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RESUMO

A reacdo de decomposicdo catalitica do metano € uma alternativa para a
produgéo de hidrogénio e nanomateriais de carbono, sendo considerada uma rota
livre de COx. Os metais de transicdo Ni, Fe e Co sdo os mais utilizados como
catalisadores, puro ou suportados, nessa reacdo. O tipo de carbono formado na
reacdo depende das condi¢Oes experimentais e do tipo de catalisador. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia do método de preparacdo do
catalisador na producdo de hidrogénio e nanomateriais de carbono via
decomposicdo do metano. Catalisadores de Ni suportados em Al203, contendo 10,
20, 30, 40, 60, 80 e 100% de Ni, foram preparados pelos métodos de coprecipitacdo
e fusdo. Os catalisadores e os nanomateriais de carbono foram caracterizados por
difracdo de raios X, microscopia eletrbnica de varredura e transmissao,
espectroscopia Raman, adsorcao de nitrogénio, reducdo a temperatura programada
e andlise termogravimétrica. A reacéo catalitica foi realizada num reator de leito fixo,
nas temperaturas entre 500 e 700°C, pressdo atmosférica, vazfes de 50 e 200
mL/min com 40% de CHs4 por 1 ou 3 horas. Os resultados das caracterizagbes
sugerem que materiais preparados pelo método de coprecipitacdo apresentam
menores tamanhos de particula e consequentemente maior area superficial. Os dois
métodos de preparacdo foram eficientes na formacdo de nanomateriais de carbono
e o catalisador 80Ni-Cop foi 0 que apresentou a maior quantidade de carbono
formado, 8,67 gc/gcat, @ 600 °C com uma vazdo de 200 mL/min. Considerando os
catalisadores testados com vazdo de 50 mL/min, o 80Ni-Fus foi 0 que apresentou a
maior quantidade de carbono formado, 7,45 gc/geca, @ 600 °C. Os catalisadores
produzidos nesse trabalho e testados na DCM, possibilitaram a formacédo de
nanofibras de carbono que foram posteriormente purificadas com HNOs. A
purificacdo foi eficiente na remocdo das particulas metélicas de Ni que se
encontravam na ponta dos nanomateriais de carbono (CNMs).



ABSTRACT

The catalytic decomposition of methane reaction as is an alternative for the
production of hydrogen and carbon nanomaterials, being considered a COx free
route. The transition metals Ni, Fe, and Co are the most used as catalysts, pure or
supported, in this reaction. The type of carbon formed in the reaction depends on the
experimental conditions and the type of catalyst. Therefore, the objective of this work
was to verify the influence of the catalyst preparation method on the production of
hydrogen and carbon nanomaterials via methane decomposition. Ni catalysts
supported on Al20s, containing 10, 20, 30, 40, 60, 80 and 100% Ni, were prepared by
coprecipitation and fusion methods. The catalysts and carbon nanomaterials were
characterized by X-ray diffraction, scanning and transmission electron microscopy,
Raman spectroscopy, nitrogen adsorption, reduction in the programmed temperature
and thermogravimetric analysis. The catalytic reaction was carried out in a fixed bed
reactor, at temperatures between 500 and 700 °C, atmospheric pressure, flow rates
of 50 and 200 mL/min with 40% CHa4 for 1 or 3 hours. The results of the
characterizations suggest that materials prepared by the coprecipitation method have
smaller particle sizes and, consequently, greater surface area. Both methods of
preparation were efficient in the formation of carbon nanomaterials and the catalyst
80Ni-Cop had the highest amount of formed carbon, 8,67 gc/gcat, at 600 °C with a
flow rate of 200 mL/min. Considering the catalysts tested with a flow rate of 50
mL/min, 80Ni-Fus was the one with the highest formed carbon, 7,45 gc/gcat, at 600
°C. The catalysts produced in this work and tested at DCM enabled the formation of
carbon nanofibers that were later purified with HNOs. The purification was efficient in
removing the Ni metal particles that were at the tip of the carbon nanomaterials
(CNMs).
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1. INTRODUCAO

A busca por utilizacdo de fontes renovaveis € uma crescente devido aos
impactos ambientais gerados pelo uso de combustiveis fosseis, diminuicdo das
reservas e demanda mundial de energia cada vez mais alta. O hidrogénio (Hz) surge
como uma alternativa eficaz, sendo considerado um combustivel limpo e promissor.
Segundo a Agéncia Internacional de Energia (2019) o fornecimento de Hz a usuarios
industriais jA € um grande negocio em todo mundo e até 2050 a previsao € que a
demanda de H2 aumentara cerca de 10 vezes — 8 EJ (exajoule ou 10*® Joules) em
2015 para 80 EJ em 2050 (Figura 1).

78 Geragado de

9 = energia

> Transporte
N P

«p Energia Industrial

14
8 10

10

2015 20 30 40 2050

Figura 1: Demanda global de hidrogénio, EJ (COUNCIL, 2017).

Atualmente a maior producdo de H: é destinada para a industria, sendo utilizada
em processos como refino do petréleo, producdo de amdnia e metanol, producao de
aco e em células a combustiveis, porém nao é uma fonte de energia primaria. O Hz
pode ser produzido por diversos processos industriais, sendo a reforma a vapor e a
oxidacdo parcial do gas natural os mais utilizados. No entanto, esses processos
geram grandes quantidade de COx, que além de ser um gas que contribui para o
efeito estufa, pode envenenar os catalisadores utilizados nas células a combustiveis
e ainda requerem reagcbes e etapas de separacdo do produto formado
(AWADALLAH et al., 2019).
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A decomposicdo do metano surge como uma alternativa a esses métodos
tradicionais de produgéo de Hz (GAO et al.,, 2019). Além da produgédo de H:z a
decomposicdo do metano produz nanomateriais de carbono que recebem grande
destaque devido a excelentes propriedades mecanicas e elétricas (BAYAT; REZAEI,
MESHKANI, 2017).

Os nanomateriais de carbono sédo adequados para diversas aplicacbes, como
reforco nos polimeros ou materiais inovadores para armazenamento de energia,
eletronicos e catalise. Em 2018, o mercado de nanotubos de carbono foi de 4,55
bilhdes de doblares, a estimativa € que em 2023 o mercado estenda para 9,84 bilhGes
de ddlares (ZARBIN; ORTH, 2019).

Para ocorrer a dissociacao das ligacbes C-H (440 kJ/mol), da molécula de CHa, é
necessario temperaturas acima de 1300 °C. Para viabilizar o processo e permitir que
a decomposicdo ocorra a temperaturas mais baixas (600-800 °C) utiliza-se
catalisadores. Esse processo é conhecido como decomposicdo catalitica do metano
(DCM, reacédo 1) (KONIECZNY et al., 2008).

CHs = C+2H2  AHazsec= 74.8 kd/mol (Reacéo 1)

Os metais de transicdo Fe, Ni e Co sdo os mais estudados e utilizados na DCM.
(XIONG et al., 2012). Os catalisadores de metais puros podem ser inativos ou sofrer
rapida desativacdo devido ao encapsulamento do metal pelo carbono. LUA; WANG
(2013) testaram catalisadores de NiO na DCM por duas rotas diferentes em duas
temperaturas de reacdo, 500 e 550 °C. Nas duas rotas os catalisadores foram
reduzidos de NiO a Ni metalico (fase ativa do catalisador) com Hza 400 °C. Na rota |
o CHas foi introduzido no reator quando a temperatura estava na temperatura de
reacdo desejada. J& na rota 2 o CHa foi introduzido no reator logo apos a reducéo. A
500 °C o catalisador apresentou atividade catalitica estavel independente da rota
utilizada (Figura 2). Quando a temperatura foi aumentada para 550 °C, o catalisador
apresentou rapida desativacdo, com a rota | a desativacdo aconteceu aos 150 min
(Figura 2a) e com a rota Il essa duracéo foi de 275 min (Figura 2b).
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Figura 2: Atividade catalitica do catalisador de Ni usado na DCM a 500 e 550 °C (a)
rota | e (b) rota Il (LUA; WANG, 2013).

Sendo assim, diversos suportes podem ser usados para melhorar o desempenho
catalitico na DCM. TAKENAKA et al. (2001) testaram catalisadores de Ni suportados
em SiOz2, TiO2, grafite, ZrOz2, MgO-SiO2, MgO, SiO2-Al203 e Al203 na DCM a 500 °C.
Eles observaram que a conversdo de CHs e a estabilidade do catalisador foram
fortemente influenciadas pelo suporte (Figura 3). CHEN et al. (2005a) prepararam
catalisadores de Ni suportados em a-Al203, CaO-Al203, HT70, HT30 e HT50 pelo
método de impregnacdao incipiente e testaram na DCM a 853 K. Foi observado que a
taxa de acumulo de carbono é inicialmente rapida, mas a taxa de desativacéo
também ocorre muito rapida. Eles relacionaram a taxa de desativacdo com o
tamanho da particula de Ni, conforme observado na Tabela 1. Particulas menores
desativaram mais rapido devido a uma baixa forca motriz de difuséo, resultando em

uma maior cobertura da superficie, aumentando o encapsulamento dos sitios ativos.

Tabela 1: Relacdo entre o tamanho da particula e a taxa de desativacdo para 0s
catalisadores Ni/CaO—Al203, Ni/HT70 e Ni/HT30 (Adaptado de (CHEN et al., 2005a).

Catalisadores Tamanho da particula (hm) Taxa de desativagdo (min)
Ni/HT30 12 18
Ni/HT70 29 37
Ni/CaO-Al,O3 220 50
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Figura 3: Conversdao de CHs em funcdo do tempo para catalisadores de Ni
suportados em diferentes materiais: reacao realizada a 773 K com vazéao de 60 mL
min~ (Adaptado de TAKENAKA et al., 2001).

Os métodos mais utilizados para preparar os catalisadores sdo impregnacao,
fusado, sol-gel e coprecipitacdo. LI; LI; WANG (2011) afirmam que o desempenho
catalitico € influenciado pelo tamanho de particula. Portanto, os diferentes métodos
de preparacdo devem ser avaliados uma vez que eles geram particulas com
diferentes tamanhos. Outro fator que altera a estabilidade e o desempenho do
catalisador € a interacdo metal-suporte (IMS). A formacdo de pequenas particulas
metalicas é favorecida quando tem uma forte IMS, mas um catalisador com fraca
IMS pode ser eficiente sobre determinadas condi¢des. LI; LI; WANG (2011) ainda
afirmam que os métodos de impregnacdo e deposicao-precipitacdo apresentam
baixa IMS e sdo melhores quando usados em catalisadores com baixa carga
metalica, em contra partida os métodos de fusdo, coprecipitacdo e sol-gel

apresentam alta IMS.

LI et al. (2006) prepararam catalisadores de Ni/CeO2 pelos métodos de
impregnacgao, deposicao-precipitacédo e coprecipitacéo e testaram na DCM a 500 °C.
O maior rendimento de carbono (1,6 gcarbono/gni) foi obtido com o catalisador
preparado pelo método de impregnacdo e foi observado que esse material

apresentou tamanho de particulas de 30,4 nm.

Considerando as variaveis que influenciam a DCM, o objetivo deste trabalho foi

preparar nanomateriais de carbono com alta qualidade, testando e avaliando
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catalisadores de Ni suportados em Al20s. Os catalisadores foram preparados pelos

meétodos de fusdo e coprecipitacao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo principal deste trabalho é desenvolver catalisadores a base de Ni
suportado em Al203, usando os métodos de fusdo e coprecipitacdo para preparar

CNMs de alta qualidade através da decomposi¢cdo do metano.

Objetivos especificos

e Sintetizar catalisadores de Ni suportado em alumina com teores metalicos

variando de 10 a 100% de metal pelos métodos de coprecipitacdo e fusao;

e Caracterizar os catalisadores antes e apés DCM,;

¢ Investigar a influéncia das variaveis de processo ha DCM e na qualidade dos
CNMs formados;

e Purificar os CNMs.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Materiais a base de carbono

Devido a capacidade de se ligar de diversas formas, o carbono formado pela
DCM pode apresentar diferentes estruturas, como, por exemplo, nanotubos,
nanofibras e grafeno (Figura 4). Essa propriedade se deve ao fato de que os orbitais
de valéncia 2s e 2p, da configuracdo eletrénica 1s? 2s? 2p?, podem se juntar e
formar orbitais hibridos sp?, sp? e sp® (OLIVEIRA, 2009). Todos esses al6tropos de
carbono apresentam propriedades bem diferentes uns dos outros, mas no geral,

todos possuem alto valor agregado.

Figura 4: Representacdo esquematica de diferentes al6tropos de carbono: a) grafite,
b) diamante, c) fulereno, d) nanotubo de carbono de parede simples, e) nanotubo de
carbono de parede multipla, f) grafeno (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

O grafite é formado por atomos de carbono com hibridizacdo sp? formando uma
estrutura de folhas bidimensionais - conhecidas como folha de grafeno. A estrutura
tridimensional do grafite vem do empilhamento dessas folhas (Figura 4a). O
diamante € um solido covalente formado por atomos de carbono com hibridizagcéo
sp® organizados de forma tetraédrica (Figura 4b). Atomos de carbono com
hibridizacédo sp? organizadas em esferas constituem o fulereno. A primeira estrutura
de fulereno identificada foi o buckminsterfulereno, Ceo, (Figura 4c). A organizacéo
estrutural do nanotubo de carbono de parede simples (SWCNT- single-walled carbon
nanotubes) pode ser compreendida como uma folha de grafeno enrolada formando

uma estrutura tubular de aproximadamente 0,8-2 nm de diametro (Figura 4d) e os
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nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT- multi-walled carbon
nanotubes) consistem em véarias folhas de grafeno enroladas de forma concéntrica
com diametro médio de 5-20 nm (Figura 4e). Descoberto em 2004, o grafeno € o
mais recente al6tropo de carbono. Consiste em uma monocamada de atomos de
carbono de espessura média de 0,35 nm, organizados em uma estrutura hexagonal
bidimensional com atomos hibridizados na forma sp? (Figura 4f). Foi o primeiro

cristal bidimensional estavel isolado (GREIL, 2015).
3.1.1 Nanotubos de carbono

A estrutura dos nanotubos de carbono apresenta ligacédo sp?, que é a mais forte
que existe na natureza, e por esse motivo esses materiais apresentam excelentes
propriedades. Essa ligacdo atribui aos CNTs uma elevada resisténcia e uma
excelente flexibilidade, permitindo que esses materiais sejam dobrados e
tensionados sem danificar a estrutura (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Os CNTs apresentam propriedades de condutividade térmica igual ao diamante,
temperatura de fusédo acima de 3000 °C, comportamento metalico ou semicondutor e
varias outras propriedades que os torna um material Unico (NESSIM, 2010).

VAIRAVAPANDIAN; VICHCHULADA; LAY (2008) afirmam que os CNTs sao
centenas de vezes mais fortes que o aco carbono de grau mais alto disponivel no

mercado além de apresentarem excelente médulo de tragéo.

CHARLIER; BLASE; ROCHE (2007) acreditam que o diametro e a quiralidade
sao fatores que influenciam as propriedades eletronicas dos CNTs. A quiralidade
esta relacionada com a forma que a camada de grafeno é enrolada para originar os
CNTs. Existem, entdo, trés configuracdes possiveis: zigzag (semicondutor — exibem
ligacGes carbono-carbono paralelas ao eixo do nanotubo, mantendo um padrao
zigue-zague), armchair (metalicos - exibem ligagbes carbono-carbono
perpendiculares ao eixo do nanotubo) ou chiral (semicondutor) (SERP; CORRIAS;
KALCK, 2003) (Figura 5).
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Figura 5: Estruturas atomicas de CNTs (a) zig-zag, (b) armchair e (c) quiral
(CHARLIER; BLASE; ROCHE, 2007).

3.1.1.1 SWCNT

Os SWCNTs sao constituidos a partir de uma folha de grafeno enrolada em
forma cilindrica fechada por duas capas compostas por semi-fulerenos. Eles podem
apresentar diametro interno entre 0,4 e 2,5 nm e caracteristicas metalicas ou
semicondutoras (OLIVEIRA, 2009).

3.1.1.2 MWCNT

Os MWCNTs sao estruturas de tubos cilindricos concéntricos que podem
apresentar de duas a varias dezenas de paredes, de forma que o diametro externo
pode chegar a 100 nm. Esses materiais podem apresentar espacamento entre o0s
tubos em torno de 0,34 nm e sempre apresentam condutividade elétrica (OLIVEIRA,
2009). SERP; CORRIAS; KALCK, (2003) afirmam que é dificil prever precisamente
as propriedades eletronicas dos MWCNTs devido a dois fatores. O primeiro é a
complexidade da estrutura que aumenta a possibilidade de defeitos no material e o
segundo é que ao longo das diferentes paredes de um Unico MWCNTs o

enrolamento da camada de grafeno pode variar.

3.1.1.3 Fibras

As nanofibras de carbono sao estruturas semelhantes aos nanotubos, a
diferenca é a forma que as folhas de grafeno estdo organizadas e a falta de uma
cavidade oca como nos nanotubos (Figura 6) (SERP; CORRIAS; KALCK, 2003). As
nanofibras de carbono podem se organizar em forma de cones (espinha de peixe)

ou copos (bambu), conforme é apresentado na Figura 7.
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Figura 6: Estrutura esquematica das (a) nanofibras de carbono e (b) nanotubos de
carbono (Adaptado de MELECHKO et al., 2005).

Figura 7: Imagens de MET das nanofibras de carbono (a) tipo espinha de peixe e (b)
tipo bambu (Adaptado de MELECHKO et al., 2005).

3.2 Métodos de preparacdo de catalisadores

Os catalisadores empregados na DCM podem ser preparados por diferentes
métodos, sendo que os mais utilizados sao fusdo, impregnacao e coprecipitacao.
Todos os trés métodos de sintese passam por tratamento térmico que inclui
secagem e calcinagdo. Qualquer uma dessas etapas ou meétodos de preparacéo
podem influenciar o tamanho da particula e a dispersdo do metal na parte interna ou
externa do suporte (KOMIYAMA; MERRILL; HARNSBERGER, 1980).

3.2.1 Impregnacao
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O método de impregnacao consiste basicamente em adicionar o sal do metal no
suporte (JIN et al., 2013). Segundo KOMIYAMA; MERRILL; HARNSBERGER (1980)
esse método se baseia no contato do suporte poroso com a solugdo de
impregnacao, contendo o nitrato ou 6xido do metal, que apds a reducgéo sera a fase

ativa do catalisador.

RASTEGARPANAH et al. (2019) preparam catalisadores de Ni-MgO (55% de Ni)
e 55Ni-MgO com adicéo de Cr (5, 10 e 15%), Mo (10%) e W (10%) pelo método de
impregnacao. A DCM foi realizada nas temperaturas de 575 a 700 °C. Observou-se
gue os catalisadores apresentaram conversao inicial maxima na temperatura de 575
°C e a converséao foi diminuindo a medida em que a temperatura foi aumentada,
devido encapsulamento da particula metdlica em temperaturas mais altas. O
catalisador contendo até 10% Cr foi o que apresentou melhor atividade, conforme

Figura 8.
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Figura 8: Correlacao entre a converséao inicial de metano e a temperatura de reagao
(Adaptado de RASTEGARPANAH et al., 2019).

3.2.2 Fusao

O método de fusdo consiste basicamente na fusdo dos nitratos do metal e do
suporte (LAZARO et al., 2008).
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MOLINER et al. (2008) avaliaram a influéncia da temperatura de calcinacéo (450,
600, 800 e 1000 °C) sobre catalisadores de Ni-Mg e Ni-Cu-Mg preparados pelo
método de fusdo. O comportamento dos catalisadores Ni-Mg na DCM a 700 °C foi
altamente influenciado pela temperatura de calcinacdo. Em temperaturas acima de
600 °C formou-se uma solucdo solida de NiO-MgO levando a uma rapida
desativacao do catalisador durante a DCM (Figura 9a). Para os catalisadores Ni-Cu-
Mg foi observado que o rendimento da producdo de H: foi alto e quase constante,
aproximadamente 80% em volume (Figura 9b) o que corresponde a uma conversao
de metano em torno de 67%. Os autores observaram que todos catalisadores
promoveram a formacdo de nanofibras de carbono do tipo espinha de peixe e a
propriedade estrutural das nanofibras foi influenciada pela presenca de Cu ou da

temperatura de calcinagao.
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Figura 9: Efeito da temperatura de calcinacao sobre a evolucdo de hidrogénio. (a)
Catalisador Ni-Mg e (b) Catalisador Ni-Cu-Mg (Adaptado de MOLINER et al., 2008).

3.2.3 Coprecipitacao

A coprecipitacdo consiste na reacdo entres os sais contendo o metal e o suporte
e um agente precipitante (ALEJANDRE et al., 1999).

AVDEEVA et al. (2002) testaram catalisadores de Fe-Al2O3 preparados pelo
método de coprecipitacdo na DCM a 625 °C. A coprecipitacdo foi realizada usando
diferentes agentes precipitantes (NH4OH, NaOH, Na2COs3). Eles observaram que em
termos de quantidade de carbono produzida, o método de coprecipitacao utilizando
NH4OH como precipitante apresentou melhor resultado (26,5 gcarbono/Qcatalisador)

enquanto que para 0s outros agentes precipitantes, NaOH e Na2COs, a quantidade
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produzida foi de 3,3 e 2,3 (carono/Qcatalisador, respectivamente. Eles também
investigaram o efeito sobre a producdo de carbono ao introduzir pequenas
guantidades de Co (3 a 10% em peso) no catalisador de Fe-Al20s. A quantidade de
nanofibras de carbono produzida no catalisador 50Fe-6Co-Al2O3 foi de 52,4

gCarbono/ Jcatalisador.

SUELVES et al. (2006) testaram catalisadores de Ni-Al, preparados pelos
métodos de coprecipitacdo, fusdo e impregnacdo, na DCM a 700 °C. Foi observado
gue o método de preparacdo ndo afetou a producdo de carbono para catalisadores

de NiAl (Figura 10). Eles afirmaram que todos os catalisadores formaram carbono

filamentoso muito longo.
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Figura 10: H2 produzido na DCM a 700 °C com catalisadores NiAl preparados por
coprecipitacdo (A), fusdo (m) e impregnacdo (¢) (Adaptado de SUELVES et al.,
2006).

3.3 Decomposicdo do metano

ADCM (CHs = C+ 2H2 AH250c= 74.8 kJ/mol

(Reacédo 1) ocorre entre 500 e 1000 °C e devido ao seu carater endotérmico, as

conversdes sao favorecidas com o aumento da temperatura (LUA; WANG, 2013).

Segundo KAMEYA; HANAMURA (2012) a reacdo comegca com a adsorcao
dissociativa da molécula de metano na superficie dos sitios ativos ((CH4)g — (CH3)a +

(H)a; onde (g) e (a) se referem as espécies gasosas e adsorvidas). Em seguida, a
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espécie CHs adsorvida se dissocia em (CH2)a € H(a) ((CHs)a — (CHz)a + (H)a).
Sucessivas etapas de desidrogenacdo ocorrem na superficie do catalisador ((CH2)a
— (CH)a + (H)a; CH—>C+H). Finalmente, os atomos de H adsorvidos se recombinam
para formar Hz (2(H)a — (H2)q). Em paralelo, se desenvolve a estrutura cristalina do
carbono ((C)a — 1/n (Cn)c); onde n € o niumero de atomos na estrutura cristalina e o

(c) indica espécies cristalinas), sendo continuamente depositado sobre o catalisador.

WANG; LUA (2012) afirmam que o desempenho do catalisador é diretamente
influenciado pelo o tamanho do cristalito do metal. CHEN et al. (2005) explicam esse
fato afirmando que grandes cristais de metal possuem uma menor area superficial e
assim reduzem a taxa de crescimento das nanofibras de carbono. Portanto, um
tamanho ideal seria de 34 nm para particulas de Ni suportadas em hidrocalcita,
CaAl204 ou a-Al2O3 para temperaturas de reacbes de 580 °C. ERMAKOVA et al.
(2000) encontraram valores do tamanho de cristalito de Ni numa faixa de 30 a 40 nm
(catalisador Ni/SiO2). TAKENAKA et al., (2003) relataram que particulas de Ni com
tamanho variando de 60 a 100 nm (catalisador 40Ni/60SiO2) apresentaram vida
longa (80 h) em reacgdes abaixo de 500 °C. Para reagbes em temperaturas mais
altas (600-700 °C) o tamanho ideal das particulas de Ni suportadas em Al203 e MgO
foi de 10 a 20 nm.

IBRAHIM et al. (2015) observaram que a selecdo correta de suportes e a
temperatura de calcinacdo dos catalisadores sdo fatores que apresentam grande
efeito sobre a textura do catalisador, tais como area superficial, volume e diametro
dos poros e tamanho de particula. Na Figura 11 € possivel observar que a
conversdo de CH4 aumenta com o aumento do teor de metal de 15 para 30%, a
partir desse valor a conversdo € praticamente constante para o catalisador de
Fe/Al203. No catalisador de Fe/MgO o aumento da carga metalica foi satisfatoria até
o teor de 30%, acima desse valor houve uma diminuicdo da conversao de CHa. O
catalisador contendo TiO2 foi o que apresentou menores valores de conversao

independente da carga de metal utilizada.
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Figura 11: Conversdao de metano para diferentes cargas de ferro dos catalisadores
Fe/MgO, Fe/Al203 e Fe/TiO2 a 700 °C (Adaptado de IBRAHIM et al., 2015).

AWADALLAH et al. (2015) testaram catalisadores de Fe, Co e Ni suportados em
MgO com cargas de 50% em massa de metal na reacdo DCM a 700 °C (Figura 12).
Com relacdo aos nanotubos produzidos eles acreditam que quanto maior o tempo
de reacdo, nanotubos mais longos serdo produzidos, com um maior numero de
camadas de grafeno. Foram encontradas 11 camadas para o catalisador de Ni-MgO
e para os catalisadores de Fe-MgO e Co-MgO foram encontradas aproximadamente
30 camadas. Por fim, existe a relacdo de que o catalisador que contém o maior

namero de camadas produz maior rendimento de Ha.

12.26nm 7.61nm

10 on
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Figura 12: HRTEM de MWCNTs sobre (a) 50% Fe/MgO, (b) 50% Ni/MgO, e (c)
catalisadores 50% Co/MgO (AWADALLAH et al., 2015).

WANG et al. (2012) testaram catalisadores de Ni-SiO2 e Ni-Fe-SiO2 na DCM a
650 °C. O catalisador 75%Ni-25%SiO2 produziu filamentos de carbono de paredes
multiplas. Quando o Fe foi utilizado como promotor, catalisador 35%Ni-40%Fe-

25%Si0z2, produziu-se filamentos em forma de bambu.

3.3.1 Catalisadores de Niguel

Niquel € o metal mais utilizado na DCM (WANG et al., 2012). GAO et al. (2019)
utilizaram os métodos de impregnacdao incipiente e sol-gel modificado para preparar
catalisadores de Ni e Co suportado em Al203 e empregaram esses catalisadores na
DCM. Os catalisadores 60Ni/Al203 e 60Co0/Al203 preparados pelo método sol-gel
apresentaram uma conversao de CHa4 de 79,2 e 64,7%, respectivamente. Quando
preparados pelo método de impregnacado incipiente os catalisadores 60Ni/Al203 e
60Co0/Al203 apresentaram 62,8 e 35,8% de conversdo de CH4. A DCM foi realizada a
650 °C usando uma corrente de 30% CHa/Nz.

Segundo WANG et al. (2012), a utilizacdo de Fe nos catalisadores de Ni pode
prolongar a vida util do catalisador durante a DCM. Os autores demonstraram que a
introduc&o de Fe nos catalisadores de Ni/SiO2 afetou a estabilidade do catalisador. A
estabilidade dos catalisadores testados a 600 °C diminuiu enquanto que aumentou a
700 °C. Os autores observaram também que o teor de ferro afetou a atividade
catalitica. A estabilidade aumentou com o aumento do teor de Fe, mas a conversao
de CHa diminuiu (Figura 13).
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Figura 13: Decomposicdo do metano sobre os catalisadores de Ni/SiO2 e Ni/Fe/SiO2

((@): 700 °C, Mecatalisador=50 Mg, V(cH4=15 mL/min; (b): 600 °C, Mecatalisador=30 Mg,

V(cH4)=15 mL / min)) (Adaptado de WANG et al., 2012).

A taxa de formacdo de carbono é influenciada por diversos fatores. SHEN;
CHONG (2015) afirmam que o aumento da temperatura, em torno de até 700 °C,
aumenta a taxa de formacao de carbono devido a natureza endotérmica da reagéo.
Acima de 700 °C ocorre uma queda na formacao de carbono que pode ser devido a
desativacdo do catalisador. SHEN; CHONG (2015) mostraram que a temperatura
Otima de reacdo para um catalisador de niquel suportado foi de 575 °C, um valor
superior ao catalisador de Ni puro (550 °C). Eles explicam que em temperaturas
acima de 600 °C o catalisador é desativado devido ao encapsulamento das
particulas ativas do Ni pelos carbonos formados. Isso pode acontecer quando a taxa

de difusdo do carbono é mais lenta que a taxa de dissocia¢do do metano.

ERMAKOVA; ERMAKQOV (2002) usaram catalisadores de 90%Ni/10%SiO2 na
DCM. Eles avaliaram a influéncia da temperatura de calcinagdo no rendimento de
carbono produzido. A medida que a temperatura de calcinagio aumentou (250-700
°C) o rendimento de carbono também aumentou (40-384 gC/gNi). Eles acreditam
que isso ocorre porque a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, a

proporcao de silicatos dissolvidos nas particulas de Ni diminui.

ASHIK; WAN DAUD; ABBAS (2017) calcularam o rendimento de carbono com

catalisadores de n-Ni/SiO2. Os testes cataliticos foram feitos nas temperaturas de
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550, 600 e 650 °C e em 4 pressodes parciais de CH4 (0,2, 0,24, 0,6 e 0,8 atm). Eles
observaram que o menor rendimento obtido foi quando Pchs foi de 0,2 atm e
conforme a pressao de CHas foi aumentando, aumentou-se o rendimento (Figura 14).
A explicacdo apresentada é o fato das moléculas de CHas disponiveis para o
crescimento do material serem muito limitadas em pressfes mais baixas, ou seja,
eles acreditam que baixas pressbes de CHs4 geram baixa conversdo devido a
quantidade insuficiente de metano na corrente. Nao foi observada uma tendéncia

ascendente do rendimento de carbono com relagdo ao aumento da temperatura.
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Figura 14: Rendimento de carbono sobre o catalisador n-Ni/SiO2 ap6és 90 min no
fluxo em diferentes temperaturas de reacdo e pressdes parciais de metano
(Adaptado de ASHIK; WAN DAUD; ABBAS, 2017).

A 700°C, AWADALLAH et al. (2015) relatam que o catalisador de Ni-MgO mostra
atividade catalitica maior no inicio da rea¢do do que os catalisadores de Fe-MgO e
Co-MgO. Nos primeiros 5 minutos de reacao, o rendimento obtido de H2 foi cerca de
82%. Aos 60 minutos diminuiu para 67% e em 90 minutos chegou em 11%. Sobre os
filamentos formados a partir dos catalisadores de niquel, AWADALLAH et al. (2015)
supuseram que o diametro do CNT seja semelhante ao tamanho da particula de
niquel. Eles obtiveram nanotubos de paredes mudltiplas com diametros mais

homogéneos do que para os catalisadores de cobalto ou ferro.

XIONG et al. (2012) estudaram a DCM usando catalisadores de Ni suportados

em espuma de Ni revestida com SiOz. Eles explicam a relagdo do comprimento dos
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nanotubos com a carga de metal. Aumentando a carga de Ni, aumentam os sitios
ativos, sendo assim, o comprimento e o diametro dos nanotubos aumentam (Figura
15). Outro fator que influencia os tamanhos dos CNTs é a temperatura da reacéo.
Temperaturas mais altas geram filamentos maiores. Eles observaram que o diametro
aumentou de 24 para 28 nm com o aumento da temperatura de 550 °C para 650 °C.
Diametros de 15 a 50 nm foram obtidos na temperatura de 750 °C.

Figura 15: Imagens SEM dos CNTs produzidos com catalisadores de Ni suportado
em espuma de Ni revestida por SiO2 apds 2 h de reacdo a 650 °C com diferentes
cargas de Ni: (a) 10% em peso; (b) 20% em peso; (c) 35% em peso; (d) 50% em
peso (XIONG et al., 2012).

ASHIK; WAN DAUD; ABBAS (2017) estudaram nanocatalisadores de Ni/SiO2 na
DCM de 550 a 650 °C. Eles observaram a formacao de carbono pelo crescimento
das pontas e filamentos mais longos foram formados em presséo mais alta (0,8 atm)
independente da temperatura reacional (Figura 16). Por fim, eles também afirmam
que o diametro dos nanotubos formados dependem do tamanho dos cristais de Ni.
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Figura 16: Taxa de decomposicdo do metano em relacédo ao tempo de reacao sobre
o catalisador n-Ni/SiO2 em diferentes pressoes parciais (0,2, 0,4, 0,6 e 0,8 atm) nas
temperaturas de: a) 650, b) 600 e c) 550 °C (ASHIK; WAN DAUD; ABBAS, 2017).

3.3.2 Catalisadores de Ferro

ERMAKOVA; ERMAKOV (2002) afirmam que -catalisadores de ferro sé&o
atraentes para a DCM por serem resistentes em altas temperaturas, baratos e nao
toxicos. Além disso, esses catalisadores podem gerar CNTs de parede fina durante

a DCM, que séo considerados mais valiosos entre os hanocarbonos.

ERMAKOVA; ERMAKOQV (2002) utilizaram catalisadores de Fe-SiO2 na DCM em
temperaturas de 700 °C e afirmaram que o silicato pode inibir ou promover o
processo de producdo de carbono sobre esses catalisadores, influenciando a
guantidade de carbono produzido. Maior rendimento de carbono pode ser obtido

com aumento na area de contato entre o 6xido de ferro e a silica.
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ZHOU et al. (2017) estudaram catalisadores de Fe preparados pelo método de
fusdo e impregnacao com diferentes suportes, teores metalicos e precursores. Eles
acreditam gue quanto menor a carga de Fe, menor € a conversao de metano (Figura
17). CUNHA; ORFAO; FIGUEIREDO (2009) verificaram que a producéo de CNTs
aumentou com a introducdo de Co e Ni em pequenas quantidades ao catalisador de
Fe/Al203. Eles explicaram que a estrutura de cristal e tamanho das particulas da liga
do Fe com o Co ou Ni influenciaram esse processo sugerindo que o papel dos
promotores € aumentar a disperséo de particulas ativas de Fe.
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Figura 17: Atividade inicial sobre as amostras preparadas a 750 °C, (a) amostras

fundidas e (b) amostras impregnadas (ZHOU et al., 2017).

IBRAHIM et al. (2015) utilizaram na reagdo de DCM catalisadores de Fe
suportado em Al20s3, MgO e TiO2. Para os catalisadores suportados em Al203, 0
60%Fe/Al2O3 foi 0 que apresentou maior conversao (69%) assumindo uma tendéncia
de aumento desde o inicio e estabilizando em torno de 2 horas. Nos catalisadores
suportados em MgO o que continha 15% de Fe apresentou excelente estabilidade e
atividade a partir de 1 hora de reacdo. Por fim, os catalisadores de Fe/TiO2
apresentaram o menor desempenho de atividade e estabilidade independente da %
de Fe utilizada. Sendo assim, € possivel observar que o teor metalico e o tipo do
suporte influenciaram a atividade catalitica e a estabilidade do catalisador ao longo

da reacéo.

IBRAHIM et al. (2015) prepararam catalisadores de Fe suportados em MgO, TiOz2
e Al20s pelo método de coprecipitacdo e os testaram na DCM a 700 °C. Foi

verificado que a area superficial e o volume dos poros diminuiram com cargas mais
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altas de Fe e as maiores conversdes iniciais foram obtidas com uma carga de Fe
abaixo de 30%. Os catalisadores com 15%Fe-MgO apresentaram melhores
conversdes (63%) e estabilidade por 1 hora. Para os catalisadores de Fe-Al2O3

melhores atividade foram obtidas com cargas de Fe acima de 35%.

WANG et al. (2013) estudaram a DCM utilizando catalisadores de 3Ni-1Al, 2Ni-
1Fe-1Al e 1Ni-2Fe—-1Al preparados pelo método de coprecipitacdo. Em uma faixa de
temperatura de 650-800 °C o catalisador de 3Ni-1Al foi completamente desativado,
enquanto o catalisador que continha ferro permaneceu ativo, indicando a
possibilidade do ferro em modificar a estabilidade do catalisador em temperaturas
mais altas. Nesse mesmo trabalho, eles testaram catalisadores contendo
porcentagens diferentes de ferro. Foi concluido que uma adicdo apropriada (19,9%
em peso) de ferro pode aumentar a estabilidade e atividade do catalisador, porém

uma guantidade excessiva (39,1% em peso) prejudica o desempenho do catalisador.

De acordo com PINILLA et al. (2011), os catalisadores de Fe exibiram menor
atividade catalitica quando comparados com os catalisadores de Ni. Eles explicam
que a temperatura de reducdo estd diretamente relacionada com o tamanho dos
cristais do metal e, portanto, com o desempenho do catalisador. Em seus estudos,
550 °C foi a temperatura ideal de reducéo para os 6xidos de Fe.

PINILLA et al. (2011) utilizaram catalisadores de Fe-MgO com Mo como promotor
na DCM em temperaturas de 800 °C. Eles relataram que o rendimento de carbono
duplicou comparado com catalisadores sem Mo (de 2,49 a 4,75 g g Fe203), mas
quando usaram Mo nos catalisadores de Fe-Al203 0 rendimento se manteve em
5,9 g g7! re203. Esse fato pode ser explicado devido a interagdo do metal com o Mo,
impedindo a aglomeracao de particulas de Fe.

Os filamentos de carbono depositado em catalisadores de Fe podem apresentar
varios diametros e comprimentos. PINILLA et al. (2011) relatam que a 600 °C nao
foi formado filamentos de carbono, mas apenas particulas esféricas de carbono
sobre os catalisadores. A 700 °C foi possivel identificar os filamentos e particulas
esféricas. Um aumento pra 800 °C gerou filamentos de carbono de
aproximadamente 5 um de comprimento e didmetros variando de 50 a 100 nm. Ja

em 900 °C foi possivel observar nanofilamentos e carbono encapsulado.
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AWADALLAH et al. (2015) sugerem que os catalisadores de Fe-MgO precisam
de um periodo de ativacdo inicial, em torno de 3 horas, além da etapa de reducéo.

Esse tempo é necessario para que as particulas de FeOx sejam reduzidas em Fe°.

Catalisadores de Ni, Co e Fe suportados em MgO foram utilizados na reacao de
DCM por AWADALLAH et al. (2015). Nanofibras de carbono e nanotubos de
paredes multiplas foram produzidos pelo catalisador Fe-MgO. Esses materiais foram

mais estéaveis termicamente do que os materiais dos outros catalisadores.

3.3.3 Catalisadores de Cobalto

Catalisadores de Co sao menos utilizados do que os de Ni e Fe devido a sua
menor atividade na DCM, o alto preco e a toxicidade (ERMAKOVA; ERMAKOV,
2002). WANG et al. (2012) sugeriram que a menor atividade do Co pode estar

relacionada com a dispersédo do metal na superficie do catalisador.

AWADALLAH et al. (2015) utilizaram os catalisadores de 50%Fe-MgO, 50%Co-
MgO e 50%Ni-MgO na reacdo de DCM a 700 °C. Eles notaram que a estabilidade e
atividade do catalisador de Co foi extremamente constante durante todo o tempo de
reacao. O rendimento inicial de H2 foi de 89% e depois de 9 horas caiu para 83%.

AWADALLAH et al.,, (2015) alegam que o catalisador de Co possui a
caracteristica de acumular carbono sem que ocorra o blogueio das particulas ativas
de Co e entdo os nanotubos de carbono sé&o produzidos por tempo prolongado.
Esses nanomateriais depositados apresentaram auséncia de carbono encapsulante,
sustentando a ideia de que as particulas de carbono atuam como suporte para o Co

ativo permanecer exposto ao gas reagente.

3.3.4 Mecanismo de formacédo do carbono em catalisadores de Ni

O crescimento de carbono sobre catalisadores de Ni foi descrito por XIONG et al.
(2012) e inclui trés etapas. A primeira etapa consiste na decomposi¢cdo do metano
em atomos de carbono e hidrogénio. Alguns atomos de carbono vdo em direcdo a
interface metal-suporte, outros podem se dissolver no Ni e por processos de
precipitacdo, nucleacdo e cristalizacdo, atomos de carbono se juntam e formam
CNTs na interface catalisador-suporte. A medida que a reacdo vai acontecendo, 0s

filamentos de carbono vao crescendo e a particula de Ni segue pra ponta dos CNTSs.
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WANG; LUA (2012) também descreveram a formacdo de carbono em
catalisadores de Ni em trés etapas: ativacdo do metano, nucleacdo de carbono e
deposito de carbono para o crescimento de materiais de carbono. Na primeira etapa
as moléculas de CHas adsorvem na superficie ativa do Ni. Depois, o carbono da
molécula de metano se difunde no interior do cristal de Ni e assim os filamentos
crescem. Por fim, os cristais vao pra ponta do filamento de carbono que esta em

crescimento.

CUNHA; ORFAO; FIGUEIREDO (2008) explicam que é possivel afirmar que o
mecanismo da decomposicdo do CHs para catalisadores suportados ou folhas de
metais puros € basicamente o mesmo. Em um primeiro momento acontece a
adsorcao dissociativa do CHa na superficie do metal, posteriormente a dissolucdo e
difusdo dos atomos de carbono através do metal e entdo a precipitacdo do carbono
na parte de tras das particulas metdlicas, originando os filamentos de carbono. Para
0S metais puros, existe uma etapa adicional que em que os cristalitos sédo separados
da superficie do metal, possibilitando o crescimento dos filamentos de carbono até

gue o metal seja desativado.

HELVEG et al. (2004) estudaram o crescimento in situ das nanofibras de carbono
com nanocristais de Ni suportados em MgAI20O4 por meio da HRTEM (Microscopia
eletrbnica de transmissdo de alta resolucdo). No inicio eles observaram que a
particula de niquel se mostra de forma alongada (Figura 18a-g). A medida que as
camadas de grafeno vdo sendo formadas, a forma da particula metalica é
remodelada e esse alongamento permanece até que a particula metélica se contraia
repentinamente (Figura 18h). Essa contracdo é explicada pelo aumento da energia
da superficie do Ni que ndo pode mais ser compensada pela energia da fibra. Esse
fendbmeno de alongamento/contracdo continua conforme a fibra cresce e sé é

cessada quando a particula € encapsulada.
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Figura 18: Sequéncia de imagens HRTEM de uma nanofibra de carbono em
crescimento. As imagens a—h ilustram o processo de alongamento/contracao.
Condicdes reacionais: 1CH4:1H2, pressao total de 2,1 mbar, temperatura de 536 °C.
Escala de 5 nm. Desenhos séo incluidos para auxiliar na localizagdo das bordas C—
Ni (Adaptado de HELVEG et al., 2004).

3.4 Purificagéo

Os CNMs sintetizados apresentam particulas do metal usado como catalisador e
outras formas de carbono ao final da DCM. HOU; LIU; CHENG (2008) afirmam que a
quantidade de impurezas carbonaceas (carbono amorfo, fulerenos e nanoparticulas
de carbono) presente nos CNTs geralmente aumentam com a diminuicdo do
didmetro do CNT.

A purificagdo dos CNMs pode ser dividida em trés métodos: quimico, fisico e
qguimico-fisico. O primeiro método consiste em remover o carbono amorfo e a
particula metalica do catalisador com base na oxidacdo seletiva, ou seja, essas
impurezas sao oxidadas a uma taxa mais rapida do que os CNTs. Esse processo
pode ser feito em fase liquida, utilizando acido (por exemplo, HNOz ou H2SO4) ou
em fase gasosa (utilizando, por exemplo, O2 ou Cl2). O método fisico é voltado para
remocdo de folhas grafiticas e nanoesferas de carbono através da separacédo das
impurezas dos CNTs com base na diferenca de tamanho, proporcao
comprimento/diametro, solubilidade e gravidade. Geralmente € utilizado a filtracéo e

a centrifugacdo. Esse método ndo ataca a estrutura do CNTs, porém sdo menos
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eficazes. Por fim, o terceiro método é basicamente aliar os processos quimicos e
fisicos para conseguir um rendimento e uma qualidade melhor dos CNTs apos a
purificacdo (HOU; LIU; CHENG, 2008).

ZHAO et al. (2006) purificaram os CNTs, produzidos com catalisadores de Ni—
Cu—Al a 500 °C e 700 °C por dois métodos diferentes, oxidacdo em fase liquida com
HNOs e tratamento em varias etapas fisicas. Os métodos de purificagcdo séo
descritos a seguir.

O primeiro método, oxidacdo em fase liquida com HNOs, consistiu em moer 0s
CNTs produzidos e coloca-los sobre agitacdo em uma solugcao de NaOH 2 M por 2 h
a 60 °C. Depois os materiais passaram por um processo de filtragem e lavagem com
agua destilada e, entdo, os materiais foram secos em um forno a vacuo. Os CNTs
secos foram colocados em suspensdo com uma solucdo de &cido nitrico 3 M por 30
min a 100 °C com agitacdo constante. Os processos de filtragem, lavagem e
secagem foram feitos novamente. Esse método possibilitou uma retirada significativa
de carbono amorfo e impurezas metdlicas. O diametro e o comprimento dos CNTs
purificados foram mais curtos do que os CNTs brutos, esse fato foi atribuido ao

tratamento da moagem e ataque &cido.

No segundo método, tratamento em varias etapas fisicas, 0s primeiros passos
para purificacdo dos CNTs foram iguais ao primeiro método. Eles foram moidos e
colocados em solugédo de NaOH 2 M por 2 h a 60 °C, sobre agitagdo constante. Os
CNTs foram filtrados e lavados com agua destilada. Os materiais foram imersos em
uma solucéo de Brz por 3 h e em seguida foram lavados com agua destilada. Por
fim, eles foram colocados sobre agitacdo em uma solucédo de acido nitrico 3 M por
40 min a 100 °C, lavados e secos em estufa a vacuo. Com esse método foi possivel
obter CNTs purificados com boa morfologia, ou seja, a maioria dos tubos
mantiveram a integridade, porém é um método complexo e as condi¢cfes de reacao

sdo dificeis de serem controladas.

Na Figura 19 sdo mostradas imagens de TEM dos CNTs produzidos pela DCM a
700 °C utilizando o catalisador 7Ni:3Cu:5Al (ZHAO et al., 2006). E possivel observar
a particula metalica na parte interna dos CNTs antes da purificacdo (Figura 19a).
Apos a purificagdo dos CNTs é nitido a auséncia da particula metalica em ambos os

métodos. O primeiro método apresentou CNTs com diametros variados e mais finos
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do que os CNTs brutos (Figura 19b). No segundo método os CNTs purificados
indicados pelas setas 1, 2 e 3 apresentam pontas abertas e as setas 4 e 5 indicam

CNTs com pontas fechadas (Figura 19c). Os autores afirmam que € muito dificil
conseguir que todos os CNTs apresentem as pontas “desdobradas”.

Figura 19: Imagens de TEM dos CNTs produzidos a partir do catalisador 7Ni:3Cu:5Al
apos DCM a 700 °C (a) Antes da purificacdo, (b) ApGs purificacdo pelo primeiro
método e (c) Apods purificacdo pelo segundo método (Adaptado de ZHAO et al.,
2006).

WANG et al. (2018) purificaram nanotubos de carbono produzidos com
catalisadores de Fe-Al203 e Ni-Fe-SiO2. O procedimento de purificagdo consistiu em
utilizar 0,3 g do catalisador em 45 mL de HNOs 3 M a 120 °C sobre agitacdo
magnética por 24 e 48 h. Apés esse periodo o material foi filtrado e lavado com H20
deionizada até pH neutro. Por fim, o material foi seco por 16 h a 120 °C. Eles
observaram pelo DRX que ap6és a purificacdo de 24 h, os picos referentes ao metal
apareceram menos intensos e apos 48 h esses picos desapareceram, indicando a

remocao da particula metalica.

A analise Raman foi realizada antes e apo6s purificacdo e foi observado que a
relacdo Io/lc permaneceu praticamente a mesma (Tabela 2), indicando que o método
de purificacdo ndo afetou a estrutura cristalina dos CNTs (WANG et al., 2018).

Tabela 2: Relacdo Io/lc doas catalisadores Fe-Al2O3 e Ni-Fe-SiO2 antes e apos
purificacdo por 24 e 48 h (Adaptado de WANG et al., 2018).
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Ip/lg
Antes da purificacdo Apos purificacdo (24 h) Apds purificacdo (48 h)

Catalisadores

Fe-Al,O5 0,755 0,758 0,730
Ni-Fe-SiO, 0,822 0,834 0,804

WANG et al. (2007) misturaram 20-50 mg de SWNTs HiPco (decomposicéo de
mondéxido de carbono em altas pressfes e temperaturas - método utilizado para
produzir SWCNTSs de alta qualidade) com 20 mL de HCI 1IN e 20 mL de H202 30%
sobre agitacdo até que houvesse a formacdo de uma pasta. A pasta foi aquecida a
60 °C por 4 h. Ao final de cada hora foi adicionado mais 20 mL de HCl e 20 mL de
H202. Quando as 4 h passaram, essa mistura foi deixada sobre agitagao por mais 1
h. Por fim, o material foi filtrado e lavado com H20 pura e entdo seco a 120 °C por 2
h. As imagens de microscopia (Figura 20) revelaram que apOs a purificacdo

praticamente todas as particulas metélicas foram removidas.

Figura 20: Micrografia de MET do material SWNTs HiPco (a) bruto e (b) ap6s
purificacédo por 4 h (Adaptado de WANG et al., 2007).

3.5 Aplicagbes

A utilizacdo em massa de nanomateriais de carbono deve ser crucial para que a
DCM se torne um processo de interesse industrial. Uma boa aplicacéo é a adicédo de
CNTs em polimeros para produzir compdésitos de alta qualidade (LI; LI; WANG,
2011).
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Devido a estrutura de poros cilindros e ocos dos CNTs, que podem se comportar
como eficientes recipientes de gases, outra aplicacdo que se destaca é 0 uso
desses materiais para armazenar CO2 (ZHAO et al.,, 2018). Um fator importante
dessa aplicacao € o interesse em reduzir os niveis de CO2 da atmosfera e minimizar
as emissbes de CO: geradas na combustdo (QUINONERO; FRONTERA; DEYA,
2012).

CINKE et al. (2003) estudaram a adsorcao de CO2 em SWCNTs em diversas
temperaturas (0-200 °C). Eles perceberam que a medida que a temperatura era
aumentada a capacidade de adsorcdo diminuia. Foi observado também, que a
capacidade de adsorcao de CO:2 pelos SWCNTSs foi quase o dobro da capacidade do

carvéo ativado (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Figura 21).

1907 e SWNTs purificados
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Figura 21. Comparacdo da capacidade de adsorcdo de CO:2 entre SWNTs
purificados e carvéao ativado (Adaptado de CINKE et al., 2003).

QUINONERO; FRONTERA; DEYA (2012) estudaram, através de metodologias
computacionais, a adsorcdo de CO:z por meio de SWNTs de diferentes simetrias
(zigzag e armchair) e diametros (de 4,70 a 10,85 A). Foi notado que as energias de
ligacdo externa sdo praticamente as mesmas para 0s complexos externos, em torno
de -3 kcal/mol. As energias de ligacdo interna sédo diferentes, dependendo do
tamanho do tubo. Para os complexos internos (10,0), (11,0) e (12,0) as energias
foram -11,5, -8,9 e -6,8 kcal-mol%, respectivamente. Eles observaram que quando o

nanotubo apresenta diametro muito pequeno (4,7 A (6,0) e 5,48 A (7,0)), ocorre
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interacdo repulsiva com a molécula de COz, pois fica dificil “acomodar” a molécula
nesse diametro. Eles concluiram entdo, que as energias de ligacdo aumentaram
com o tamanho do tubo até atingir um didmetro cerca de 7.0 A, mostrando que
SWNTs (9,0) e (5,5) adsorveram melhor o COo..
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Preparacgéo dos catalisadores

Os catalisadores de Ni/Al20O3, contendo 10, 20, 30, 40, 60, 80 e 100% de metal
foram preparados pelos métodos de fusdo e coprecipitacdo. Para preparar 0s
catalisadores de Ni/Al2Os pelo método fusdo, os nitratos de Ni (Ni(NO3)2.6H20, =
97,0%) e Al (AI(NO)3.9H20 = 99,0%) foram dissolvidos em &gua destilada e
misturados por 5 minutos. A amostra foi seca a 90 °C, sobre agitacéo, até que fosse
formado um gel. Em seguida, a amostra foi levada pra estufa, 120 °C por 24 horas, e
entdo calcinada a 700 °C por 4 horas. O método de coprecipitacdo consistiu em
adicionar uma solucdo contendo os nitratos ao reator, mantido a 30 °C sobre
agitacao, e gotejar a trietilamina (1 M) sobre a solucédo para que os cristais fossem
precipitados até o pH chegar em torno de 8,0. O material foi lavado e filtrado a

vacuo. As amostras foram secas a 80 °C por 24 h e calcinadas a 700 °C por 4 h.

As amostras foram identificadas pela concentracdo de Ni e o método de
preparacao. Os catalisadores preparados pelo método de fusédo foram denominados
10Ni-F, 20Ni-F, 30Ni-F, 40Ni-F, 60Ni-F, 80Ni-F e 100Ni-F. Os materiais preparados
por coprecipitacdo foram denominados 10Ni-Cop, 20Ni-Cop, 30Ni-Cop, 40Ni-Cop,
60Ni-Cop, 80Ni-Cop e 100Ni-Cop.

4.2 Caracterizacdo dos catalisadores

Os catalisadores frescos e usados na DCM foram caracterizados por difracdo de
raios-X, reducdo a temperatura programada (TPR), determinacdo da area
especifica, analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia Raman, microscopia

eletrbnica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica de transmissédo (MET).

4.2.1 Difracéo de raios-x

As analises de difracdo de raios-X foram feitas usando um difratbmetro Rigaku
Multiflex 2kW com radiacdo Cu Ka. O equipamento foi operado a 40 kV e 20 mA e
as amostras foram analisadas em uma faixa de 26 de 10 a 90 ° com um tamanho de
passo de 0,02 ° e uma velocidade de varredura de 4 °/min. As analises foram feitas
nos catalisadores frescos e apés reacdo de DCM. O tamanho do cristalito de Ni foi
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KA
(B exp — Bp)Y/2 cosO

determinado pela equagao de ScherrerD =

(Equacéo 1). Os célculos foram feitos no software Match3!.

K2 )
b= (B exp — Bp)1/2 cosb (Equacéo 1)

onde D é o tamanho do cristalito (nm), K € o fator de forma de particulas esféricas (~
0,94), A € o comprimento de onda do raio X (tubo de cobre — 0,15406 nm), Bexp € a
largura total na metade da intensidade méaxima do pico da amostra, Bp € a largura
meia altura da amostra padréo (SiO2) e 6 € o angulo de difracdo do plano cristalino
(RASTEGARPANAH et al., 2018).

4.2.2 Reducéo atemperatura programada

As medidas de TPR foram feitas no equipamento Micromeritics AutoChem I
somente nos catalisadores frescos. No inicio da analise, aqueceu-se 30 mg da
amostra sob fluxo de 30 mL/min de N2 até 150 °C. O tempo de permanéncia nessa
temperatura foi de 30 min. A amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e o
gés foi alterado para 30 mL/min 10%H2/N2. A amostra foi novamente aquecida a 10
°C/min até 900 °C. O detector de condutividade térmica (TCD) registrou o consumo
de Hz.

4.2.3 Adsorcéao de N2

A determinacdo da area especifica dos catalisadores frescos foi realizada pelo
método fisissorcdo de nitrogénio usando o equipamento Micromeritics ASAP 2020.
O reator do equipamento foi carregado com 100 mg de catalisador e um pré-
tratamento foi feito com N2 a 30 mL/min durante 1 h. Em seguida, foi medida a
adsorcdo de N2 a -296 °C. O célculo da area especifica dos catalisadores foi feito

através do método BET (Brunauer, Emmett e Teller).

4.2.4 Analise termogravimétrica

As analises termogravimeétricas dos catalisadores frescos foram feitas em uma
termobalanca da Shimadzu, modelo DTG-60H com o objetivo de determinar a
temperatura de calcinagdo. Foi usado 10 mg de catalisadores calcinados. Ar
sintético foi passado a 50 mL/min e elevou-se a temperatura de 25 °C até 800 °C,
onde foi mantida por 4 horas.
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As analises termogravimeétricas dos catalisadores usados na DCM também foram
realizadas com o objetivo de estudar a estabilidade térmica dos nanomateriais de

carbono produzidos e também identificar impurezas e carbono amorfo.

4.2.5 Microscopia eletrénica de transmisséo e de varredura

A microestrutura dos catalisadores frescos e dos catalisadores usados apos a
reagédo de DCM foi investigada por MEV (MEV, Philips XL-30 FEG) e MET (MET, FEI
TECNAI G2 F20 HRTEM, tensao de aceleragdo = 200 kV). O tamanho aproximado

das particulas foi medido com o auxilio do software ImageJ.

As amostras caracterizadas por MET foram preparadas adicionando alcool
isopropilico no material a ser caracterizado e entdo essa solucéo foi colocada sobre
agitacdo no banho ultrassénico por 30 min. Logo em seguida, 1 gota dessa solucéo
foi despejada sobre a grade de carbono, no qual foi feita a analise. Para realizagédo
das andlises por MEV, as amostras foram revestidas com ouro, para garantir que
elas ndo acumulem carga elétrica do feixe priméario e ainda, melhorar o nivel de

emissao do elétron secundario.

4.2.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada a temperatura ambiente usando um
espectrometro Horiba Scientific (modelo Laboram HR Evolution) com luz laser de
excitacdo de 514 nm. Os espectros foram feitos considerando diferentes regifes da
amostra. A relacdo Io/lc dos catalisadores foi calculada com base na razdo da

largura meio altura dos picos da banda D e da banda G.
4.2.7 Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de raios X foi realizada em um espectrometro por Energia
Dispersiva da marca Shimadzu modelo EDX-720. A andlise permite a identificacdo
gualitativa e quantitativa de elementos com pesos atbmicos entre Na e Uranio. Este
equipamento possui um tubo de raios-X com anodo de Rh que opera entre 5-50 kV e
1-1.000 microA.

4.3 Decomposi¢do do metano
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As reagdes de decomposicdo do CH4 foram realizadas em um reator de leito fixo
(Figura 22) contendo 20 ou 100 mg de catalisador. As reacdes foram realizadas a
550, 600, 650 e 700 °C por 60 minutos e vazdo de 200 mL/min de uma mistura
contendo 40% de CH4 em Ar.

Na Figura 22 esta representado o sistema reacional utilizado. O controlador de
vazao dos gases esta indicado pelo nimero 1. O forno/reator esta indicado pelo
namero 2 e o sentido do fluxo indicado por setas. Os gases de saida do reator
passam pelo CG (3) que identifica e separa esses gases e manda o sinal para o
computador (4). Ar e He séo utilizados como gases de arraste no CG, ar sintético é

utilizado no giro de valvula e uma mistura de CH4/Ar entra na alimentacao do reator.

CH.
[ 1 - Controlador SIntetu::o

2 - Reator/Forno
3-CG
L4— Computador

Figura 22: Sistema reacional esquematico.

4.3.1 Reator leito fixo com CG acoplado

Os catalisadores 40Ni-cop, 80Ni-cop, 40Ni-Fus e 80Ni-fus foram testados no
reator leito fixo com cromatografia gasosa acoplada (Figura 22). Os testes foram
feitos com 50 mg de catalisador a 550, 600 e 650 °C por 180 minutos. A vazéao
utilizada foi de 50 mL/min com 40% de CHasem Ar.
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4.4 Purificacdo dos CNMs

A purificacdo foi feita no catalisador 40Ni-Cop utilizando 0,15 g de catalisador
usado na DCM dissolvidos em 20 mL de HNO3s 65%. A temperatura utilizada foi de
110 °C por 5, 8 e 12 horas e agitacdo de 450 rpm. ApGs o ataque &cido o material foi
filtrado a vacuo e lavado com agua destilada até atingir pH neutro e posteriormente

seco em estufa a 110 °C por 24 h
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo dos Catalisadores

5.1.1 Catalisadores de Ni-Al203antes da DCM

As areas especificas dos materiais calcinados, preparados pelos métodos de
fusdo e coprecipitacdo, estdo apresentadas na Tabela 3. Os catalisadores
preparados pelo método de coprecipitacdo apresentaram area BET maior do que os
catalisadores preparados pelo método de fusdo. Na literatura essa relagdo também
foi observada por WANG et al., (2013) e PINILLA et al., (2011b).

Tabela 3: Area especifica (BET) dos catalisadores calcinados a 700 °C por 4 h.

Catalisadores SBETfmzlg) ~
COPRECIPITAGAO FUSAO
10%Ni 90%A1,0, 231 114
20%Ni 80%Al,05 219 163
30%Ni 70%Al,0, 228 142
40%Ni 60%Al,0, 199 89
60%Ni 60%Al,0; 174 66
80%Ni 60%Al,0, 131 59
100%Ni 1 3

Os resultados de difracdo de raios-x dos catalisadores preparados pelos métodos
de coprecipitacdo e fusdo sdo apresentados nas Figuras 23 e 24, respectivamente.
Os picos de difracado relacionados ao NiO podem ser observados em todas as
amostras (20 = 37, 43, 63, 75 e 79), sendo que as amostras preparadas pelo método
de fusdo apresentam picos com maior intensidade e essa intensidade aumenta com
0 aumento da carga de Ni. Esses resultados sugerem que 0s materiais com alto teor
de Ni tém particulas maiores que as amostras com baixo teor. De forma geral,
materiais preparados pelo método de fusdo conduzem a formacédo de grandes
particulas de Ni e consequentemente apresentam area BET menor, conforme

mostrado na Tabela 3.
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Figura 23: Difratogramas de raios-x das amostras preparadas pelo método de

coprecipitacdo calcinadas a 700 °C por 4 h.
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Figura 24: Difratogramas de raios-x das amostras preparadas pelo método de fuséo

e calcinadas a 700 °C por 4 h.



49

O tamanho dos cristalitos de NiO dos catalisadores calcinados a 700 °C foi
calculado usando a equacdo de Scherrer (Equagdo 1) no software Match3!. E
possivel observar que o método de preparacdo dos catalisadores influenciou os
tamanhos dos dominios de cristalitos, os resultados estdo apresentados na Tabela
4.

Na Tabela 4 estdo apresentados os tamanhos de cristalitos dos catalisadores
virgens calcinados a 700 °C preparados pelo método de coprecipitacdo e de fuséo.
O método de coprecipitacdo apresentou pequenos tamanhos de cristais e os valores
foram progressivos. A medida que o teor metalico aumentou de 10 para 80% o0s
tamanhos dos cristalitos também aumentaram. ZHANG et al. (2005) também
observaram essa relacdo. Nos catalisadores preparados pelo método de fusdo os
valores correspondentes aos tamanhos de cristalitos sdo maiores e observa-se a
mesma relacdo, com o aumento do teor metalico aumentou-se o tamanho de
cristalito. Pode-se observar também que todos os catalisadores contendo Al203
apresentaram tamanhos de cristalitos menores do que os catalisadores contendo
apenas 100% de Ni.

DAROUGHEGI; MESHKANI; REZAEI (2017) sintetizaram catalisadores de Ni-
Al203 pelo método de coprecipitacdo e encontraram tamanhos de cristalitos de 3,3 a
6,5 nm quando o teor metdlico foi variado de 15 para 33%. SUELVES et al. (2006)
preparam catalisadores de Ni-Al2O3 pelos métodos de coprecipitacdo e fusdo. Os
autores encontraram tamanhos de cristalitos de 4 nm para o catalisador com 1% de
Ni preparado pelo método de coprecipitacdo e 24 nm para o catalisador com 4% de

Ni preparado pelo método de fuséao.

Tabela 4: Tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores preparados pelos
meétodos de coprecipitacao e de fusado e calcinados a 700 °C por 4 h.
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TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO (nm)

Catalisadores Catalisadores Virgens - NiO
Coprecipitagao Fusao

10%Ni 90%Al,0, 2,75 15,14
20%Ni 80%Al,0, 2,96 39,42
30%Ni 70%Al,04 3,07 50,29
40%Ni 60%Al,04 3,33 66,53
60%Ni 40%Al,04 4,74 74,53
80%Ni 20%Al,04 6,63 71,82
100%Ni 83,51 91,92

A Figura 25 apresenta os perfis de TPR dos catalisadores virgens preparados
pelo método de fusdo e a Figura 26 dos catalisadores virgens preparados pelo
método de coprecipitacdo. Os picos de TPR que aparecem em baixas temperaturas
(350 e 450 °C) se referem a reducao de particulas de NiO com baixa interagdo com

o suporte conforme observado também por Rastegarpanah et al. (2019).

Os picos entre 650-750 °C sugerem a reducdo de pequenas particulas de NiO
com maior interacdo com o suporte. A medida que aumenta a concentracdo de
metal, ha um aumento na quantidade de espécies reduzidas em baixas
temperaturas como pode ser observado para os materiais preparados por fusdo. Um
aumento na quantidade de espécies com alta interacdo metal-suporte ocorre com o

aumento da carga de Ni para os materiais preparados por coprecipitacao.

Nos materiais com 10 e 20% de metal preparados pelo método de coprecipitacdo
e no material de 10% preparado pelo método de fusdo a reducdo das particulas
ocorreu em torno de 800 °C provavelmente devido a formacdo do aluminato de
niquel (NiAl2O4), conforme observado também por AHMED et al. (2015) e
VILLACAMPA et al. (2003).
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Figura 25: Perfil de TPR dos materiais preparados pelo método de coprecipitacéo,
calcinados a 700 °C por 4 h.
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Figura 26: Perfil de TPR dos materiais preparados pelo método de fusao, calcinados
a 700 °C por 4 h.

A Figura 27 mostra o mapeamento da particula metalica do catalisador 40Ni-Cop
virgem calcinado a 700 °C. Observa-se que o Ni, Al e O estédo dispersos por toda a

particula. O tamanho de particula ndo foi calculado pois 0 método de coprecipitacao
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apresenta particulas muito pequenas (Figura 25) e o MET dessas particulas nao

ficou nitido o suficiente para mensurar esse valor.

Figura 27: Mapeamento da particula metalica do catalisador 40Ni-Cop virgem

calcinado a 700 °C.

A Figura 28 Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. apresenta a TG do
catalisador 40Ni-Cop néo calcinado. Observa-se que toda a perda de massa ocorre
abaixo da temperatura de 450 °C. Na primeira etapa, abaixo de 250 °C, ocorre a
evaporacao das moléculas de agua residual. Na segunda etapa, entre 250 e 450 °C,
a perda de massa esta relacionada com a eliminacdo dos nitratos e hidroxilas
(JIANG et al., 2012 e CALGARO; PEREZ-LOPEZ, 2019). O resultado confirma que a
temperatura de 700 °C, usada na calcinacdo, é suficiente para a decomposi¢cédo

dessas substancias.
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Figura 28: Andlise de TG do catalisador 40Ni-Cop néo calcinado.
5.1.2 Decomposicdo do metano

A DCM produz hidrogénio e carbono (Reacédo 1). O carbono acumulado durante
a DCM foi encontrado dividindo a massa de carbono produzida (diferenca entre a
massa da amostra, medida antes e apés a DCM usando uma balanca analitica) pela
massa do catalisador virgem. Os resultados da DCM a 550, 600, 650 e 700 °C,
usando os catalisadores de Ni/Al203 preparados pelo método de coprecipitacao, sao
apresentados na Tabela 5. Observa-se que todas as variaveis (temperatura
reacional, teor metdalico) afetaram a taxa de decomposicdo e a deposicdo de
carbono. Os catalisadores contendo 10 e 20% de Ni ndo apresentaram valores de
carbono produzido durante a DCM, indicando uma forte desativacdo do catalisador
ou a massa de catalisador nao foi suficiente para converter o CH4 a Hz e carbono.
Em todas as temperaturas estudadas, a quantidade de carbono variou com o
aumento do teor de Ni. A excecdo foi o catalisador contendo 100% de Ni, que s0 foi

capaz de decompor o CHs a 700 °C.

A formacéo de carbono também foi dependente da temperatura da reag&o. Pode-
se observar que a massa de carbono aumenta com o aumento da temperatura de
550 para 600 °C para os catalisadores contendo 60 e 80% de Ni, fato esperado
considerado a natureza endotérmica da reagdo (ASHIK; WAN DAUD; ABBAS,
2017). Interessantemente um aumento da temperatura de 600 °C para 650 ou 700

°C resultou no decréscimo da massa de carbono para essas amostras. 1sso pode ser
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atribuido a rapida desativacdo do catalisador quando exposto a elevadas
temperaturas. De fato, em temperaturas de reacdo mais altas o catalisador de
niquel desativa mais rapido devido ao encapsulamento da particula metalica pelo
carbono ou sinterizagao do Ni (LI; LI; GONG, 2016).

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores de carbono formado durante a DCM
dos catalisadores preparados pelo método de fusdo. O catalisador contendo 10% de
Ni ndo se mostrou eficiente na producéo de carbono em nenhuma das temperaturas
estudas, como observado também para os catalisadores de 10% de Ni preparados
por coprecipitacdo. O carbono formado aumentou conforme o teor metélico foi
aumentado de 20 para 80%, com excec¢ao do catalisador de 20% na temperatura de
650 °C, que também ndo apresentou valor significativo de carbono. O catalisador
contendo 100% de Ni so6 foi capaz de decompor o CH4 na temperatura de 700 °C,
conforme observado também para os materiais preparados pelo método de

coprecipitacdo (Tabela 5).

Com relacédo as temperaturas de DCM, todos os catalisadores produziram mais
carbono na temperatura de 550 °C. Comparando a quantidade de carbono formado
nas temperaturas de 600 e 700 °C, observa-se que os teores de 20, 30 e 40%
formaram mais carbono a 700 °C, o contrario ocorreu com 0s catalisadores com
teores de 60 e 80% de Ni, que formaram mais carbono na temperatura de 600 °C, ou
seja, temperatura mais alta (700 °C) formou mais carbono com teores mais baixos. A
temperatura de 650 °C foi a que apresentou menores quantidade de carbono
formado. Sendo assim, nota-se que o método de fusdo apresentou algumas

particularidades com relacdo a temperatura e ao teor metalico.

Tabela 5: Quantidade de carbono acumulado durante a DCM com catalisadores de

diferentes teores de niquel preparados pelo método de coprecipitacao.
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CARBONO ACUMULADO (g9c/9cat)

Catalisadores Método de preparacgao - Coprecipitagao

550 °C 600 °C 650 °C 700 °C
10Ni/Al,O5-Cop 0,000 0,000 0,000 0,000
20Ni/Al,05-Cop 0,000 0,000 0,000 0,000
30Ni/Al,O5-Cop 0,010 0,051 % 0,015 0,034 0,107
40Ni/Al,O;-Cop 3,806 + 0,367 1661 + 0,409 0,621 0,754
B60Ni/Al,O;-Cop 5,711 + 0579 6,615 + 0,699 1,594 1,493
80Ni/Al,O;-Cop 6485 + 0413 8674 + 0,236 2,224 1,975

100Ni-Cop 0,000 0,000 0,000 0,141

Tabela 6: Quantidade de carbono acumulado na DCM com catalisadores de

diferentes teores de niquel preparados pelo método de fuséo.

CARBONO ACUMULADO (9c/9cat)

Catalisadores Método de preparagao - Fusao
550 °C 600 °C 650 °C 700 °C
10Ni/Al,O5-Fus 0,000 0,000 0,000 0,000
20Ni/Al,O5-Fus 0,202 0,047 + 0,066 0,000 0,089
30Ni/Al,O5-Fus 0,670 0,466 + 0,172 0,351 0,512
40Ni/AlL,Os-Fus 2,392 + 0,068 0,962 =+ 0,245 0,772 1,000
B60Ni/Al,O5-Fus 2,780 + 0,321 1,467 + 0,401 0,961 1,218
80Ni/Al,O5-Fus 4,893 + 0427 4376 + 0,435 1,546 1,956
100Ni-Fus 0,000 0,000 0,000 0,093

Nas Figura 29 aFigura 31 estdo apresentados os difratogramas de raios-x dos
catalisadores usados na DCM a 550, 600, 650 e 700 °C, respectivamente. As fases
de NiO podem ser atribuidas a presenca de particulas de NiO que ndo foram
reduzidas durante a reacdo. A presenca de espécies de Ni reduzido (26 = 44, 51 e
76) pode ser devido a reducdo de NiO pelo CH4 nas temperaturas estudadas. Os

picos de difracdo que aparecem em torno de 26=26 e 43 sé&o referentes ao grafite.

Os resultados de difracéo de raios x dos catalisadores usados na DCM a 550,
600, 650 e 700 °C mostram que 0 pico caracteristico do grafite aparece nas
amostras contendo 40, 60 e 80% de Ni, preparados pelo método de coprecipitacéo,

(Figura 29a,Figura 30a,Figura 31a eFigura 32a). Em 650 e 700 °C o catalisador com
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30% de Ni também apresentou o pico de difracdo do grafite (Figura 31a eFigura
32a), indicando que o aumento da temperatura favoreceu a decomposicdo do

metano.

Nos resultados de DRX das amostras preparadas por fusdo (Figura 29b, Figura
30b, Figura 31b e Figura 32b), observa-se que para todas as temperaturas 0s
catalisadores com teor metalico de 20, 30, 40, 60 e 80% de Ni apresentaram o pico
referente ao grafite, indicando que ocorreu a decomposicdo do metano. O
catalisador contendo 10% de Ni apresentou apenas picos de difracao referentes ao
NiO indicando que a DCM néo foi favorecida nessas condi¢cdes. Em outras palavras,
o0 tempo de contato foi muito pequeno para ativar o metano (AMMENDOLA et al.,
2009). SUELVES et al. (2009) observaram que nos catalisadores de NiCuAl, ao
aumentar a velocidade espacial de 24 para 1200 L g* h', a concentracdo de H>
diminuiu e a desativacao do catalisador aumentou. Em outro trabalho, PINILLA et al.
(2011a) observaram o mesmo fendmeno, com catalisadores de FeMo/MgO, ao
aumentar a velocidade espacial de 1 para 12 L gt hl.
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Figura 29: Difratogramas de raios-x dos catalisadores usados na DCM a 550 °C (a)
método de coprecipitacdo e (b) método de fusdo. Condigbes reacionais: 200 mL/min
com 40% de CHa.



57

a + + NiO b 13 + NiO
o Grafite ¢ Grafite
* Ni * Ni
. *
. | B :
_ |100Ni-cop 1 __ [10ONi-F A
= |goNicCop 2 Ao 2 *
% ;,_p_.v/'\___‘___k * % 80Ni-F ® L *
S [60Ni-Cop ° Tos + © *
w w . *
S ' . S [BONi-F e ‘ .
£ [4ONRCop A X s . E +
= |aoNiF e o= *
30Ni-Cop . 0 N O — ~
S : 30Ni-F . * *
20NiCop ¢ e . 0Ni-F o * . .
10Ni-Cop + . . 10Ni-F . . N }
— ——————
10 20 30 40 50 60 70 80 90 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%) 26 (°)

Figura 30: Difratogramas de raios-x dos catalisadores usados na DCM a 600 °C (a)
meétodo de coprecipitacdo e (b) método de fusdo. Condi¢cdes reacionais: 200 mL/min
com 40% de CHa.
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Figura 31: Difratogramas de raios-x dos catalisadores usados na DCM a 650 °C (a)
método de coprecipitacdo e (b) método de fusdo. Condi¢cbes reacionais: 200 mL/min
com 40% de CHa.
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Figura 32: Difratogramas de raios-x dos catalisadores usados na DCM a 700 °C (a)
meétodo de coprecipitacdo e (b) método de fusdo. Condi¢cdes reacionais: 200 mL/min
com 40% de CHa.

Os tamanhos dos cristalitos dos catalisadores apos a reacdo de DCM também
foram calculados usando a equacao de Scherrer (Equagéo 1) no software Match3! e
0s resultados estdo apresentados na Tabela 7 (catalisadores preparados pelo
método de coprecipitacdo) e Tabela 8 (catalisadores preparados pelo método de
fusdo). No geral, o tamanho de cristalito dos catalisadores preparados pelo método
de coprecipitacdo é menor do que o0s materiais preparados por fusdo, conforme
verificado também por ECHEGOYEN et al. (2007b). Esse fato também acontece nos
catalisadores virgens, como pode ser observado na Tabela 4. Observa-se também
gue o tamanho de cristalito aumentou com o aumento do teor metalico, para ambos

0s métodos de preparacao.

Comparando o tamanho de cristalito antes da DCM (NiO) dos catalisadores
preparados pelo método de coprecipitacdo (Tabela 4) e depois da DCM (Ni metalico)
(Tabela 7) pode-se observar que os valores aumentaram, sugerindo uma agregacao
dos cristais durante a DCM (ECHEGOYEN et al.,, 2007), principalmente em
temperaturas reacionais acima de 650 °C para teores de 10 e 20% de Ni e para

todas as temperaturas em teores acima de 40% de Ni.

Nos catalisadores preparados pelo método de fusédo, essa tendéncia € invertida,
ou seja, os tamanhos de cristalitos diminuiram apds a DCM. Esse fato pode ser
explicado devido a quebra de rede do NiO por redu¢cdo com Hz produzido durante a

DCM, levando a formacao de pequenos cristais de metal (PHAM-HUU et al., 2006).
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Tabela 7: Tamanho médio dos cristalitos de Ni para os catalisadores, preparados

pelo método de coprecipitacdo, usados na DCM.

TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO (nm)

Catalisadores Método de preparacao - Coprecipitacao
550 °C 600 °C 650 °C 700 °C

10%Ni 90%Al,03 3,92 3,01 2,18 3,89

20%Ni 80%Al,04 2,81 2,56 3;12 4,15

30%Ni 70%Al,04 4,18 4,76 5,14 6,07

40%Ni 60%Al,03 513 5,20 8,20 9,57
60%Ni 40%Al,04 7,82 9,38 11,22 11,93
80%Ni 20%Al,0; 12,35 12,55 12,98 14,60

100%Ni -- 86,77 -- --

Tabela 8: Tamanho médio dos cristalitos de Ni para os catalisadores, preparados

pelo método de fusdo, usados na DCM.

TAMANHO MEDIO DE CRISTALITO (nm)

Catalisadores Método de preparacdo - Fusao

550 °C 600 °C 650 °C 700 °C

10%Ni 90%Al,0; 10,70 7,93 8,25 7,85
20%Ni 80%Al,0; 29,76 28,99 25,03 23,80
30%Ni 70%Al,0; 23,54 18,12 24,67 19,09
40%Ni 60%Al,0; 30,56 30,87 36,01 31,46
60%Ni 40%Al,0; 32,40 41,49 36,50 37,90
80%Ni 20%Al,0; 42,85 40,78 43,16 37,64
100%Ni - 113,07 -- 102,80

A Figura 33 apresenta as micrografias de MET do catalisador 40Ni-Cop testado
na DCM a 600 °C. Observa-se que na mesma reacdao foi possivel produzir MWCNTSs
e nanofibras de carbono (Figura 33a e Figura 33b). O calculo do espagamento entre
os tubos foi realizado com a ajuda do aplicativo DigitalMicrograph - Gatan e o valor
encontrado foi de 0,32 nm. Geralmente MWCNTs apresentam valores de
espagcamento entre os tubos proximos a 0,34 nm, conforme mencionado no topico
3.1.1.2. Nas Figura 33c e Figura 33d observa-se o conjunto de CNMs formados, as

setas amarelas indicam as particulas metalicas.



Figura 33: Micrografias de MET do catalisador 40Ni-Cop testado na DCM a 600 °C

(a e b) escala 5 nm (c) escala 50 nm e (d) escala 500 nm.

A Figura 34 apresenta a microscopia de MEV do catalisador 40Ni-Cop testado na
DCM a 600 °C. E possivel observar o emaranhado de CNMs crescidos sobre esse
catalisador. Os pontos mais claros, identificados pelas setas amarelas, mostram a
particula metélica de Ni.
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Figura 34: Micrografia de MEV do catalisador 40Ni-Cop testado na DCM a 600 °C.
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Figura 35 apresenta os dados da TG dos catalisadores usados na DCM a 600 °C

preparados pelo método de coprecipitacao (
a b
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Figura 35b). Observa-se que a perda de massa para 0os materiais com teores
metélicos menores (20, 30 e 40%) comecou a partir de 50 °C. NEUBERG et al.
(2015) afirmam que as espécies de carbono amorfo sdo oxidadas em temperaturas
abaixo de 450 °C. J4 os materiais com teor metalico de 60 ou 80% perderam massa
em uma unica etapa, em torno de 500 °C, sugerindo que esses materiais néo
apresentam carbono amorfo (AWADALLAH et al.,, 2015). A perda de massa que
acontece em temperaturas acima de 450 °C esta relacionada com a oxidacéo de

nanoestruturas de carbono altamente cristalinas (CHAI et al., 2011).
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Figura 35: Analise de TG dos catalisadores testados na DCM a 600 °C preparados

pelos métodos de (a) coprecipitacdo e (b) fuséo.

A Figura 36 apresenta a espectroscopia Raman dos catalisadores testados na
DCM a 600 °C preparados pelo método de coprecipitacdo (Figura 36a) e pelo
método de fusdo (Figura 36b). Observa-se que todos os catalisadores apresentaram
a banda D (~1300 cm), a banda G (~1600 cm™) e a banda G’ (~2700 cm™). A
banda D se refere ao nivel de defeitos ou imperfeicdes dos materiais (TAKENAKA et
al., 2001). A banda G corresponde a banda do carbono grafitico. Por fim, a banda G’
corresponde as bandas de energia mais proximas ao ponto K na fronteira da
primeira zona de Brillouin (YADAYV et al., 2019). Para avaliar o grau de grafitizacao
do carbono ou ainda, mensurar a desordem estrutural dos materiais, calculou-se o
In/lc de todos os catalisadores usados na DCM a 600 °C a partir de ajustes da curva
(Tabela 9). Valores da relacéo Io/lc proximos a 0 se referem a materiais ordenados e
com poucos defeitos (AWADALLAH et al., 2017).

Os resultados apresentados na Tabela 9 mostram valores de Io/lc entre 0,78 e
1,31 indicando que todos os catalisadores apresentam alto grau de desordem ou
defeitos. O método de preparacado e o teor metalico parecem néo afetar a qualidade
do carbono formado. CALGARO; PEREZ-LOPEZ (2019b) observaram que nos
catalisadores de Co/Al203, com teores de Co variando entre 50 e 90%, preparados
pelo método de coprecipitacdo e testados na DCM a 600 °C, a relagéo Ipo/lc também

nao seguiu um padrédo, os valores variaram de 1,17 a 1,22.
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Figura 36: Espectroscopia Raman dos catalisadores testados na DCM a 600 °C

preparados pelos métodos de (a) coprecipitacéo e (b) fuséo.

Tabela 9: Razédo entre a area da banda D e a area da banda G para os catalisadores

preparados pelo método de coprecipitacédo e de fuséo.

lp/lg (600 °C)
Coprecipitacdo  Fuséo

Catalisadores

10%Ni 90%AIl,04 0,87 0,79
20%Ni 80%Al,04 0,91 1,22
30%Ni 70%Al,04 1,04 0,86
40%Ni 60%Al,04 1,31 1,17
60%Ni 40%Al,04 1,15 1,03
80%Ni 20%Al,05 0,78 0,84

100%Ni 0,91 1,20

5.1.3 Reac¢des acompanhadas com CG

Os catalisadores 40Ni-cop, 80Ni-cop, 40Ni-Fus e 80Ni-fus foram testados na
DCM a 550, 600 e 650 °C ao longo de 3 horas. A vazéao utilizada foi de 50 mL/min
com 40% de CHa4 e as massas iniciais de catalisadores foram de aproximadamente
50 mg. Na Tabela 10 estdo apresentadas as massas de carbono formado (gc/gcat)
durante a reacao, considerando o catalisador e a temperatura reacional. De maneira
geral, as reacdes realizadas a 600 °C apresentaram maiores valores de carbono

formado comparando com as outras temperaturas reacionais.
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Tabela 10: Quantidade de carbono acumulado na DCM com catalisadores 40Ni-Cop,
80Ni-Cop, 40Ni-Fus e 80Ni-Fus.

CARBONO ACUMULADO (g./d..:)

550 °C 600°C  650°C
40%Ni 60%Al,0; -COP 21156 + 04762 33234  0,7604
80%Ni 20%Al,0,-COP  2,1366 + 0,2016  3,1014  2,7853
40%Ni 60%A203 -FUS  1,7856 + 0,7105 15845  0,9561
80%Ni 20%Al,0,-FUS 22560 + 02775  7,4524 52264

Catalisadores

O grafico da conversdo de CH4 ao longo de 3 horas de reacdo nas temperaturas
de 550, 600 e 650 °C estdo apresentados nas Figura 37 aFigura 39,
respectivamente. Na Figura 37, pode-se observar que no inicio da reacado, a
conversdo de metano aumenta com o aumento do tempo de reacdo e apds esse
tempo a conversdo se mantem em um valor constante. Esse aumento na conversao
em funcdo do tempo, também conhecido como periodo de inducdo, depende do
catalisador e pode ser atribuido a reducdo do NiO para Ni metélico pelo CHa, visto
que o Ni metélico é a fase ativa do catalisador (TANG et al., 2010). E possivel
observar que os catalisadores 80Ni-Fus e 40Ni-Cop apresentam conversoes
respectivamente de 38 e 28%, as quais foram praticamente constantes a partir de 40
min de reacdo enquanto que os catalisadores 80Ni-Cop e 40Ni-Fus apresentaram
conversdes de 37 e 36% apo6s 60 min de reacdo, respectivamente. Os catalisadores
nao apresentaram desativacdo em funcdo do tempo de reacdo. As maiores
conversoes finais de CH4 foram obtidas com os catalisadores 80Ni-Fus e 80Ni-Cop.

Na Figura 38 nota-se que o Unico catalisador que nao desativou foi o 80Ni-Cop,
permanecendo constante (50%) a partir de 48 min de reacdo. Com 15 min de reacao
o catalisador 40Ni-Fus atingiu 0 maximo de conversao (30%) e logo ap6s desativou
(40 min). Os catalisadores 40Ni-Cop e 80Ni-Fus desativaram com 71 e 144 min,
respectivamente. Conclui-se entdo, que os catalisadores com teores de 40%
desativam mais rapidos do que os catalisadores com teor de 80%. E ainda,
comparando os métodos de preparacdo com 0S respectivos teores metélicos, o
40Ni-Cop e o 80Ni-Cop se sairam melhor com relagdo a conversdo de metano e

estabilidade ao longo do tempo do que o 40Ni-Fus e 80Ni-Fus.
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Na Figura 39 observa-se que todos os catalisadores desativaram. Com 23 min de
reacao, os catalisadores 80Ni-Cop e 80Ni-Fus apresentaram maiores conversoes de
metano, 48 e 44%, respectivamente. Os catalisadores 40Ni-Cop e 40Ni-Fus
apresentaram comportamento muito similar ao longo da DCM e conversdes de CHas
mais baixas do que os catalisadores contendo 80% de Ni. Sendo, 33% e 31% em 15
min as maiores conversdes de CHa, respectivamente. Logo ap0s esse apice na
conversdo, os catalisadores comecgaram a desativar. Nado foi possivel observar

nenhum periodo de estabilidade dos catalisadores na temperatura de 650 °C.

VILLACAMPA et al. (2003) testaram catalisadores de Ni-Alz203 na DCM a 550,
600, 625 e 650 °C. Eles também observaram que conforme a temperatura foi
aumentada, a taxa inicial de producéo de carbono foi maior, porém a desativagéo foi
mais rapida. ASHIK; WAN DAUD; ABBAS (2017) também observaram o declinio na
conversdo de CHs4 em temperaturas mais altas (600 e 650 °C), eles afirmam que a
taxa de difusd@o e o rapido craqueamento pode ser a razdo dessa desativacao mais
acelerada, ou seja, os nanocarbonos produzidos encapsulam a fase ativa do
catalisador, evitando a quimissor¢cdo da molécula de metano e consequentemente

diminui a vida util do catalisador.
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Figura 37: Conversdo de metano com relacdo ao tempo para a DCM a 550 °C

usando os catalisadores 40Ni-cop, 80Ni-cop, 40Ni-Fus e 80Ni-fus.
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Figura 38: Conversdo de metano com relacdo ao tempo para a DCM a 600 °C

usando os catalisadores 40Ni-cop, 80Ni-cop, 40Ni-Fus e 80Ni-fus.
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Figura 39: Conversdo de metano com relacdo ao tempo para a DCM a 650 °C

usando os catalisadores 40Ni-cop, 80Ni-cop, 40Ni-Fus e 80Ni-fus.
6. Purificagcdo dos CNMs

O catalisador 40Ni-Cop ap6s ser testado na DCM a 600 °C passou pelo processo
de purificagdo com HNOsz por 5, 8 e 12 horas.

O DRX do 40Ni-Cop antes e ap6és a purificacdo esta apresentado na Figura 40.
Observa-se que o catalisador apds a DCM apresenta os picos referentes ao grafite
(26=26, 43) e ao Ni (26 = 44, 51, 65 e 76). Apos a purificacdo por 5 horas, 0s picos
do grafite continuaram e praticamente todos os picos referentes ao Ni
desapareceram, indicando que a purificagcdo removeu quase todo o Ni. Esses dados

sao consistentes com as imagens de MET (Figura 40).

Ap0s a purificacdo do material por 8 e 12 h, observa-se que os picos referentes
ao Ni metalico desapareceram, indicando que a purificacéo foi eficiente na remocao
do metal. Os picos do grafite sofreram um pequeno deslocamento (20 = 24),
indicando que apds periodos mais longos em contato com 0 HNO3, os CNMs podem
ter tido a estrutura cristalina modificada. WANG et al. (2018) purificaram nanotubos
de carbono com HNO3 3 M e observaram que a purificacéo foi eficiente na remocao
das particulas de Fe e apds caracterizacdo por Raman observaram que a variacao
foi insignificante (Tabela 2). WANG et al. (2007) purificaram nanotubos de carbono
com HCI e H202 e obtiveram uma eficiéncia na remocdo das particulas de Fe de
96%.
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Figura 40: Difratogramas de raios-x do catalisador 40Ni-Cop usados na DCM a 600

°C antes e pos purificagdo com HNOs. Condic¢des reacionais: 200 mL/min com 40%
de CHa4. Condigbes da purificagdo: HNO3 65%, 110 °C por 5, 8 e 12 horas.

Na Figura 4la tem-se a imagem MET do catalisador 40Ni-Cop antes da
purificacdo e na Figura 41b eFigura 41c apds purificacdo. Observa-se que grande
parte das particulas metalicas foi removida com a purificacdo. As particulas que se
encontram no meio das fibras, ou seja, que foram encapsuladas pelo carbono séo
mais dificeis de serem eliminadas (Figura 41c), ja os metais encontrados na ponta

dos CNMs foram removidos com maior facilidade.
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Figura 41: Micrografias de MET do catalisador 40Ni-Cop (a) ap6s DCM a 600 °C, (b)
e (c) apos purificagdo com HNOs por 5 horas.
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7. CONCLUSAO

Os catalisadores de Ni/Al2Os preparados pelos métodos de fusdo e
coprecipitacdo foram eficientes na producdo de nanomateriais de carbono. Os
catalisadores com teor metalico elevado produziram maior quantidade de carbono
por grama de catalisador. O método de coprecipitacdo apresentou maiores
guantidades de carbono com os catalisadores com 30, 40, 60 e 80% de Ni a 600 °C.
Para os catalisadores preparados por fusdo as maiores quantidades de carbono
foram formadas com teores metalicos de 20, 30, 40, 50, 60 e 80% a 550 °C.

Na temperatura de 550 °C, os catalisadores 40Ni-cop, 80Ni-cop, 40Ni-Fus e
80Ni-fus se mostraram estaveis durante 3 h de reacéo, sem apresentar desativacao.
Nas temperaturas de 600 e 650 °C, os catalisadores com teores de 80%
apresentaram maior estabilidade. Quando essa relacao é feita com os catalisadores
de mesmo teor metalico, os catalisadores 40Ni-cop e 80Ni-cop foram mais estaveis

do que 40Ni-Fus e 80Ni-fus, respectivamente.

Conclui-se que tanto o método de preparacdo, como a temperatura ou o teor
metalico, influenciam na estabilidade do catalisador e na quantidade de carbono

formado ao final da DCM.

Considerando as quantidades de carbono acumulado obtidas com reacdes feitas
a 200 mL/min por 1 h, observa-se que no método de fusdo a temperatura menos
eficiente foi 650 °C. No método de coprecipitacdo o aumento da temperatura de 550
ou 600 °C para 650 ou 700 °C faz com que os valores de carbono formado
diminuam. Para os dois métodos estudados foi observado que ao aumentar o teor

metélico aumentou-se a quantidade de carbono formado.

A purificacdo realizada com ataque &acido ao catalisador, 40Ni-Cop, usado na
DCM foi eficiente para remocdo das particulas de Ni presentes na ponta do

nanotubo nos trés tempos reacionais estudados.
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7.1 Sugestao de trabalhos futuros

Abaixo estdo sugeridas algumas propostas a serem realizadas em futuros

trabalhos.

e Realizar a DCM em vazbes e velocidades espaciais diferentes, a fim de

investigar o comportamento do catalisador com 10 e 100% de Ni;

¢ Realizar testes de purificacdo usando outros métodos, visando encontrar um

mais viavel economicamente;

e Sintetizar catalisadores de Ni com outros suportes, MgO e MgAIl20a4, e por
outros métodos, deposicdo-precipitacdo, para avaliar o comportamento na
DCM;

e Aplicar os nanotubos e nanofibras de carbono produzidos na captura de COx.
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