal e
EG/ metal de 3:1, sendo o teor de metal total igual a soma de niquel, vanédio e silicio. O teor
madssico dos metais Ni e V dispersos em silica nos catalisadores NiSi e NiVSi, respectivamente,

foram de 10 %.

O preparo do catalisador NiVSi iniciou-se com a dissolu¢do do AC (32,11 g) em
solucdo alcodlica (50 % v/v de 4dgua destilada) sob agitacdo. Em seguida, adicionaram-se os
sais de Ni (1,48 g) e V (0,69 g), que apds a completa dissolugdo foi acrescida de TEOS (8,32

g), e o sistema mantido a temperatura de 60 °C por 4h.

Ap0s a etapa de complexacdo, adicionou-se o EG (9,48 g) seguido de aquecimento
a 90 °C até que a solucdo atingisse a consisténcia de gel. A amostra foi submetida a tratamento
térmico, para eliminar a matéria organica presente, sob fluxo de ar por uma hora, inicialmente
a 300 °C seguido de aquecimento a 400 °C. O pé obtido foi macerado e logo em seguida
calcinado com intuito de obter os metais na forma de 6xido a temperatura de 700 °C por 2 h sob

fluxo de ar.

Figura 13 - Fluxograma do preparo dos catalisadores.
Acido citrico dissolvido Sal dos metais

em solugio alcodlica Ni* e V3*
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Tratamento Térmico
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Fonte: A prépria autora.
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3.3 Caracterizacao do catalisador
3.3.1 Espectroscopia de emissdo otica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

O principio da andlise de ICP-OES consiste na excitagdo dos dtomos da amostra
por uma energia externa na forma de plasma levando os dtomos da amostra a um estado de
energia mais alto, estado excitado. Apds alguns nanossegundos, os dtomos excitados voltam
para o estado fundamental, liberando energia na forma de radiacdo visivel ou ultravioleta

(SKOOG, et al.,2011).

A técnica de ICP-OES foi realizada no equipamento Optima 4300 DV ICP-OES da

companhia Perkin Elmer, USA com plasma acoplado indutivamente.

3.3.2. Isoterma de adsor¢do/dessor¢do de N3

Esta andlise consiste na adsorcdo/dessorcao de N2 nos poros da superficie do
catalisador. A quantidade adsorvida é determinada pela variagdo de pressao interna do sistema
quando o equilibrio € atingido. A isoterma € representada graficamente por volume adsorvido
(cm®/g) em funcdo da pressdo relativa (p/po), onde po é a pressdo de saturacdo de N» 2
temperatura de ensaio (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

Nas isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N> utilizou-se o equipamento ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosimetry System) Micromeritics Instrument Corporation,
usando 60 mg da amostra. Os dados foram tratados pelo programa Autosorbl versao 1.54. Os
valores de drea superficial foram obtidos a partir da aplicacdo do modelo de Brunauer-Emmett-

Teller (BET) e o volume médio dos poros pelo modelo de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

3.3.3 Difracdo de raios X (DRX)

A técnica DRX ¢ utilizada para determinar exatamente as posicdes atomicas e,
portanto, os comprimentos e angulos de ligagdes dos 4tomos no interior da célula unitaria. Este
fendmeno consiste na incidéncia de feixes paralelos e monocromaéticos de raios X, que sdo
ondas eletromagnéticas que possuem a mesma grandeza dos espacamentos dos 4tomos na rede

cristalina, sobre a amostra interagindo com os seus dtomos originando a difracdo.
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A equacdo de Bragg (Equacdo 13) descreve a dire¢@o dos feixes difratados e baseia-
se na ideia que os feixes difratados se faz por reflexdo geométrica nos planos cristalinos e que
estas reflexdes nos planos paralelos devem ocorrer de forma construtiva para que possam ser

observados (CULLITY, 1978). Assim, a condi¢@o para existéncia de reflexao é:
nl = 2d (hkl) sen 8 (13)

Onde:

n = ndmero inteiro de comprimento de onda;

| = comprimento de onda dos raios-X incidentes;
\ = angulo de Bragg;

d = distancia interplanar;

hkl = indices de Miller;

As amostras foram analisadas no difratdmero moldelo X’Pert Pro MPD da marca
Panalytical com operagio de 40KV x 30mA e tubo de cobre (Cu, A=1,540562 A) em uma faixa
de 20 de 10 a 100°. As fases dos padrdes de difracdo foram identificadas no programa X’Pert
HighScore Plus e as amostras foram refinadas pelo método de Rietveld com a utilizacdo do

programa DBWS Tools 2.4.

3.3.4 Redugdo a temperatura programada (TPR)

Esta técnica consiste na passagem de um gés redutor pela amostra com o aumento
da temperatura e € utilizada para reduzir o 6xido metélico para um estado de oxidagdo inferior.
Esta técnica permite identificar os picos de reducdo do catalisador fornecendo informacdes
sobre a interacdo do metal com o suporte, indicar a formacdo de ligas em catalisadores
bimetélicos e parametros cinéticos (SCHMAL, 2011). A reagdo entre o 6xido metélico e o

hidrogénio estd exemplificada na Equacdo 14.
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M0y +Hy > M) + Hy0 (14)

A andlise de TPR foi realizada em um equipamento desenvolvido no proprio
laboratdrio, onde aproximadamente 30 mg da amostra foi colocado no leito catalitico dentro de
um reator de quartzo. Inicialmente, realizou-se um pré-tratamento sob fluxo de N2 a 300°C com
taxa de aquecimento de 10°C/ min por um periodo de 30 min para a retirada de umidade da
amostra. Apds a diminui¢do da temperatura para 60°C, abriu o fluxo da mistura gasosa redutora
(8 %vy de H2 em N») a uma taxa de 30 ml/min e aqueceu a amostra até 950°C com taxa de

aquecimento de 10°C/min.

3.4 Teste catalitico

O sistema reacional consta de conexdes em ac¢o inoxiddvel que fazem a interligacdo
dos cilindros de gases, que possuem vélvulas de seguranca e agulha, ao reator. As temperaturas
do forno e do leito catalitico sdo verificadas através de controladores de temperatura que
recebem o sinal dos termopares posicionados na parte interna dos mesmos. O fluxo dos gases
¢ medido através de bolhdmetro. O leito catalitico € montado no interior de um reator de quartzo
com a colocagdo de 1a de rocha, onde ficard o catalisador. No final da conexdo do reator é
colocado um banho de gelo para condensar o vapor d’agua formado por reagdes paralelas a

reacdo de reforma a seco do metano. O teste microcatalitico estd representado na Figura 15.
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Figura 14 - Esquema do sistema reacional utilizado na reagdo de reforma do metano.
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Fonte: A prépria autora.

Inicialmente, o catalisador (50 mg) foi ativado a 650 °C por 1 h sob fluxo de Hz a
uma taxa de 10°C/min A mistura reacional composta de CHs, CO; e N> (padrdo interno) foi
introduzida no reator apds a ativacao totalizando 35 mL/min mantendo fixo o volume do CO>
em 10 mL. Os catalisadores foram analisados em diferentes razdes entre o CHs e o CO» (0,5;
1,0 e 2,0) e temperaturas reacionais (600 °C, 700 °C e 800 °C) conforme exposto na Tabela 1.
A conversdo dos reagentes foi analisada pelo equipamento de cromatografia gasosa Simple
Chrom, equipado com um condutor de condutividade térmica (DCT), duas colunas

empacotadas, Porapak-Q e Peneira Molecular-5M, e argdnio como gés de arraste.
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Tabela 1 - Condi¢des experimentais utilizadas nos testes cataliticos para os catalisadores NiSi e NiVSi.

Teste Nomenclatura | Nomenclatura Variaveis
NiSi NiVSi Temperatura (°C) Razao CH4/CO2
1 NS605 NV605 600 0,5
2 NS601 NV601 600 1
3 NS602 NV602 600 2
4 NS705 NV705 700 0,5
5 NS701 NV701 700 1
6 NS702 NV702 700 2
7 NS805 NV805 800 0,5
8 NS801 NV801 800 1
9 NS802 NV802 800 2

Fonte: A prépria autora.

3.5 Caracterizacio do pos-teste

3.5.1 Oxidacdo a temperatura programada (TPO)

Esta técnica € utilizada para oxidar o metal aumentando seu estado de oxidacdo ou
para combustdo de carbono e particulados presentes no catalisador. Sua principal aplicagdo €
na caracterizagdo do coque depositado sobre a superficie do catalisador durante as reacdes
quimicas, permitindo identificar a presenca das diferentes formas alotrépicas do carbono
formado pelas suas faixas estreitas de queima (SCHMAL, 2011).

As analises de TPO foram executadas em um equipamento desenvolvido no proprio
laboratorio, onde aproximadamente 10 mg da amostra foi colocado no leito catalitico dentro de
um tubo de quartzo, sob fluxo de ar de 20 mL/min e taxa de aquecimento de 8°C/min, da

temperatura ambiente até 770°C.

3.5.2 Anadlise termogravimétrica (TG)

Os métodos gravimétricos fornecem informacdes sobre a perda ou ganho de massa

da amostra com o aumento de temperatura e permite investigar as propriedades dos sé6lidos

durante este aquecimento, tais como a mudanga de fase e decomposi¢do bem como para
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constru¢do do diagrama de fases. Na andlise de TG a variagdo massa da amostra € monitorada
em funcdo do aumento da temperatura e/ou tempo quando a amostra é submetida a uma
programacio controlada de temperatura, possibilitando identificar a decomposicio térmica da
amostra.

As andlises foram realizadas no equipamento DTG-60 Shimadsu a taxa de

aquecimento 10°C/min sob fluxo de ar de 30 mL/min com 5-10 mg da amostra.

3.5.3 Espectroscopia Raman

Esta técnica consiste no espalhamento ineldstico de uma luz monocromadtica ao
incidir com a amostra. E € possivel obter informacdes sobre as propriedades quimicas a partir
desta diferenca de energia. As vibracOes observdveis no Raman sio aquelas que mudam as
polarizabilidades das moléculas, que em geral ocasiona na mudanca de forma. E bastante
utilizada a investigagc@o de catalisadores na forma de 6xidos fornecendo informacdes sobre a
sua cristalinidade e coordenagdo dos sitios do 6xido do metal e em materiais carbonosos
fornecendo informacdes sobre o tipo de ligacdes e sobre o grau de desordem da rede cristalina
(NIEMANTSVERDRIET, 2007).

Na andlise de espectroscopia Raman foi utilizado um equipamento da marca Bruker
com laser de comprimento de onda de 663 nm e tempo de exposi¢dao de 10 s com uma poténcia

de 100 mW e frequéncia no intervalo de 200 a 3000 cm™.

3.5.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A anélise de microscopia eletronica de varredura foi realizada em um aparelho de
fonte FEG, marca FEI e modelo INSPECT F50. As amostras foram preparadas adicionando-se
etanol anidro na amostra colocando-a no ultrassom. A partir desta solu¢do, uma pequena fracao

foi gotejada sobre uma placa de silicio.

3.6 Purificacao dos nanotubos de carbono

A purificacdo dos nanotubos de carbono foi realizada por meio de um tratamento
quimico com o intuito de remover o suporte silica e as particulas de metal. Inicialmente, o

catalisador contendo coque (100mg) foi submetido a um tratamento com uma solug¢do de S0mL
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de 4cido fluoridrico 5,5 mol/L por um periodo de 24 h seguido de trés lavagens consecutivas

com 4gua destilada onde a sua separacgdo € realizada por centrifugacdo a 2000 rpm.

O segundo processo de extragcdo foi realizado com o uso dos acidos fluoridrico e
cloridrico. Primeiramente, o coque foi imerso em uma solucdo de 50mL de acido fluoridrico
5,5 mol/L sob agitacdo constante em uma mesa agitadora por 4h. Decorrido este tempo a
amostra foi centrifugada (2000 rpm) e o precipitado foi lavado por trés vezes com &agua
destilada. Em seguida, adicionou-se 50 mL de uma solucio de HCl 2,4 mol/L, a qual
permaneceu sob agitacdo em uma mesa agitadora por um periodo de 2h. Posteriormente, a

amostra foi submetida as mesmas etapas de lavagens e separagao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do catalisador

4.1.1 Espectroscopia de emissdo optica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES)

Os teores do metal, expressos em porcentagem em massa, presentes nos

catalisadores obtidos pela técnica de ICP-OES estao exibidos na Tabela 2.

Tabela 2- Composicdo quimica dos catalisadores obtidos pela técnica de espectroscopia de emissdo Otica com

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
Amostra Ni(%) mim | V (%) m/m

NiSi 9,24 -
NiVSi 9,76 11,02

Fonte: A prépria autora.

Observa-se que os valores de teor de metal exibidos na Tabela 2 foram bem
proximos aos valores nominais (10% em massa para Ni e V) indicando que na sintese dos

catalisadores nao houve perda significativa de massa.

4.1.2 Isoterma de adsor¢do/dessorcao de N

Os perfis de adsorcao/dessorc¢ao de nitrogénio e distribuicao do didmetro de poros
dos catalisadores estdo apresentados na Figura 16 A e 16 B, respectivamente. As isotermas,
para ambos os catalisadores, apresentaram perfis caracteristicos de amostras mesoporosas, na
qual ocorre o fendmeno de condensacgao capilar (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987). Em baixas
pressdes observa-se, uma inflexao dos perfis indicando a presenca de microporos.

A presenga de microporos pode dificultar a difusdo dos reagentes até os sitios
ativos localizados no interior dos poros do catalisador, e deste modo influenciar negativamente
o desempenho catalitico (SALES, 2012). A curva de distribui¢do de poros (Figura 16 B),
construida a partir do ramo de dessorcdo da isoterma, aponta para a presenca majoritaria de
mesoporos para ambos os catalisadores. Porém, com perfil mais definido para o catalisador

NiVSi.
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Por outro lado, as curvas de distribuicdo de didmetro de poros apontam para a
presenca de microporos, a qual é mais evidente para a amostra NiSi, concordando com o perfil

das isotermas de adsorcao.

Figura 15 - Isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N2 (A) e distribuicio do didmetro de poros (B) para os
catalisadores NiSi e NiVSi.
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Fonte: A prépria autora.

A Tabela 3 mostra os parametros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do e

dessorcao dos catalisadores NiSi e NiVSi.

Tabela 3 — Resultado dos parametros avaliados pelo ensaio de adsorc¢do e dessorcao de N,

Amostra  Sper (m*g)  Vp? (cm¥/g)
NiSi 367 0,63
NiVSi 250 0,54

a: volume total de poros a P/Py= 0,99

Fonte: A prépria autora.
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Os resultados exibidos na Tabela 3 mostram que ambos os catalisadores apresentam
valores expressivos de drea superficial e volume total de poros. Entretanto, verifica-se que a
adicao do vanadio propiciou decréscimo de 32% da area superficial, em relacao a amostra NiSi;
tal mudanca deve-se ao aumento do teor de metal de transi¢ao, o que ocasiona a obstru¢ao dos
poros do suporte, sendo confirmado pela diminui¢do do volume total de poros, assim como a

mudanca do perfil da curva de distribuicdo de poros (Figura 16 B).

4.1.3 Difracdo de raios X

A Figura 17 mostra os padroes de difracdo dos catalisadores apds a calcinacdo a

700 °C por 2 h sob fluxo de ar.

Figura 16 - Padrao de difrac¢do de raios X dos catalisadores NiSi e NiVSi.
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Fonte: A prépria autora.

Observa-se que os padrdes de difragdo apresentaram um background de intensidade
elevada na faixa de 260 entre 20° a 40°, que pode ser atribuido a silica amorfa que atua como
suporte nos catalisadores. O difratograma para o catalisador NiSi apresentou picos bastante
intensos e estreitos, caracteristicos de amostras com particulas grandes e com elevado grau de

cristalinidade, referentes a presenca da fase 6xido de niquel.
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O catalisador NiVSi, diferentemente do NiSi, apresentou um padrio de difracdo
com picos de menor intensidade, mesmo assim sugere-se a formacdo das fases de 6xido de
niquel (NiO, JCPDS 01-073-1519), 6xido de vanédio (II) (VO, JCPDS 01-078-0643) e triniquel
bis(vanadato) (Ni3(VOs4)2, JCPDS 01-074-1484) durante a etapa de calcinag¢do. No entanto, nao
pode desconsiderar-se a presenca de V20Os e VO4 podendo as mesmas estar na forma amorfa.
Desta forma, pode-se inferir que o catalisador NiVSi trata-se de uma amostra heterogénea com
relacdo as fases formadas, fato que estd relacionado com a rota de sintese empregada (método

dos precursores poliméricos) que propicia uma elevada dispersdao dos cations sobre o suporte

(CARRENO et al., 2002).

Ap0s a identificacdo das fases nas amostras, realizou-se o refinamento por meio do
método de Rietvield do catalisador NiSi, e em seguida utilizou-se a equacio de Scherrer, com
a corre¢do dos efeitos instrumentais pela amostra padrao de LaBg, para obter o valor do tamanho
médio do cristalito. A homogeneidade da particula foi analisada através do grafico de

Williamson-Hall mostrado na Figura 18.

Figura 17 - Grafico de Williamson-Hall para o catalisador NiSi.
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Fonte: A prépria autora.

Os dados referentes ao progresso e concordancia do refinamento, que sao o Rwp
(porcentagem do erro obtido) e S (razdo do erro previsto pelo erro esperado), foram de 17,46 e

0,89 %, respectivamente, valores aquém do que € recomendado, que é de < 20 % para Rwp e <
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1,3 para o S indicando que houve concordancia nos parametros refinados e oferecem assim uma

boa confiabilidade ao refinamento (SILVA, 2011).

O tamanho médio do cristalito de NiO foi de 24,13 nm sendo assim interessante
para produgao de nanotubos de carbono de boa qualidade, visto que o didmetro da particula esta
relacionado com o didmetro do nanotubo de carbono (()RFAO,1987). Ressalta-se que o
catalisador NiVSi pode ser ainda mais atraente para a geracao de nanotubos de carbono, ja que
a difracdo de raios X aponta para material predominantemente amorfo, desta forma possuindo

particulas pequenas.

Nota-se que o perfil do grafico de Williamson-Hall para o catalisador NiSi nao foi
linear, indicando que ndo hd uma boa homogeneidade no tamanho de particula da fase NiO. Por
isso, ndo foi calculado os valores de microdeformacdo (g) e tamanho da particula (D), ja que

eles ndo apresentariam resultados confidveis (SILVA, 2011).

4.1.4 Redugdo a temperatura programada (TPR)

A Figura 3 mostra as bandas de consumo de hidrogénio para os catalisadores NiSi

e NiVSi a medida que a temperatura aumenta.

Figura 18 - Perfil de TPR dos catalisadores.
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O perfil de TPR do catalisador NiSi mostrou trés bandas de consumo de H» (380°C,
425°C e 580°C) que se referem a reducdo do NiO (Ni*? para Ni’) ji4 que somente este
componente da mistura estd sujeito a redugcdo na faixa de temperatura estudada. A primeira
banda de consumo de Hz € devido a redugdo do NiO que apresenta maior exposi¢do superficial,
isto porque o 6xido de silicio ndo estd propenso ao fendmeno de forte interacdo metal-suporte
(SMSI) com o 6xido de niquel (POMPEO et al., 2005). Logo, as particulas de 6xido de niquel
possuem propriedades semelhantes ao 6xido de niquel puro, apresentando assim reducao abaixo
de 400°C. As demais bandas de consumo de H> podem ser atribuidas a redu¢do do NiO que se
encontra no interior dos poros do suporte ou a particulas parcialmente recobertas pelo 6xido de
silicio (POMPEQ et al., 2005).

O perfil de TPR para o catalisador NiVSi exibiu bandas de consumo de H: nas
temperaturas de 380°C, 440°C, 520°C e 560°C. A primeira banda de consumo de H> é referente
a redu¢do do NiO com fraca interacio com o suporte, porém observa-se que houve um
decréscimo significativo na sua intensidade quando comparado ao catalisador NiSi. Isto € um
forte indicativo de que o 6xido de vanddio influenciou nas propriedades deste catalisador,
possivelmente dificultando o processo de sinterizacdo que pode ocorrer durante o tratamento
térmico. Se a sinterizacdo for significativa, a probabilidade de ocorrer a formacao de particulas
de NiO expostas na superficie externa ¢ grande. Este fato foi observado previamente nos
padrdes de difracdo, onde na presenca de vanddio foram obtidos picos de difracdo de baixa
intensidade, tipico de material em inicio de cristalizacdo ou de particulas muito pequenas.

O evento observado na temperatura de 440°C pode ser atribuido a reducao do NiO
no interior dos poros do suporte, como mostrado para o catalisador NiSi. A banda mais intensa
de consumo de H> em 520 °C pode estar relacionada a reducdo da fase Ni3V20g cuja presenca
foi sugerida pelo difratograma da Figura 17. Em tal processo de consumo de H», estd associado
a reducdo do Ni*? para Ni® e também com a redugio do V* para V*>, tanto da fase NizV20s
assim como de V20s, a qual ndo foi sugerida por difracao de raio-X. Similarmente a amostra
NiSi, o catalisador N1VSi apresenta consumo de H> com maximo préximo de 560 °C, o qual

pode estar relacionado ao NiO parcialmente recoberto.
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4.2 Testes cataliticos
Com o intuito de conhecer como a adicao do vanddio influéncia nas propriedades
cataliticas, realizou-se no total uma série de 9 testes cataliticos (Tabela 1) para cada catalisador,
variando a temperatura reacional e a razdo da mistura reacional. A partir do resultado de cada
teste realizado obteve-se um valor médio, excluindo os primeiros 70 minutos de reacdo, de

conversdao do CHs, do CO; e razdo H2/CO. Ou seja, assumiram-se os valores de estado

estaciondrio. A Figura 20 exibe os gréficos de conversdo de CH4, CO> e razdo H2/CO obtida

em funcdo do tempo reacional para o catalisador NiSi.

Figura 19 - Efeito da temperatura e da razdo CH4/CO- sobre a conversdo catalitica do metano (A) e do diéxido
de carbono (B) e da razio entre hidrogénio e monéxido de carbono (C) para o catalisador NiSi.
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Fonte: A prépria autora.
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Neste ponto deve ser destacado, novamente, que a carga de CO; foi mantida
constante enquanto a de CHy4 foi variada, obtendo-se assim as diferentes razdes CH4/COo.
Portanto, nos testes com composicdo CH4/COzigual a 2 a carga de CH4 € de 4 vezes maior da
composi¢do CH4/COzigual a 0,5. Isso significa que a conversdo de 100% na razdo 0,5 equivale

a conversio de 25% de CH4na razao 2,0.

A endotermicidade do processo € evidenciada nas Figuras 20 A e 20 B, as quais
mostram que o aumento da temperatura reacional promove acréscimo na capacidade de

conversdo catalitica do CH4 e CO».

z

A reacdo de decomposicio do metano (Equacdo 7) € termodinamicamente
favoréavel a todas as temperaturas estudadas (AG°soorc= -6,8 KJ mol ™!, AG®700°c=-17,82 KJ mol
e AG®sppc= -28,84 KJ mol!) propiciando uma maior conversdo de CHs com o aumento da
temperatura.

A conversdo de CO,, também aumenta com a temperatura, ji4 que a reacao
representada pela Equacdo 8 torna-se termodinamicamente favordvel com o aumento da
temperatura (AG°soocc= 17,99 KJ/mol, AG®700°c= 0,54 KJ/mol e AG°so0°c= -16,92 KJ/mol). A
conversdao de CO; préximo de 35% na temperatura de 600°C, a qual pode ser considerada
elevada em tal temperatura; visto que o valor de AG® para a reacao 8 a 600°C ¢ elevado.
Termodinamicamente as reacdes paralelas 9 e 11 (AG°= -2,29 KJ/mol e AG°= 9,23 KJ/mol,
respectivamente), as quais consomem CO2, sdo mais favordveis que a reacdo 8 a 600°C.
Portanto, estes valores sugerem que a conversdo de CO; a 600°C se processa principalmente
pelas reacdes 9 e 11.

Observa-se que na condi¢do reacional de 700 °C e razdo de 0,5 para CH4/CO:
ocorrem as maiores conversoes de CHs e CO2. A conversao alta de CHy € previsivel por ter
menor quantidade de CH4 em relagdo ao CO», entretanto nota-se que mesmo em maior
quantidade o CO> também apresenta alta conversao, tal fato pode ser justificado pela ocorréncia
das reacOes representadas nas Equagdes 8, 9 e 11, apesar de ndo serem termodinamicamente
favoraveis a esta temperatura (AG7oo°c= 0,54 KJ mol™, AG7oeec= 6,3 KJ mol! e AGroeec= 8,9 KJ
mol’!, respectivamente).

Os dados das conversdes de CH4 e CO2 em fungdo da razdo de CH4/CO2, mantendo
fixo a temperatura, mostraram que com o aumento desta razdo a conversdo do CHy diminui
mais significativamente que a do CO2, enquanto que esta ultima, a 600 °C, ndo apresenta

alteracdo. Tal comportamento poderia sugerir a competi¢cdo pelos sitios ativos, por parte do CO>
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e CH4. O acréscimo da pressdo parcial de CH4 decresce a fracdo de sitios ocupados pelo COx.
Isto indica que a composi¢do reacional afeta diretamente na conversdo destes gases ja que
possivelmente as reacdes de consumo de CO2 e Hy ocorram em menor quantidade. No entanto,
neste ponto € interessante observar os perfis das conversdes de CHs e CO2 em fungao do tempo
reacional para o catalisador NiSi na razao 2,0 de CH4/COz nas temperaturas estudadas (Figura

21).

Figura 20 - Conversio de CH4 e CO, em fung¢@o do tempo reacional para o catalisador NiSi na razdo 2,0 de
CH4/CO; nas temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C.
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Fonte: A prépria autora.

O declinio da conversdo de CH4 € mais acentuado nas temperaturas de 600 °C e
700 °C obtendo uma taxa de desativagdo de 44 % e 39 %, respectivamente. Enquanto que a
conversao de CO2 tem uma taxa de desativacdo de 31 % e 25 %, respectivamente. As elevadas
taxas de desativacdo para esta temperatura estdo relacionadas com a deposi¢do de coque na

superficie do catalisador proveniente principalmente da reagdao de decomposicdo do metano
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(Equacao 7) que é favorecida pela estequiometria da reacdo principal e tendo como
consequéncia a diminuicao dos sitios ativos durante a reacao.

Observa-se que para a temperatura de 800 °C a taxa de desativagao do CHse CO»
nao é muito pronunciada, 1 % e 6 % respectivamente, visto que 0 aumento na temperatura
favorece a reacdo de Boudouard (Equagcdao 8) e diminui a deposicdo de coque pelo
desfavorecimento termodindmico das reacoes paralelas que produzem coque (Equagdo 9 e 10).
Portanto, a varia¢do nao significativa da conversao do CO; a 600°C, devido a variacdo da razao
CH4/CO; mostra que em tal temperatura a conversao do CO2 € dependente da conversdo do
CHas. A ocorréncia das reagdes 9 e 10 aumentam a taxa de desativacgdo catalitica.

O gréfico de superficie da razdo Ho/CO (Figura 20 C) evidencia a existéncia de um
ponto médximo, na temperatura de 700 °C e razio 1,0 de CH4/COz, cujo valor encontra-se acima
da unidade. A existéncia de um ponto maximo tem relacdo com os valores de AG® das reagcdes
envolvidas no processo. Como citado anteriormente, a reacdo 7 € favorecida
termodinamicamente (AG°= - 17,82 KJ/mol), ao passo que as rea¢des que produzem CO e/ou
consomem Hy (reagdes 8, 9 e 11), de modo a afetar a razdo Ho/CO ndo sdo (AG®°700°c de 0,54,
6,3 e 8,9 KJ/mol, respectivamente). Portanto, na temperatura de 700°C e razao CH4/CO: igual
a 1,0, temos as condi¢Oes reacionais adequadas para obter elevada razdo H»/CO, para o
catalisador NiSi a pressao atmosférica.

E interessante destacar, na Figura 20 C, que o minimo obtido para a razio Ho/CO é
observado a 600°C, mesmo para a maior razdo CH4/CO.. Evidenciando, portanto, que a
conversdao de CO2 € dependente da conversdao do CHg, e estd se processa significativamente
através da reagcdo 9 (AG°s00°c= - 2,29 KJ/mol); consumindo H, com deposi¢ao de coque.

A Figura 22 mostra os graficos de conversido de CH4 (A) e CO2 (B), e razao Ho/CO

(C), em fungdo do tempo reacional para o catalisador N1V Si.
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Figura 21 - Efeito da temperatura e da razdo CH4/CO: sobre a convers3o catalitica do metano (A) e do didxido
de carbono (B) e na razdo entre hidrogénio e monoxido de carbono (C) para o catalisador NiVSi.
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Fonte: A prépria autora.

Para composic¢des reacionais cuja razao CH4/COz esta acima da unidade observa-se
que o catalisador N1V Si, segue o carater endotérmico da reacdo, ou seja, acréscimo na taxa de
conversao de CHs e do CO; com o aumento da temperatura reacional. No entanto,
diferentemente do catalisador NiSi, os maximos de conversio de CHy4 e de CO; foram
observados na razdo CH4/COz igual a 2,0.

A taxa de conversdo do CHgs, assim como do CO; passa por um maximo na

temperatura de 700°C, quando a pressao parcial do CH4 é baixa (CH4/CO»= 0,5)
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Este comportamento diferenciado, menor conversdao na temperatura de 800 °C e
razdo CH4/COzigual a 0,5, é decorrente da elevada taxa de desativacao; chegando a conversodes
inferiores a obtida em 700 °C (R=0,5). Esta particularidade apresentada pelo catalisador NiVSi
sugere a realizacdo de estudo de suas propriedades quando em elevada temperatura e inferior
pressao parcial de CHq4, Portanto, as propriedades cataliticas influenciam tanto na conversio do
CHs e do CO; quanto na seletividade reacional, visto que a razdo H»/CO obtida para o

catalisador N1V Si difere da obtida com a amostra NiSi.

O decréscimo na taxa de conversdo de CH4 e de CO2 na temperatura de 800°C ao
diminuir a razdo CH4/CO> de 2 para 0,5, por exemplo, é de 30 % e 53 %, respectivamente. A
Justificativa para este fato € que tenha ocorrido uma diminui¢ao dos sitios ativos do catalisador
pela deposicdo de coque proveniente das reacdes que produzem carbono (Equacdo 7, 9 e 10)
que sdo beneficiadas pela estequiometria da reacdo principal, embora que as reacdes das
Equacdes 9 e 10 ndo sejam termodinamicamente favordveis. As reagdes 9 € 10 consomem H»
que acarreta na razao H>/CO abaixo da unidade.

No gréfico bidimensional de conversao de CH4 em funcdo do tempo reacional para
o catalisador NiVSi na temperatura de 800 °C e razdo 2,0 de CH4/CO; observou-se um aumento
na taxa de conversao, 35 %, nas primeiras horas de reacdo e depois permanecendo estdveis até
o final do teste catalitico, enquanto que a conversao de CO2 ndo sofreu alteracdes, conforme

mostra a Figura 23. Enquanto que na razdo 0,5 de CH4/CO», a desativacdo € acentuada.

Figura 22- Conversao de CHs e CO; em funcdo do tempo reacional para o catalisador NiVSi na temperatura de
800°C e razdo 0,5 € 2,0 entre CH4+/COs.
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O aumento na conversdo de CH4 no inicio da reacdo pode estar relacionado com a
deposicdo de coque. A deposi¢cdo de coque ocorre em todas as temperaturas reacionais testadas,
porém, a 800 °C pode haver condi¢des energéticas propicias para que o coque depositado sobre
o sitio ativo passe a crescer nas fronteiras de grao ou interface metal/suporte, liberando-os para
0 contato com os reagentes, aumentando a conversdo do metano, nos primeiros minutos de

reacao.

O catalisador NiVSi apresentou conversdes de CH4 e CO- superiores as observadas
pela amostra NiSi em todas as temperaturas e razdes 1,0 e 2,0 de CH4/CO>, com excec¢do da
temperatura de 800 °C e razdo 1,0 de CH4/CO> na qual os catalisadores apresentaram
conversoes proximas. Isto sugere que este catalisador deve possuir maior dispersdao metdlica,
possuindo desta forma maior nimero de sitios ativos disponiveis, mesmo que a sua drea
superficial especifica seja menor do que o catalisador NiSi. No entanto, na razdao CH4/CO; igual
a 0,5 observou-se superior conversdo para o catalisador NiSi sugerindo que o CO; apresente
interacdo diferenciada com este catalisador. Ou seja, a adicdo de vanddio modificou as
propriedades do catalisador, de modo que a taxa de conversdo de CO; diminui com o
decréscimo da razdo CH4/CO,. Este fato sugere que a competitividade pelos sitios ativos entre

0 CO; e CH4 € menos acentuada na amostra contendo vanadio.

4.3 Caracterizaciao do pos-teste

4.3.1 Oxidacdo a temperatura programada (TPO)

A Figura 24 apresenta o resultado das andlises de TPO das amostras do pds-teste
dos catalisadores de NiSi e Ni1VSi, que apresentaram deposi¢cdo de coque acima do limite de

deteccao do equipamento.
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Figura 23 - Oxidacdo a temperatura programada do pés-teste do catalisador (a) NiSi e ( b) NiVSi.
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Fonte: A prépria autora.

Os perfis de TPO para os catalisadores NiSi e NiVSi mostram bandas de produgao
de CO», de intensidades distintas, nas faixas de temperatura de 500 a 700 °C e de 400 a 600 °C,
respectivamente.

As amostras NiSi apresentam apenas uma banda de produgdo de CO2, enquanto que
as amostras NiVSi destacam duas bandas de combustado. Tal resultado pode sugerir a presenca
de carbono residual (coque) de diferentes caracteristicas. No entanto, a queima do coque para
o catalisador NiVSi ocorre em temperaturas inferiores, quando comparado ao NiSi,
provavelmente devido ao efeito matriz ocasionado pela presenca de oOxido de vanadio
(parcialmente reduzido), que ao ser oxidado desencadeia o processo de oxidacdo do coque em
sua vizinhanca. Portanto, ndo € seguro comparar os perfis de TPO com os obtidos para o pds-
teste do catalisador NiSi (KITTYANAN et al., 2000).

Os perfis de TPO do catalisador NiSi, o qual também esta sujeito ao efeito matriz
menos pronunciado, mostram que na condi¢do reacional de 600 °C e razdo CH4/COigual a 2,0
(NS602) ocorre um evento térmico (emissao de CO-) na faixa de temperatura de 350°C a 450°C
que pode ser devido a queima de coque com alto teor de defeitos (carbono amorfo) ou coque
que contém oxigénio em sua estrutura (SALES,2012). A segunda banda na faixa de temperatura
de 500°C a 700 °C corresponde a queima de nanotubos de carbono de parede multipla
(KITTYANAN et al., 2000). Quando o teste catalitico € realizado em temperaturas superiores
(700°C e 800°C), o catalisador NiSi apresenta um méaximo na evolu¢do de CO, em temperatura
mais elevada. Este deslocamento pode estar associado a deposicdo de coque (nanotubos de

carbono) com menor grau de defeito ou com superior densidade.



51

A presenca de duas bandas de evolugdo de CO; observadas para o catalisador
contendo vanddio (NiVSi), pode ser decorrente do efeito matriz, ou seja, a primeira banda esta
relacionada ao carbono mais proximo do 6xido de vanddio, o qual sofreria combustdo primeiro.
Enquanto que a segunda banda pode ser devida ao coque mais distante do sitio de 6xido de
vanadio.

Por outro lado, se o coque depositado apresentar apenas uma caracteristica, ou
amorfo ou nanotubos, espera-se que uma vez desencadeado o processo de combustao, este se
processe em um Unico evento. Portanto, sugere-se que na faixa de temperatura de 400°C a
500°C, ocorra a oxidagdo de coque amorfo ou de nanotubos de carbono de parede multipla com
elevado grau de defeitos; enquanto que a banda em temperaturas acima de 500 °C € atribuida a
queima de nanotubos de carbono de parede multipla, porém com o menor grau de defeitos.
Deste modo, a andlise através de diferentes técnicas € util na caracterizagao das amostras do

pOs-teste.

4.3.2 Anadlise termogravimétrica (TG)

Adicionalmente aos dados obtidos através de oxidacdo a temperatura programada
(TPO), as amostras cataliticas obtidas apds testes de desempenho reacional de seis horas foram
submetidas a termogravimetria (TG), sob atmosfera de ar sintético.

A anélise térmica foi realizada para as 18 amostras, com o intuito de determinar o
teor de material depositado durante o teste catalitico sobre a superficie do catalisador. Os

resultados estdo expostos na Figura 25.
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Figura 24 - Andlise de TG/DTG para as amostras dos catalisadores NiSi e NiVSi apds os testes cataliticos nas
diferentes condicdes reacionais.
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Fonte: A prépria autora.

A andlise das curvas de perda de massa evidencia o efeito da composi¢cao assim
como da temperatura reacional sobre a deposicdo de coque na superficie do catalisador.
Observa-se, com o auxilio da Tabela 4, a qual expressa os valores correspondentes aos eventos

de elevada temperatura, que o aumento da temperatura reacional propicia decréscimo do teor
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de coque. Enquanto que o acréscimo da pressdo parcial do metano, aumento da razdo CH4/CO»,
promove acréscimo do teor de coque depositado. Tais desempenhos sdo idénticos para ambos

os catalisadores.

Tabela 4 - Perda de massa para as amostras para as amostras dos catalisadores NiSi e NiVSi apds os testes
cataliticos nas diferentes condi¢des reacionais.

Amostra | Perda de massa (%) | Amostra | Perda de massa (%)

NS605 1,5 NV605 7,0
NS601 43,0 NV601 34,0
NS602 58,0 NV602 58,0
NS705 1,0 NV705 2,0
NS701 17,5 NV701 19,0
NS702 48,0 NV702 46,0
NS805 1,3 NV805 0,98
NS801 0,98 NV801 2,0
NS802 11,7 NV802 42,0

Fonte: A prépria autora.

O superior teor de coque produzido em temperaturas inferiores sugere que a reacao
de decomposicao do metano (Equagdo 7) € a principal fonte de deposi¢c@o de coque; visto que
a Equacdo 8 ndo é favorecida termodinamicamente a 600°C. No entanto, considerando a
razoavel conversdao de CO2 na temperatura de 600°C para ambos os catalisadores (Figura 20 e
22), assim como a baixa razao Ho/CO, percebe-se que as Equagdes 9, 10 e 11 se processam em
alguma extensdo, principalmente as Equacdes 9 e 10, as quais s@o favoraveis
termodinamicamente a 600°C, com AG® iguais a -2,29 KJ/Mol e -10,44 KIJ/Mol,
respectivamente. Desde modo temos que, em menor temperatura (600°C), o coque depositado
€ proveniente tanto do metano quanto do diéxido de carbono.

E interessante observar que o teste catalitico conduzido a 600°C e razdo CH4/COa
igual a 0,5 propiciou superior deposi¢ao de coque no catalisador contendo 6xido de vanadio
(NV605), se comparado ao NS605. Esta observagdo pode estar associada ao efeito do 6xido de
vanadio sobre as Equacdes 9 e 10, favorecendo a deposi¢do de coque, através de melhor
interacdo com o diéxido de carbono.

O catalisador NiVSi apresentou superior deposicao de coque na condi¢do reacional

de 800°C e razao CH4/COz igual a 2,0. Em tal condi¢do o CH4 deve ser o principal contribuinte
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para a formacdo de coque, visto que as Equagdes 9 e 10 nao sdo favoraveis termodinamicamente
a 800°C.

Verifica-se que a adicdo do vanddio ao catalisador NiSi concedeu, no geral, a
manutencao na formacao de coque na superficie do catalisador. Deve-se destacar os resultados
obtidos com as amostras NV801 e NV802, as quais apresentaram elevadas taxas de conversao
de CH4 e do CO;, ambas possuindo razdo H>/CO com valores interessantes, 0,85 e 1,2,
respectivamente (Figura 22). Considerando que o objetivo seja produzir baixo teor de coque, a
condi¢do NV801 apresenta bons resultados. Porém, se o objetivo € gerar gas de sintese, elevada
conversdo de reagentes com producdo de nanotubos de carbono a condi¢dao NV802 é muito
propicia. No entanto, para verificar a influéncia das condi¢cdes reacionais na estrutura dos
nanotubos de carbono, as amostras foram analisadas através da técnica de espectroscopia

Raman.

4.3.3 Espectroscopia Raman

As amostras do pos-teste catalitico de ambos os catalisadores NiSi e NiVSi, foram
submetidas a andlise através de espectroscopia Raman, cujo resultado estd exposto na Figura

26.

Figura 25- Espectroscopia Raman para as amostras dos catalisadores NiSi e NiVSi apds os testes cataliticos nas

diferentes condi¢des reacionais.
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Os testes cataliticos conduzidos na razdo CH4/COz igual a 0,5 para o catalisador
NiSi nas trés temperaturas, ndo apresentaram bandas de espalhamento Raman na faixa
observada. Do mesmo modo nao foram observadas bandas para o catalisador NiVSi quando o
teste foi conduzido na razdo CH4/CO; igual a 0,5, nas temperaturas de 700°C e 800°C, no
entanto pode-se observar essas bandas na temperatura de 600°C. Na temperatura de 800°C e
razdo CH4/CO; igual a 1,0 ambos os catalisadores apresentaram bandas de espalhamento.

Estes resultados corroboram com o observado através de TPO e TG, visto que as
mesmas indicaram baixo teor de coque (Figura 24 e Tabela 4).

A Figura 26 indica que a mudanca de composi¢do do catalisador, adi¢ao de 6xido
de vanadio, ndo afetou qualitativamente o coque depositado. Tal afirmacdo é fundamentada
pela presenca das bandas em 1340 cm™ e 1565 cm!, para todas as amostras.

Em 1340 cm’! tem-se a banda D a qual é caracteristica de carbono amorfo ou
nanotubos de carbono defeituosos ou impuros. A banda G, 1565 cm™, é proveniente do modo
de vibracdo tangencial de grafite ou MWNTS, enquanto que a 1600 cm™ tdm-se a banda
relacionada ao defeito em carbono sp? (grafite e MWNTSs) denominada D’ (DRESSELHAUS
et al.,2005) (GUPTA et al., 2006). Nao foram observadas bandas no espectro Raman na regidao
de baixa frequéncia, o que indica que a amostra consiste de nanotubos com diametro elevado
ou auséncia de nanotubos de parede simples (DRESSELHAUS et al., 2005) (LEE et al., 1999).

A qualidade dos nanotubos de carbono pode ser determinada pela razdo das
intensidades das bandas D e G (In/Ig) (ALMEIDA et al., 2005) (SHANOV; YUN; SCHULZ,
2006). Desta forma quanto menor a razao Ip/Ic melhor serd a qualidade dos nanotubos. A Tabela

5 apresenta os valores das razdes Ip/lg para as diferentes condicdes reacionais.
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Tabela 5 - Razdo Ip/Ig dos espectros de Raman das amostras do pés-teste.

Amostra In/Ic
NS601 1,38
NS602 1,14
NS701 0,94
NS702 1,06
NS802 0,76
NV605 0,87
NV601 1,28
NV602 1,31
NV701 1,04
NV702 0,71
NV802 0,45

Fonte: A prépria autora.

Considerando os menores valores obtidos para a razdo Ip/lg, a Tabela 5 indica que
os nanotubos de carbono obtidos na condi¢do reacional de 800°C e razdo CH4/COz igual a 2,0
apresentam melhor qualidade para ambos os catalisadores. No entanto, a razio Ip/Ig para o p6s-
teste do catalisador NiVSi € menor do que o obtido para o NiSi, sugerindo que a adicdo de
vanadio propiciou uma melhor qualidade ao nanotubos de carbono.

A Tabela 5 evidencia o que foi observado Figura 26, de que a temperatura reacional
e a razdo CH4/CO: influenciaram na qualidade dos nanotubos de carbono. Ao variar a
temperatura reacional de 600°C para 800°C, na mesma razdo CH4/CO>, a qualidade do
nanotubos de carbono aumenta. Porém, o efeito da variacdo da razdo CH4/CO> sobre a razao
In/Ic aparenta ser dependente da temperatura reacional e da composi¢do do catalisador.

Considerando que a adi¢do de 6xido de vanadio modificou o desempenho catalitico
(Figura 22) € razodvel aceitar que o coque depositado apresente caracteristicas um pouco
distintas, ou seja, se o coque for proveniente apenas do CHg seria esperado que a medida que a
razdo CH4/CO; fosse acrescida, para a mesma temperatura, a razao Ip/Ig apresentasse um
decréscimo. Tal previsdo € fundamentada na possibilidade de a reagdo com CO; promover a
oxidacdo do coque, consequentemente originar defeitos estruturais.

A Figura 22 mostra que o NiVSi, na temperatura de 600°C, o acréscimo da razao

CH4/COz promoveu aumento da conversao do CO», diferentemente da amostra NiSi (Figura 20)
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na qual a conversdo foi constante. Este acréscimo na conversido de COz, a qual é certamente
resultado da mudanga de propriedade do material devido a adi¢ao de 6xido de vanadio pode
promover ou originar nimero maior de defeitos na estrutura do coque (ou nanotubo) depositado.

Os dados referentes ao coque depositado, obtidos até este ponto (TPO, TG e
Raman), sugerem que a condicdo reacional mais adequada para a geracao de nanotubos de

carbono e a 800°C e razdo CH4/CO; igual a 2,0 para NiVSi.

4.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As amostras obtidas, ap0s teste catalitico conduzido a 600°C e 800°C com razdo
CH4/COz igual a 2,0, foram submetidas ao MEV-FEG. Estas por sua vez foram escolhidas
devido as diferencas observadas com relacdo ao perfil de TPO (Figura 24) e da relacdo da razao
In/Ig (Tabela 5). Assim como pelo fato de ambas apresentarem elevado teor de coque (Tabela

4), mesmo para o teste a elevada temperatura 800°C.
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Figura 26- Microscopia eletrdnica de varredura com emissdao de campo (MEV-FEG) dos catalisadores NiSi (A)
e NiVSi (B) em distintas ampliacdes.
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As micrografias estdo apresentadas na Figura 27. Observa-se, para ambas amostras, a
presenca de elevada quantidade de nanotubos de carbono. No entanto, os nanotubos de carbono
se apresentam de forma desordenada em termos de didmetro (95nm até 34nm), e seu
crescimento se processou de forma randomica e ramificada.

A amplitude obtida pela técnica MEV-FEG, apesar de elevada, ndo nos permite
diferenciar, em termos qualitativos, os nanotubos dessas amostras. Embora, os dados obtidos
por espectroscopia Raman tenham indicado elevada diferenca entre as razdes Ip/lg para estas
amostras de nanotubos de carbono (Tabela 5). Por outro lado, esta técnica confirma a presenca

de nanotubos de carbono em elevada quantidade, como observado por TPO e TG.

4.4 Purificacdo dos nanotubos de carbono

4.4.1. Difracao de raios X (DRX)

A Figura 28 mostra os padrdes de difracdo do coque apds a purificacdo com o acido

fluoridrico (NCP-HF) e com acido cloridrico (NCP-HF-HCI).
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Figura 27 - Difratogramas do coque apés a purificagdo com &cido fluoridrico (NCP-HF) e com 4cido cloridrico
(NCP-HF-HCI).
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Fonte: A prépria autora.

Observa-se que o padrdo de difracdo obtido para ambas amostras apds os testes de
purificacdo foram semelhantes o que indica que a adi¢do de &cido cloridrico no segundo
processo de extracdo ndo influenciou na formacgdo de fases. Os picos exibidos apresentam-se
bem definidos, caracteristicos de amostras com uma boa cristalinidade e com elevado teor de
organizagdo, que vem a corroborar com as técnicas de TPO, TG e Raman a quais evidenciam a
a presenca de nanotubos de carbono. No entanto, a sua identificacdo foi realizada de modo
indireto pela presenca da fase de carbono na forma alotrépica grafite (C, JCPDS 01-0751621),
isto porque os bancos de dados utilizado no programa X’pert HighScore Plus ndo apresenta esta
fase. Nota-se, também, a presenca da fase metalica de niquel (Ni, JCPDS 01-087-0712)
evidenciando a sua participacdo como sitio ativo na reagao de reforma do metano ja que o
carbono filamentoso pode crescer a partir da difusdao de Ca através do metal. A existéncia de

niquel mesmo apds a purificacdo pode ser relacionada a presenca de particulas deste metal
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encapsulado ou no interior dos nanotubos de carbono. Com o intuito de verificar qudo eficiente

foi a etapa de purificacdo realizou-se a andlise térmica das amostras.

4.4.2 Analise térmica (TG)

O coque apés a etapa de purificacdo foi submetido a analise termogravimétrica,

Figura 29.

Figura 28 - Andlise térmica dos nanotubos de carbonos ap6s a purificagao.
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Fonte: A prépria autora.

A Figura 29 mostra a perda de massa na temperatura de 100°C que € decorrente da
eliminagdo de 4gua. Na temperatura de 200°C a 600°C observa-se uma leve inclinacio da curva
de podendo ser da oxidag@o das pontas soltas dos nanotubos de carbono. A cerca de 600°C
observa-se a perda de massa provavelmente devido a oxidacdo dos nanotubos de carbono de
parede multipla conforme sugere o TPO e TG. As perdas de massa de ambos os testes de
purificacdo foram bastante eficientes ja que o resquicio gerado foi minimo isso deve-se ao
tempo exposto ao 4cido no primeiro teste e a provavel adicdo de dcido cloridrico no segundo
teste. Em termos financeiros visando um processo de grande escala para a geracdo de nanotubos

a partir da reacdo de reforma a seco do metano é mais vidvel a utilizacdo do segundo teste de
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purificacdo ja que diminui o tempo de contato do nanotubo de carbono com o dcido diminuindo
assim os defeitos produzidos por tal contanto. No entanto, vale ressaltar que a confirmac¢ao da
viabilidade do segundo teste de purificacdo s6 pode ser realizada com o apoio de técnicas
adicionais como a espectroscopia Raman e a microscopia eletronica de transmissao (MET).
Estas técnicas podem oferecer informacdes relativas a qualidade dos nanotubos de carbono, e

deste modo confirmar o resultado sugerido pela anélise térmica.
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5 CONCLUSAO

Os catalisadores NiSi e NiVSi apresentaram teor de metal proximo ao valor
nominal (10%), indicando que ndo houve perda significativa de massa durante a sintese. Em
ambos os catalisadores, verificou-se a presenca de microporos, mesoporos € macroporos, porém
observou-se a predominédncia de mesoporos. A fase cristalina encontrada para o catalisador NiSi
foi a NiO e para o NiVSi foram NiO, VO e Ni3V20g ndo podendo descartar a existéncia das
fases V205 e VO4. O TPR do NiSi mostrou bandas de consumo de H» referente a reducdo da
fase NiO e para o NiVSi as bandas de reducao estao relacionadas com as fases NiO, Ni3V20g e
V20s5. Observou-se que a adicdo de vanadio ao catalisador NiSi influenciou nas suas
propriedades visto que dificultou o processo de sinterizacao das particulas de NiO.

Os testes cataliticos sugerem que o catalisador NiVSi apresentou maiores
conversoes de CHs4 e CO2 em todas as temperaturas e razdes CH4/CO igual a 1,0 e 2,0, com
excecdo da condicdo de 800°C e razdao CH4/CO: igual a 1,0, na qual os catalisadores
apresentaram conversdes proximas. No entanto, na razdo CH4/CO: igual 0,5 observou-se
superior conversao para o catalisador NiSi sugerindo que o CO> tenha uma maior interacdo com

sitios ativos deste catalisador.

Constatou-se a presenca de carbono amorfo e nanotubos de carbono através dos
perfis de TPO de ambos os catalisadores. Na razao 0,5 de CH4/CO observou-se pouca

deposicdo de coque e na razdo 2,0 notou-se o oposto.

A condi¢do propicia para a geracdo de gis de sintese é a observada para o
catalisador NiVSi a 800°C e razdo CH4/CO: igual a 1,0 ja que a razdo H2/CO foi de 0,85 e
deposicdo de coque foi de apenas 2%. No entanto, a condicao de 800°C e razdo CH4/CO; igual
a 2,0 para o mesmo catalisador (N1VS1), apresenta elevada deposi¢do de nanotubos de carbono.

Sendo que a razdo Ho/CO foi de 1,2, com alta deposi¢ao de coque (42%).
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