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RESUMO

A conversdo de CO, em metano via reacdo de metanacdo tem atraido grande interesse devido ao
seu potencial para mitigar emissdes de gases de efeito estufa e contribuir para a producdo de
combustiveis sustentaveis. Neste contexto, catalisadores a base de niquel (Ni) se destacam devido
a sua alta atividade, seletividade e relacdo custo-beneficio favoravel. No entanto, a estabilidade e a
resisténcia a sinterizacdo dos catalisadores de Ni ainda representam desafios significativos. Este
trabalho investiga o desempenho de catalisadores de Ni e Ni-ZrO> suportados em nanotubos de
carbono (CNTSs), com o objetivo de otimizar suas propriedades cataliticas por meio da impregnacao
das espécies de Ni e ZrO; no interior dos CNTs. A impregnacdo dos metais dentro dos CNTs busca
aprimorar a dispersao das nanoparticulas metalicas, reduzir a sinterizagdo e aumentar a estabilidade
térmica e quimica dos catalisadores durante a reacdo. Os catalisadores foram preparados pelo
método de impregnacdo incipiente, utilizando CNTs funcionalizados como suporte. A
caracterizacdo estrutural e textural foi realizada por diversas técnicas, incluindo difracdo de raios X
(DRX), fisissorcao de N2, termogravimetria (TGA), espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(FRX), microscopia eletronica de transmissédo (MET) e reducdo a temperatura programada (TPR-
H>). Essas andlises permitiram avaliar a morfologia e a interagcdo entre Ni e ZrO2 nos suportes de
CNTs. Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator tubular de quartzo, acoplado a um
cromatdgrafo a gas, operando em diferentes temperaturas (200-400 °C) e utilizando uma razéo
molar H2:CO> de 4:1. A converséo de CO: e a seletividade para metano foram calculadas a partir
do balango de carbono. Além disso, a estabilidade dos catalisadores foi avaliada em testes
prolongados a 350 °C por 24 horas. Os resultados indicaram que a combinacéo de Ni e ZrO, nos
CNTs melhora significativamente a dispersdo do metal, resultando em maior area especifica ativa
e melhorando a eficiéncia da reacdo de metanag&o. Os catalisadores preparados por coimpregnagao
apresentaram melhor desempenho em termos de converséo de CO; e seletividade para CH4, quando
comparados aos preparados por impregnacédo sequencial. A presenca de ZrO» foi fundamental para
a atividade ao longo do tempo. Além disso, observou-se que a impregnacao de Ni depois da adi¢do
de ZrO, favoreceu a interacdo entre 0s metais, promovendo um efeito sinérgico que aprimorou a
estabilidade do catalisador. Com base nos dados obtidos, conclui-se que o uso de CNTs como
suporte, aliado a combinacdo de Ni e ZrO,, representa uma abordagem eficiente para o
desenvolvimento de catalisadores mais estaveis e eficazes na conversdo de CO, em metano.
Catalisadores utilizando a estratégia de coimpregnacdo demonstraram vantagens na manutencdo da
dispersdo dos metais e na estabilidade térmica do catalisador, tornando-se uma alternativa
promissora para aplica¢@es industriais voltadas a valorizacdo do CO; e a produgé@o de combustiveis
sintéticos sustentaveis.

Palavras—chave: nanotubos de carbonos; metano; zirconia; COz; niquel; reacdo de metanacéo.



ABSTRACT

The conversion of CO; into methane via the methanation reaction has attracted significant
interest due to its potential to mitigate greenhouse gas emissions and contribute to the
production of sustainable fuels. In this context, nickel-based (Ni) catalysts stand out due to their
high activity, selectivity, and favorable cost-effectiveness. However, the stability and resistance
to sintering of Ni catalysts remain significant challenges. This study investigates the
performance of Ni and Ni-ZrO; catalysts supported on carbon nanotubes (CNTSs) with the aim
of optimizing their catalytic properties through the internal impregnation of active species. The
impregnation of metals within the CNTs seeks to enhance the dispersion of metallic
nanoparticles, reduce sintering, and increase the thermal and chemical stability of the catalysts
during the reaction. The catalysts were prepared using the incipient wet impregnation method,
employing functionalized CNTs as a support. Structural and textural characterization was
performed wusing various techniques, including X-ray diffraction (XRD), nitrogen
physisorption, thermogravimetric analysis (TGA), X-ray fluorescence spectroscopy (XRF),
transmission electron microscopy (TEM), and temperature-programmed reduction (TPR-H>).
These analyses allowed for the evaluation of morphology, metal dispersion, and the interaction
between Ni and ZrO> within the CNT supports. Catalytic tests were conducted in a quartz
tubular reactor coupled to a gas chromatograph, operating at different temperatures (200—
400°C) and using a molar H2:CO; ratio of 4:1. CO> conversion and methane selectivity were
calculated based on carbon balance. Additionally, the stability of the catalysts was assessed
through prolonged tests at 350°C for 24 hours. The results indicated that the combination of Ni
and ZrO, within CNTs significantly improves metal dispersion, leading to a larger active
surface area and enhancing the efficiency of the methanation reaction. Catalysts prepared by
co-impregnation exhibited superior performance in terms of COx conversion and CHa
selectivity compared to those prepared by sequential impregnation. The presence of ZrO; was
crucial for maintaining catalytic activity over time. Furthermore, it was observed that the
impregnation of Ni after the addition of ZrO, favored metal interaction, promoting a synergistic
effect that enhanced catalyst stability. Based on the obtained data, it can be concluded that the
use of CNTs as a support, combined with Ni and ZrO>, represents an efficient approach for
developing more stable and effective catalysts for CO, methanation. Catalysts employing the
co-impregnation strategy demonstrated advantages in maintaining metal dispersion and thermal
stability, making them a promising alternative for industrial applications focused on CO>
valorization and the production of sustainable synthetic fuels.

Keywords: carbon nanotubes; methane; zirconia; CO2; nicke; methanation reactionl
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1 INTRODUCAO

As emissdes de CO, aumentaram significativamente apos a revolugdo industrial
devido as atividades humanas, incluindo a producdo de eletricidade, transporte e o
desmatamento. Esse aumento de CO- é atribuido principalmente pela queima de combustiveis
fosseis. Parte desse CO- liberado é consumido pelas plantas durante a fotossintese, entretanto,
apesar desse consumo a alta producao faz com que esse gas passe a se acumular na atmosfera
terrestre. Segundo a Agéncia Oceanica e Atmosférica Americana (National Oceanic and
Atmospheric Administration — NOAA), anteriormente a revolucéo industrial, a concentragdo
atmosférica de CO; estava em torno de 280 ppm. Essa concentracdo atmosférica vem sendo
monitorada desde 1958, no observatério Mauna Loa, Hawaii pela NOAA, onde a concentracdo
de CO; era de 315 ppm — valor esse que vem aumentando ao longo dos anos — passando para
uma concentracdo de 419 ppm em outubro de 2023 (NOAA, 2023). A média global da
concentracdo de COz durante o periodo de 1979 a 2023 pode ser observado na Figura 1, que
apresenta comportamento semelhante ao descrito anteriormente (Lan; Tans; Thoning, 2024).

Figura 1 — Concentracdo de CO2 na atmosfera entre 1958

a 2023, no observatorio Mauna Loa, Hawaii
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Fonte: adaptado de Lan; Tans; Thoning (2024)
O uso do CO; tornou-se um tema de ampla pesquisa nos Gltimos anos, ja que o CO2 é

considerado o principal contribuinte para o efeito de estufa e, portanto, para as alteracGes
climaticas, motivando o crescente interesse na sua utilizagdo como matéria-prima em processos
quimicos (Ashok et al., 2020). Os processos de captura e armazenamento de CO, (CCS) e

captura e uso de carbono (CCU), além da conversdo quimica de CO> tém atraido interesse para
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a utilizacdo desse gas (Ashok et al., 2020). O CO2 pode ser convertido em combustivel ou
produto quimico de interesse através da metanacdo do CO., esse processo tem sido
extensivamente estudado (Tripodi; Conte; Rossetti, 2020). Entretanto, apesar dos desafios, a
utilizacdo do CO- proveniente de processos industriais tem o potencial de ser uma fonte valiosa
de metano (Wei; Jinlong, 2011), além de poder reduzir as emissdes de CO2 na atmosfera (Tan
etal., 2022).

O metano é um excelente meio de armazenamento de energia devido a sua alta
densidade energética e facilidade de transporte através da infraestrutura existente para
transporte e armazenamento de gas natural (Biswas et al., 2020). Portanto, 0 metano produzido
através da reacdo de metanacdo do CO2 (Equacdo 1) pode ser usado em uma vasta gama de
aplicacdes, tais como a geracdo de energia elétrica, em termoelétricas, em aguecimento e como
combustivel para meios de transporte, podendo ser um substituto para os combustiveis fdsseis,
diminuindo a quantidade de CO: liberada na atmosfera durante a sua queima e reduzindo assim
a sua pegada de carbono (EPA, 2022).

0 o

O metano também pode ser utilizado como forma de armazenamento de excesso de
energia produzido por fontes renovaveis, como a energia solar e edlica, através da tecnologia
Power to Gas. Nesta tecnologia, a energia elétrica excedente é usada para gerar hidrogénio por
eletrolise da agua. O hidrogénio produzido pode entdo ser reagido com o CO., resultando em
metano através da metanacéo do CO> (Litheko; Oboirien; Patel, 2023). Essa abordagem permite
0 armazenamento de energia elétrica a longo prazo e favorece a integracéo de fontes de energia
renovaveis, além de proporcionar maior facilidade de armazenamento e inser¢do do metano na
rede de gas natural existente, quando comparado ao hidrogénio (Tichler; Bauer; Bohm, 2022).

A metanacdo é um processo quimico que envolve a conversdo de 6xidos de carbono
(CO e/ou CO2) em metano. E uma reacdo bem conhecida que foi descoberta no inicio do século
XIX pelos quimicos franceses Jean-Baptiste Senderens e Paul Sabatier (Schaaf et al., 2014).
Esse processo quimico é importante, pois fornece uma maneira de converter o CO2 em uma
valiosa fonte de combustivel sustentavel, especialmente quando a energia verde é usada para
producéo de H; (Kiani et al., 2024).

O processo de metanacdo € tipicamente realizado em um reator usando hidrogénio
como agente redutor. A reacdo ocorre em temperaturas em torno de 200 a 400 °C e é exotérmica
(Miranda, 2019). O processo pode ser realizado sobre vérios catalisadores, como niquel, ruténio

ou cobalto, ja que esses metais de transi¢ao tém orbitais d incompletos, o que facilita a adsorcéo
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e a ativacdo das moléculas de CO- e H.. (Tripodi; Conte; Rossetti, 2020). A atividade catalitica
na hidrogenacdo do CO> dessegue a seguinte ordem: Ru > Fe > Ni > Co > Rh > Pd > Pt. A
seletividade a metano tende a seguir a ordem: Pd > Pt > Ir > Ni > Rh > Co > Fe > Ru > Mo
(Fan; Tahir, 2021; Ren et al., 2023). Metais como o ruténio e o cobalto sdo conhecidos por
apresentarem alta atividade devido a sua capacidade de facilitar a dissociacdo da molécula de
CO., tornando-os mais eficazes para a conversdo do CO, em metano. Por outro lado, metais de
transicdo mais acessiveis, como niquel e ferro, também apresentam atividade consideravel, o
que os torna opcdes atraentes para aplicacdes na reacdo de metanacdo, especialmente em
contextos econdmicos. (Fan; Tahir, 2021; Ren et al., 2023).

O desenvolvimento de catalisadores eficientes é essencial para o sucesso da metanacao
de COz. Os catalisadores a base de Ni tém sido amplamente investigados como catalisadores
para essa reacdo devido ao seu baixo custo e excelentes desempenhos cataliticos, com
conversdo de CO; préxima a 80 % e seletividade proxima a 95% em 400 °C, proximas ao
equilibrio quimico (Lv et al., 2020). Pesquisas anteriores demonstraram que catalisadores de
Ni apresentaram uma estabilidade notavelmente alta ao longo de 200 horas de reacdo, com
valores de conversdo de CO> de aproximadamente 80 % em 325 °C (Alrafei et al., 2020).

Catalisadores de Ni suportados em ZrO. podem exibir maior atividade catalitica em
comparacdao com aqueles suportados em outros 6xidos, principalmente pela melhor interacéo
do CO. com a ZrO;, promovidos através da concentracdo das vacancias de oxigénio na
superficie do suporte, aumentando sua reatividade basica, facilitando assim a adsorcdo e
ativacdo de COg, além de promover uma maior dispersdo do Ni nesse suporte, dificultando a
sinterizacdo e a deposic¢éo de carbono (da Silva et al., 2012; Jia et al., 2019; Lu et al., 2014).
A interacdo entre Ni e ZrO> acelera o spillover do hidrogénio e a migracao de espécies de CO
adsorvidas (da Silva et al., 2012; Jia et al., 2019; Lu et al., 2014). Valores para a conversao do
CO em catalisadores de Ni/ZrO> séo relatados entre 71,9% a 300 °C (Jia et al., 2019) e 85% a
400 °C (Zhao; Wang; Li, 2016) e seletividade a metano de 69,5% (Jia et al., 2019) a 100%
(Zhao; Wang; Li, 2016).

Outro suporte que tem atraido atencdo sdo os nanotubos de carbono (CNTS), pois
possuem propriedades fisicas interessantes, tais como condutividade elétrica, resisténcia
mecanica e condutividade térmica, que os tornam atraentes para varias aplicacdes, incluindo a
catalise heterogénea (Dresselhaus; Dresselhaus; Avouris, 2001). As propriedades eletrénicas e
quimicas Unicas dos CNTs os tornam um suporte para catalisador atraente para a metanagéo de
COz. Sua alta mobilidade e condutividade eletrénica podem aumentar a taxa de transferéncia

de elétrons durante a reacdo (Shi et al., 2018). Além disso, a estabilidade quimica dos CNTs
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também os tornam resistentes a desativacdo por envenenamento ou sinterizacdo das particulas
dispersas, resultando em maior estabilidade catalitica (Wang et al., 2019). Essas propriedades
contribuem para aumentar a atividade catalitica e a seletividade ao produto desejado (Wang et
al., 2019).

Os CNTs ja foram empregados como suporte na sintese de outros produtos quimicos,
tais como em reacOes de hidrogenagéo, oxidagéo, polimerizacdo, desidrogenacdo oxidativa e a
producdo de biocombustiveis (Abbaslou et al., 2009; Almkhelfe et al., 2018; Cao et al., 2022,
Chernyak et al., 2022; Eschemann et al., 2015; Godde et al., 2021; Gongcalves et al., 2022; Pan
et al., 2007; Tessonnier et al., 2005; Wang et al., 2016; Wu et al., 2023; Yan et al., 2015).

De modo geral, a preparacéo de catalisadores utilizando CNTs como suporte tem sido
descrita empregando diferentes métodos, dentre eles estdo a impregnacdo Umida, a impregnacao
incipiente e a eletrdlise (Dongil et al., 2016; Eschemann et al., 2015; Khusnun et al., 2016; Liu;
Lou; Chen, 2016; Romero-Saez et al., 2018). Dependendo do método utilizado, o metal pode
ser introduzido no interior dos CNTs ou ficar na superficie externa dos mesmos.

Catalisadores que tiveram suas particulas metalicas impregnadas no interior dos CNTs
apresentaram uma alta atividade quando comparada a observada em catalisadores tradicionais
(Barton et al., 1997; Nhut et al., 2002, 2003). Para diferentes rea¢des de hidrogenacdo houve
um aumento na atividade catalitica. Por exemplo na hidrogenacdo de benzeno usando
catalisadores de paladio suportado em CNTs de paredes multiplas, houve maior conversédo
desse em relacdo ao uso de outros catalisadores de paladio suportados em carvéo ativado e
zedlitado tipo Y (Zhang et al., 2004). Na hidrogenacdo seletiva de cinamaldeido sobre PA/CNT
onde houve o dobro da producéo de hidrocinamaldeido em 20 h de reacdo utilizando CNTs com
a carga metélica no seu interior (Tessonnier et al., 2005).

Diversos estudos demonstraram a eficacia dos CNTs como suporte em catalisadores
de niquel para a metanacéo de CO>. Por exemplo, Gongalves et al. (2022) mostraram que 0
catalisador de 15% Ni/CNT, que apresenta uma area especifica de 225 m2/g e boa disperséo,
observada por microscopia de transmissdo, da carga metalica de Ni no CNT, é um material
promissor para a metanacao de CO», com aproximadamente 20% de conversao de CO> e 80%
de seletividade a metano em 350 °C (Gongalves et al., 2022).

A atividade catalitica dos catalisadores suportados por CNTs pode ser atribuido a alta
capacidade de armazenamento de H> dos CNTs, promovendo o efeito de overflow do hidrogénio
para os suportes de CNTSs, que ativa as moléculas de hidrogénio e promove assim a reducao das
espécies de niquel em baixas temperaturas, além da hidrogenagdo do CO2, apresentando assim
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uma conversédo de CO; variando de 10% a 30% para um catalisador 12% Ni suportado em CNT,
com distintos caracteristicas texturais a 300 °C (Feng; Yang; Chu, 2015).

Como ja comentado, o uso de CNTs como material de suporte para catalisadores de
Ni aumenta sua estabilidade e resisténcia a sinterizacdo (Feng; Yang; Chu, 2015). A resisténcia
a sinterizac@o pode estar relacionada ao efeito de confinamento promovido pelos CNTs, que
pode restringir o tamanho das espécies ativas dentro da sua construgdo tubular em escala
manométrica (Pan; Bao, 2008; Wang et al., 2016)

Variagdes no catalisador de Ni/CNT foram estudadas por Godde et al. (2021) e os
autores observaram que as nanoparticulas de niquel suportadas em CNTs funcionalizados com
nitrogénio sdo altamente ativas, seletivas e estaveis como um catalisador para metanacéo de
CO». Romero-Séez et al. (2018) compararam duas estratégias de impregnacdo Umida para um
catalisador de niquel-ZrOz suportado em CNTs e observaram que o catalisador impregnado de
maneira sequencial apresentou maior atividade para metanacdo de CO, — com conversdo de
CO. préximo a 55% e seletividade para o metano proximo de 98% em 400 °C — quando
comparado ao catalisador impregnado conjuntamente. Esses estudos demonstram as vantagens
de usar CNTs como suporte de catalisadores na metanacao de COg, incluindo maior eficiéncia
catalitica, seletividade e estabilidade.

A presente pesquisa busca o desenvolvimento de catalisadores de niquel-zirc6nia
suportados em nanotubos de carbono, com o objetivo de otimizar a reagdo de metanagdo do
CO», visando uma producdo mais eficiente de metano. A novidade desse estudo reside na
combinacdo de materiais como o CNT, um suporte inovador com propriedades fisicas e
quimicas excepcionais, com catalisadores de Ni e Ni-ZrOz no interior dos CNTs, que sdo
reconhecidos por sua boa atividade na conversdo de CO.. Os objetivos gerais incluem o
desenvolvimento e a otimizagdo desses catalisadores, com foco na melhoria da atividade
catalitica e da seletividade para metano. Para isso, foram realizados estudos detalhados sobre a
preparacdo, caracterizacao e avaliacdo da estabilidade dos catalisadores, buscando entender a
interacdo entre os componentes e aprimorar a durabilidade sob condicdes de reacéo. A pesquisa
também investigaré a sinergia entre o Ni e a ZrO2, um dos aspectos inovadores deste trabalho,
pois acredita-se que essa interacdo possa potencializar a eficiéncia do processo. Ao final,
espera-se contribuir para o avanco da tecnologia de metanacdo do CO», oferecendo uma
alternativa viavel para a utilizagdo de CO2 como matéria-prima e ampliando o uso de fontes

renovaveis de energia através da produgdo de metano.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

E de conhecimento publico que as emissdes de dioxido de carbono, ou gas carbonico
(COy), principal gas de efeito estufa, aumentaram significativamente apos a revolugdo industrial
devido principalmente as atividades humanas, principalmente pela queima de combustiveis
fdsseis (como carvao, petrdleo e gas natural), para a producgdo de eletricidade e transporte, além
disso fatores como desmatamento e incéndios florestais, aléem de erupcdes vulcanicas
contribuem para 0 aumento da concentracdo atmosférica de CO2 (NASA, 2023; NOAA, 2023).
A conversdo de CO2 em produtos de alto valor agregado tem sido amplamente discutida na
literatura como uma estratégia promissora para mitigar os impactos ambientais causados pela
crescente concentracdo deste gas na atmosfera. Nessa revisao iremos abordar uma estratégia

para a utilizacdo desse gas de efeito estufa.

2.1 GAs CARBONICO (COz2)

Primeiramente, o CO> é um Oxido presente na atmosfera que aquece o planeta,
causando mudancas climaticas. As atividades humanas aumentaram o teor desse gas na
atmosfera em 50% em menos de 200 anos, o que significa que a quantidade de CO2em 2023 é
150% do seu valor em 1750, conforme mostrado na Figura 2. Este aumento é maior do que 0
aumento natural observado no final da Gltima era glacial, ha 20.000 anos (NASA, 2023).

Figura 2 — Niveis de CO> durante os ultimos trés ciclos glaciais da
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Fonte: adaptado de NASA,2023
Ja as emissOes de CO2 para os anos de 2021 a 2023 podem ser vistas na Figura 3, onde

se observa que as emissdes chegam a 110 toneladas de CO2 ao dia em nivel mundial e para o
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Brasil esse valor esta proximo a 1,5 toneladas de CO: ao dia, de modo geral os dados revelam
uma queda e um novo crescimento das emisses durante a pandemia da COVID-19 (Carbon
Monitor, 2024).
Figura 3 — Total de emissdes de CO2 por ano (Mt de CO/dia) (a) no Brasil
e (b) no mundo
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Pesquisas mostram que o CO> tem a possibilidade de ser utilizado como matéria-prima
de diversos produtos tais como olefinas, hidrocarbonetos superiores, acido formico, metanol,
alcoois superiores e também metano (Li, W. et al., 2018).

Além disso, com o aumento da disponibilidade de energia elétrica provenientes de
fontes renovaveis como a eolica e solar, promovem momentos com elevada producéo de energia
elétrica e por consequéncia uma oferta muito maior que a demanda. Uma maneira de armazenar
esse excedente energético pode ser através de processos do tipo Power to gas, onde através da
energia elétrica é possivel produzir H> pela eletrolise da agua e posteriormente reagir com o
CO., para se obter metano ou outros combustiveis (Ashok et al., 2020; Strucks; Failing; Kaluza,
2021; Tan et al., 2022).

O metano, produzido através da reacdo de metanacao do CO., pode ser utilizado para

alimentar infraestruturas ja existentes que utilizam gas natural, além de produzir energia através
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da sua queima. A energia elétrica produzida pela sua queima pode ser utilizada em momentos

com maiores demandas (EPA, 2022).

2.2 REACAO DE METANACAO DO CO2

As pesquisas no processo de metanacdo vem sendo focadas em duas vertentes, a
metanacéo de CO (Equacdo 2) e a metanacdo de CO> (Equagéo 1), ambas reacdes exotérmicas
(Ronsch et al., 2016).

k
CO + 3H, 2 CH, + H,0 (AHS% = —206 m_{)l) (2)

A reacdo de metanagdo do CO: (Equacdo 1) foi descoberta pelos quimicos franceses
Jean-Baptiste Senderens e Paul Sabatier em 1902, sendo conhecida como “Reacdo de Sabatier”
em homenagem ao seu descobridor. A reacdo de metanacao consiste na reacao entre o dioxido
de carbono e hidrogénio, em temperaturas na faixa de 200 a 400 °C, a pressdo atmosférica, com
formagéo de CH4 e H20.

A reacdo reversa de deslocamento gas-agua (Equacdo 3) também pode ocorrer durante
a metanacgdo do CO». Entretanto, a conversdo de CO> pode ser inibida se a concentragdo de CO
exceder um certo limite (0,4% da pressdo total) (Ronsch et al., 2016; Weatherbee;
Bartholomew, 1982). A reacdo reversa de deslocamento géas-agua é favorecida em temperaturas
mais elevadas, acima de 400 °C, engquanto a metanacdo do CO. ¢ favorecida

termodinamicamente a temperaturas inferiores a 400 °C (Alam et al., 2021).

k]
CO,+ H, 2 CO + H,0 (AHS98 =41 ﬁ) (3)

2.2.1 Equilibrio quimico

A metodologia da minimizacdo da energia livre de Gibbs é o principal método
utilizado para a avaliagdo termodindmica no equilibrio de uma reacdo quimica, (Ayas, 2023;
Gao et al., 2012). Gao et al. (2012) utilizou um conjunto de dez equacdes apresentadas através
das equacOes de 1 a 10, e utilizou a equacdo de Soave—Redlich—-Kwong para descrever o
comportamento dos gases. Ja Yarbas ¢ Ayas (2024) utilizaram um conjunto menor de reagdes,

compreendidas pelas equagdes de 1 a 8.

kJ
2C0 + 2H, 2 CH, + CO, (AHS% = —247 %> (4)
kj

2C0 2 C + CO, (AHQ% =172 @) (5)
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CH, 2 2H, +C (AH2°98 =75 %) (6)
CO+H, 2 C + H,0 (AH398=—131k—]) (7)
mol
0 kJ
€O, +2H, 2 C + H,0 (AH298 =—-90 m_ol) (8)
nCo + (2n+ 1)H, 2 C,H,y,,, + nH,0 (9)
nCoO + 2nH, 2 C,H,, + nH,0 (10)

Resultados semelhantes para a conversdao de CO; foram relatados entre os autores,
onde a conversdo do CO: (Figura 4a) aumenta com 0 aumento da pressdo, entretanto com o
aumento da temperatura essa conversao diminuiu. Acima de 600 °C para pressdo atmosférica,
0 aumento gradual da conversdo de CO ocorre principalmente pelo consumo de CO> pela
reacao reversa de deslocamento gas-agua (Equacdo 3). Assim como a conversdo do COy, a
seletividade a CH4 (Figura 4b) é afetada positivamente, onde pressées maiores favorecem a
seletividade a metano (Ayas, 2023; Gao et al., 2012).

Figura 4 — Efeito da pressdo e temperatura para metanacédo do COz:
(a) Conversdo de COz e (b) seletividade a CHa.
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Fonte: Adaptado de Gao et al. (2012)

2.2.2 Principais catalisadores

Temperatura (°C)

Catalisadores de metais nobres como ruténio e paladio foram relatados como bons

catalisadores (Tabela 1) para a reacdo de metanacdo do CO> (Kim et al., 2016; Li, W. et al.,
2018; Wang et al., 2021).
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Tabela 1 - Catalisadores de metais nobres para reacdo de metanacdo do CO»

Catalisador % de Conversdo | Seletividade Referéncia
metal de CO2(%) | a CH4 (%) Condic6es operacionais
300°C, 1 atm, (Garbarino et
3RU/AlL0O3 3% Ru 96 96 CO2:H2:N2 = 6:30:64, al., 2015)
GHSV =15.000 h'* N
200 °C, 1 atm, (Kim et al
2,5% Ru/TiO; 2,5% Ru 27,4 100 CO,:H2:He = 10:40:50, 2016) v
GHSV = 6000 mL h'g?
300°C, 1 atm, (Dreyer et al
Ru/CeO, 5% Ru 83 99 COz:Hz:Ar = 4,6:22:73, 2y017) N
GHSV =7640 mL h' gt
300 °C, 3 MPa, (Wang et al.,
PdO@LaCo03 | 2,93 Pd 62,3 9 COz:H;:He = 24:72:4, 2021)

Entretanto, o custo desses materiais é elevado e por isso os catalisadores a base de Ni

tém sido amplamente investigados como catalisadores para essa reacdo devido ao seu baixo

custo e excelentes desempenhos cataliticos, como podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Catalisadores a base de niquel para reacdo de metanacdo do CO>

Conversao

Seletividade

Condicoes

. 0 . o
Catalisador % de Ni de CO (%) a CHq (%) operacionais Referéncia
400 °C, 1 atm, (Garbarino et al
Ni/Al,O3 20% 81 96 CO2:H2:N; = 6:30:64; 2015) "
GHSV =55.000 h™*
350 °C; 150mg; GHSV
Ni/Al,O3 20% 73 99,8 =56.000 mL (geath) % (Stangg(l)i%(; el
CO2:H2:N, = 1:4:2
Ni-Al.O 10% 83 98 o .- -1
e (336HOS\(/: ,_I-éz.é%(gszh%,l (Jaffar; Nahil;
N T Williams, 2019)
Ni/SiO, 10% 29 30 9
Ni/SiO, 10% 10 90 350 °C (Wu et al., 2015)
300 °C; 1atm; H2:CO, .
Ni/ALOs-Zr0; |  10% 77 ~100 - 4:1; GHSV = 6.000 | (Linetal, 2019)
mL g*h?
300 °C; CO2:H2:N2 =
Ni/ZrO, 8,68% 71,9 69,5 4:16:5; mex = 0,05 g; (Jia et al., 2019)
GHSV =60.000 h™*
350 OC; CO2:H2:Ny =
. 9:39:5; met=0,3¢; (Li, Z. etal.,
0,
Ni/r0: 15% %0 * GHSV = 50.000 mL ! 2018)
g-l
350 OC; CO2:H2:Ny =
. 1:4:1; mex=0,50;
Ni/ZrO; 17% 30 90 GHSV = 120.000 mL (Ma et al., 2020)
hfl g-l
Ni/ZrO, 150 85 100 400 °C: Hy:CO, = 4:1 | (£hao; Wang; Li,

2016)
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Catalisadores de niquel suportados em alumina apresentam conversdes de CO>
superiores a 70%, principalmente com teores de 20% em massa. As temperaturas de calcinagéo
desses catalisadores podem interferir no resultado da conversdo, j& que o aumento na
temperatura de calcinacéo e o aumento do teor de niquel diminuem a dispersao do niquel sobre
alumina (Lin et al., 2019; Rahmani; Rezaei; Meshkani, 2014). Para o catalisador suportado em
SiO; a atividade catalitica é afetada negativamente pela presenca de vapor de &gua, diminuindo
a quantidade de metano produzido (Jaffar; Nahil; Williams, 2019).

Catalisadores de Ni suportados em ZrO, podem ser mais ativos do que quando
suportados em SiO2, pois hd uma interacdo consideravelmente mais fraca do CO2 com a amostra
de SiO2 e pela maior dispersdo de Ni encontrada no catalisador de ZrO; (da Silva et al., 2012).
Além disso a ZrO, pode favorecer a dispersdo das espécies de Ni, evitando a sinterizagdo
durante a reacdo e reduzindo a deposicao de carbono (Lu et al., 2014).

De acordo com Martinez et al. (2018), as conversdes de CO. podem atingir cerca de
50% na temperatura de 400 °C para catalisadores Ni/ZrO,. No entanto, para 0 mesmo
catalisador 20% Ni/ZrO,-COP, a conversdo de CO diminuiu a 500 °C devido a sinterizagdo
das particulas metélicas de niquel. A dispersdo das particulas de Ni foi um fator chave e um
catalisador com maior area de superficie, como o 20% Ni/ZrO»-COP, resultou em maior
conversdo de CO- entre 350 e 450 °C. A presenga de ZrO> tetragonal, que pode promover a
dispersdo de nanoparticulas de Ni, também ajudou a aumentar a estabilidade térmica e resistir
a desativacdo. Além disso, a seletividade para o metano foi mantida em 100% em um teste de
longa duracéo por 250 horas, enquanto a conversdo de CO se estabilizou em valores em torno
de 50% (Martinez et al., 2018).

Outros estudos passaram a investigar como a interacéo entre o Ni e a ZrO poderia ser
aprimorada para melhorar a eficiéncia do processo. A concentracdo de vacancias de oxigénio
na superficie do ZrO; estd diretamente relacionada a quantidade de sitios acidos de Lewis
disponiveis. Quanto maior a concentra¢dao de vacancias, maior serd a quantidade desses sitios
ativos, o que facilita a adsorcdo e ativacdo do CO2 na superficie do catalisador, sendo
fundamental para a reagdo de metanagéo (Jia et al., 2019).

Por outro lado, a interacdo mais forte entre Ni e ZrO, favorece o spillover de
hidrogénio e a migracdo de CO2 na regido interfacial. Isto significa que os &tomos de hidrogénio
podem migrar facilmente para a superficie da ZrO- e reagir com o CO- para formar metano.
Essa interagdo ndo apenas melhora a eficiéncia da reacdo, mas também contribui para a maior

estabilidade do catalisador, prevenindo a sinterizacdo das particulas de Ni (Jia et al., 2019).
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Entretanto, a interagdo do Ni metalico com a ZrO- ndo foi sempre vantajosa em todos
o0s casos. De acordo com Lv et al. (2020), apesar da ZrO- apresentar boa estabilidade térmica e
vacancias de oxigénio, no entanto ela apresenta dissociagdo uma dissociac¢do do H. muito menor
do que quando comparado a metal-ZrO>. A dissociagdo do H> ocorre com maior eficiéncia na
superficie de Ni metalico, enquanto o CO: € ativado na superficie do ZrO». Todavia, a interacdo
entre 0 H2 e 0 CO> existe, e ela é mantida pela interface Ni-ZrO, resultando na maior
seletividade para metano e a maior taxa de reacdo. Lv et al. sugerem que, para melhorar a
atividade catalitica , é preciso controlar a quantidade da interface Ni-ZrO, (Lv et al., 2020).

El-Salamony et al. (2023) estudaram o efeito do tratamento de redugéo a 600 °C no
catalisador Ni/ZrO2, usando H2 a 30 ml/min por duas horas. Durante a reacdo de metanacéo, a
dissociacdo de Hz ocorre na superficie do metal Ni e 0 CO; interage com a superficie metalica,
resultando na formacao de metano. No entanto, a oxidacdo do metal Ni na presenca de um fluxo
de gas CO; afeta a atividade catalitica, destacando assim a necessidade de preservar o metal Ni
durante a reacdo. A formacédo do 6xido de Ni e o decréscimo da quantidade de Ni metalico leva
a uma diminuicdo na atividade catalitica, tornando o catalisador inadequado para a metanacéo
do COz (El-Salamony et al., 2023).

Com o avanco dos estudos, Tan et al. (2019) examinaram a correlagdo entre a carga
de Ni e a converséo de COz. Os autores observaram que a conversdo de CO, aumentou com o
incremento da carga de niquel até 6% em massa, mas a conversdo comecou a declinar uma vez
que a carga de niquel ultrapassou esse valor, o que foi atribuido ao crescimento das particulas
de Ni ou a algum bloqueio nos poros do suporte. A carga de 6% de Ni proporcionou melhor
conversdo de CO2 (84% a 250 °C) e quase 100% de seletividade para metano, o que sugeriu
que a porcentagem em massa de niquel deve ser otimizada para prevenir sinterizacdo, mas ainda
manter a atividade (Tan et al., 2019).

Xiao et al. (2020) propuseram um mecanismo de metanac¢do do CO> e mostraram que
a adsorcao de CO na superficie da ZrO; é crucial para a formacéo de CHa. Eles postularam que
a producdo de CO na fase gasosa como resultado da reacdo de deslocamento de gas de agua
reverso (reacdo 3) ndo seria um problema, desde que a concentragdo de CO adsorvido na
superficie fosse regulada, pois o0 excesso de CO poderia bloquear os sitios ativos. Esse
mecanismo interfacial entre Ni e ZrO, foi considerado importante para a seletividade e a
eficiéncia da metanacéo (Xiao et al., 2020).

Yan et al. (2019) e Li, Z et al. (2017) exploraram as interfaces Ni-ZrO2 como sitios
ativos fundamentais para a metanacdo de CO,. Eles demonstraram que a forte interacgéo entre o

Ni e 0 ZrO; facilita a hidrogenagcdo de intermediarios carbondceos, como CO adsorvido,
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promovendo uma alta seletividade para metano. No entanto, também observaram que, com o
aumento da temperatura, a reacdo reversa de deslocamento agua-gas (reacdo 3) se torna mais
significativa, diminuindo a seletividade para metano em temperaturas elevadas (Li, Z. et al.,
2018; Yan et al., 2019)

Nanotubos de carbono também foram estudados como suporte para os catalisadores
de Ni para a reagdo de metanagdo do CO., alguns catalisadores e seus resultados podem ser

vistos na Tabela 3.

Tabela 3 - Catalisadores de niquel suportados em CNTs para rea¢do de metanacao do CO»

Catalisador % de Conversdo | Seletividade Condicoes Referéncia
metal de CO2(%) | aCHa4 (%) operacionais
350 °C, H2:CO, =4:1,
Ni/CNT 12% Ni 61,1 96,6 et 201950 (W""Z%glgg al,
30.000 mL gearth
360 °C, H2:CO2 =4:1,
Ni/CNT 15% Ni 55 95 m"l‘_°;‘rtn:m0’ég’s5\9: (L"Zg)'leg)a"’
30.000 mL geart
Ni/CNT 10% Ni 25 100 350 ﬁ Hi:g%g: 11, (Boggggge)t al..
cat — Y,
0, i Q4
NI/ZHCNT-SEQ | ,oX 55 98 400 °C; COzHzte= | RO ergo?giz )
5% Ni ; 1:5:94; GHSV= 75.000 (Roméro Séez et
; _ -1p-l -
Ni/Zr/CNT-COI 20% ZrO, 30 35 mL geat h al.. 2018)

O catalisador de Ni/CNT (Wang et al., 2016) apresenta uma conversdo de CO;
ligeiramente superior a 60%. Ja a seletividade para metano é proxima a 100% para catalisadores
Ni/CNT (Bogdan et al., 2019; Li, J. et al., 2018; Wang et al., 2016). Essa atividade catalitica
dos catalisadores de Ni suportados por CNTs pode ser atribuida ao efeito de overflow do
hidrogénio — condicdo em que ha um acimulo excessivo de H2 em uma superficie ou estrutura
— nos suportes de CNT, promovendo, assim, a reducdo das espécies de niquel em baixas
temperaturas (Feng; Yang; Chu, 2015). Por esse motivo, apesar de ativos, os catalisadores de
niquel precisam ser melhor estudados, principalmente em relacdo aos seus suportes e a ativagdo

da molécula de COz na superficie catalitica.

2.2.3 Mecanismo da reacéo de metanacgdo do CO2

A ativagdo do CO2 em catalisadores de niquel para a reagdo de metanacéo pode ocorrer
por principalmente dois caminhos: (i) via carbeto e (ii) via formiato, como mostrado na Figura
5. A reacdo via carbeto ocorre via reacdo reversa de deslocamento gas-agua, produzindo CO

adsorvido, que posteriormente é convertido em carbono adsorvido, sendo hidrogenado
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sucessivamente até formar metano. Ja a rota via formiato ocorre através da hidrogenacao
sucessiva do CO, adsorvido, com a eliminac&o do oxigénio para chegar no intermediario CHs",
onde sera hidrogenado novamente para formar metano (Alam et al., 2021).

Uma outra via de reacdo é chamada de carboxilica, pouco relatada na literatura, onde
0 CO2 adsorve na superficie do catalisador formando um intermediario carboxilato. Este
intermediério é instavel e precisa ser hidrogenado para gerar metano. A hidrogenacdo do
intermediario carboxilato ocorre quando atomos de hidrogénio, geralmente provenientes da
dissociagdo do H: na superficie do metal, se adicionam ao intermediario formado. Essa
hidrogenacdo resulta na formacédo de espécies intermediarias como formiato (COOH*) e, em
alguns casos, formiato hidrogenado, antes de chegar ao metano. Ap6s a hidrogenacdo do
formiato ou outros intermediarios carbonaceos, ocorre a formacdo de metano (Alam et al.,
2021).

Figura 5 — Mecanismo de reacdo simplificado de reducdo de CO, a CO e a CHa, no qual
quatro principais caminhos de reacdo séo destacados: via redox, reacao reversa de
deslocamento gas-agua (laranja), via carbeto (cinza), via formiato (amarelo) e via carboxilica
(azul claro).
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Fonte: adaptado de Alam et al. (2021)

A metanacdo de CO em catalisadores de Ni/ZrO, ocorre por uma rota representada
esquematicamente na Figura 6. Solis-Garcia et al. (2017) realizaram testes na regido do

infravermelho e propuseram o seguinte esquema para a reacdo de metanacdo do CO: (Figura
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6). Primeiro, o0 CO2 reage com grupos OH da superficie da ZrO, para gerar espécies de
bicarbonato (Figura 6-A, Figura 6-B espécie 1). Essas espécies podem ser reversivelmente
convertidas em espécies de carbonatos bidentados (Figura 6-A, espécies IA e IB) e, de acordo
com os resultados de infravermelho, essa formacao dos carbonatos ocorre sobre o suporte
(Solis-Garcia et al., 2017).

Figura 6 — Representacdo esquematica para a reacdo entre espécies de bicarbonato em ZrO;
com H; formando espécies de formato (A) e para a metanacdo do CO, em catalisadores de
Ni/ZrOz (B)
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Adaptado de Solis-Garcia et al. (2017)

Com o aumento da temperatura, o H> pode ser dissociado na superficie das particulas
de Ni e migrar para suportes de 6xidos metalicos redutiveis por um processo de spillover,
levando a formacéao de grupos hidroxila de superficie e espécies de metal-H nos suportes. As

espeécies de bicarbonato entdo podem reagir com grupos hidroxila de superficie e espécies Zr-
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H para formar espécies de formiato (bidentado) e agua (Figura 6-B, espécie I1) (Solis-Garcia et
al., 2017).

Em temperaturas maiores que 250 °C, as espécies de formiato sdo ainda mais
hidrogenadas, levando a formagdo de metano. Mais H> é dissociado em particulas de Ni para
dar grupos OH de superficie e espécies Zr-H, reagindo com formiatos da superficie para dar a
espécie de superficie I1l. A eliminagdo de agua da espécie Il leva a formacdo de espécies
metoxi ligadas a sitios na ZrO (Figura 6-B, espécie IV). A espécie metoxi pode ser ainda
hidrogenada por espécies Zr-H no suporte para formar gas metano e regenerar o grupo OH.
Dessa forma é sugerido um caréater bifuncional dos catalisadores, com o suporte provendo sitios
para ativacdo do CO2 e o niquel facilitando a adsorcdo e dissocia¢do do hidrogénio (Solis-
Garcia et al., 2017).

A Figura 7 apresenta uma analise da densidade de estados para a ativacdo do COx,
mostrando os estados inicial e de transicdo em quatro facetas de niquel, além das barreiras
reacionais para cada faceta e sua via preferencial para a reagéo.

Para descrever a ativacdo do CO; adsorvido (CO.*) deve-se considerar os aspectos
geométricos do CO2 no estado de transicdo em cada superficie de Ni (Figura 7-A). A
estabilidade do estado de transicdo (ET) é devido ao principio de conservacdo da ordem de
ligacdo, afirmando que um ET com menos atomos de metal compartilhados produz maior
estabilidade e, portanto, uma energia de ativacdo (Ea) mais baixa. Enquanto em Ni(100) e
Ni(110) o ET ndo compartilha atomos de metal, em Ni(211) e Ni(111) ele compartilha 2 e 1
atomos, respectivamente, correspondendo a maior e a segunda maior E,, na dissociacdo direta
de COy, respectivamente. Além disso, a Ea (Figura 7-B ) para CO* — C* (274 kJ) e HCOO*
— HCO* (264 kJ) sdo os mais altos em cada via de reagéo respectiva. Estando de acordo com
observagdes experimentais onde CO* e HCOO* séo continuamente observados em estudos de
hidrogenacéo de CO> sobre Ni (Vogt et al., 2019).
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Figura 7 — Analise do estado de transicdo do CO," e a modelagem microcinética mostram o
efeito da assisténcia de H na dissocia¢do do CO*. (A) Geometrias do CO2 em quatro facetas
de Ni no estado inicial e de transic¢éo para dissociacdo direta de CO> nas quatro facetas. Os
atomos compartilhados séo indicados por uma cruz. (B) Barreiras de energia de dissociacdo

de CO (assistida por H) em Ni(111), Ni (100), Ni(110) e Ni(211).
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Assim a maior parte do metano é produzida via formiato sobre Ni (110), que apresenta
menor energia de ativacdo, seguido por Ni (111) e Ni (100). J& pela via do carbeto as estruturas
Ni (100) e Ni (211) sdo as que apresentam menor energia de ativacdo. Além disso, o
intermediario de reacdo mais abundante para as estruturas mais ativas do Ni (110, 211 e 111) é
CO e que a etapa limitante da velocidade é sua dissociacao (assistida por hidrogénio), entretanto
em Ni (100) é H2CO* no lugar do CO (Vogt et al., 2019).

2.3 NANOTUBOS DE CARBONO

A descoberta dos nanotubos de carbono (CNTSs) foi relatada por lijima em 1991
quando estudava a producao de fulerenos usando a técnica de evaporagdo por descarga de arco.
Ele observou que os CNTs cresciam na extremidade negativa do eletrodo e o diametro desses
CNTs variou de 5 a 20 nm de diametro (lijima, 1991).

Os CNTs podem ser considerados como uma folha de grafite enrolada e também como
estruturas quase unidimensionais pela sua alta relagdo comprimento/diametro. As propriedades
do material dependem do seu arranjo atémico, do didmetro e comprimento dos tubos e da sua
morfologia, além de apresentarem hibridizacdo sp? do atomo de carbono, semelhantes ao
grafeno. No grafite, as distancias entre dois atomos mais préximos é de 0,14 nm, e a distancia
entre as ligacOes entre camadas sdo proximas a 0,34 nm, sendo esses valores proximos para 0s
CNTs (Thostenson; Ren; Chou, 2001; Belin; Epron, 2005; Graeff et al., 2012).

2.3.1 Tipos de estrutura para nanotubos de carbono

Os CNTs exibem basicamente dois tipos de estruturas, as de parede Unica e as de
paredes multiplas (Thostenson; Ren; Chou, 2001). Os nanotubos de carbono de parede Unica
(single-walled carbon nanotubes SWCNT) e 0s nanotubos de carbono de paredes mdltiplas

(multi-walled carbon nanotubes, MWCNT) serdo detalhados a seguir.

2.3.1.1 Nanotubos de carbono de parede Gnica (SWCNT)

A estrutura atbmica dos nanotubos de carbono € descrita em termos da quiralidade do
tubo, ou helicidade, que é definida pelo vetor quiral. O angulo quiral determina a quantidade de
'tor¢do’ no tubo. A diferenca nas estruturas armchair e zig-zag € mostrada na Figura 8, para
qualquer posicao diferente do vetor, a estrutura recebe o nome de quiral. O vetor quiral também

define o didmetro do nanotubo, uma vez que o espagamento interatbmico dos adtomos de
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carbono é conhecido. A quiralidade do CNT tem efeitos expressivos nas propriedades do
material, principalmente nas propriedades eletronicas (Thostenson; Ren; Chou, 2001).

Os SWCNT podem ser fechados nos seus extremos com hemisférios de fulerenos,
apresentando caracteristicas fisicas de solidos e por tanto, sendo considerados como cristais e
ndo como espécies moleculares. Apresentam um didmetro na faixa de 0,3 a 100 nm e
comprimento podendo variar de micrometros até centimetros. As propriedades desse tipo de
CNT mudam significativamente com sua quiralidade, por exemplo seu band gap pode variar
de 0 a cerca de 2 eV, e sua condutividade elétrica pode apresentar comportamento metalico ou
semicondutor. (Dresselhaus et al., 2004; Fredriksson, 2014; Graeff et al., 2012).

Figura 8 — Tipos de estrutura dos nanotubos de carbonos

armchair

Fonte: adaptado de Strock (2023)

2.3.1.2 Nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNT)

Este tipo de nanotubo consiste em varias camadas de grafeno enroladas, com uma
distancia entre as camadas de aproximadamente 0,335 e 0,345 nm. Os MWCNT séo formados
por dois ou mais CNTs concéntricos, sendo o cilindro coaxial 0 mais aceito para esse tipo de
CNT. Existe ainda a possibilidade desses CNTs serem formados por uma Unica folha de grafeno

enrolada em torno de si mesma. Essas estruturas podem ser observadas na Figura 9.
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(Amelinckx; Lucas; Lambin, 1999; Belin; Epron, 2005; Fredriksson, 2014; Rathinavel;
Priyadharshini; Panda, 2021).

Figura 9 — Estrutura dos nanotubos de carbono com paredes multiplas
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Fonte: adaptado de Amelinckx; Lucas; Lambin, (1999); Belin; Epron, (2005);
Rathinavel; Priyadharshini; Panda, (2021)

Os nanotubos de carbono de parede dupla (double-walled carbon nanotubes DWCNT)
merecem uma atencao especial pela sua morfologia e propriedades, pois sdo semelhantes as dos
SWCNT, mas sua resisténcia a produtos quimicos € melhor, pois é possivel adicionar alguns
atomos a superficie do nanotubo, como oxigénio ou nitrogénio, por exemplo. Diferentemente
dos SWCNT, onde a adi¢do desses &tomos quebraria algumas liga¢des duplas, destruindo assim
a estrutura do nanotubo, nos DWCNT apenas a parede externa do nanotubo seria modificada
(Corazza et al., 2020; Fredriksson, 2014).

2.4 CATALISADORES UTILIZANDO CNT
Os nanotubos de carbono podem ser utilizados em eletrodos de baterias (Bao et al.,

2014; Gu; Yushin, 2014), em materiais compositos (Pal; Kumar, 2016), como suporte de
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catalisadores e adsorventes. Catalisadores a base de nanotubos de carbono tém sido utilizados
na desidrogenacdo oxidativa do propano (Cao et al., 2022; Chernyak et al., 2022), na producéo
de biocombustiveis (Wu et al., 2023), na producdo de hidrocarbonetos liquidos (Abbaslou et
al., 2009; Almkhelfe et al., 2018; Eschemann et al., 2015), na producédo de etanol (Pan et al.,
2007), na hidrogenacéo de cinamaldeido (Tessonnier et al., 2005) e na produ¢do de metano a
partir do CO, (Godde et al., 2021; Gongalves et al., 2022; Wang et al., 2016).

2.4.1 Preparacao de catalisadores suportados em CNT

A priori, os nanotubos de carbono precisam ser pré-tratados para serem utilizados, seja
para abrir sua estrutura ou mesmo criar grupos funcionais em sua superficie. Esse pré-
tratamento pode ocorrer por diversos meios entre eles o corte mecanico durante a moagem dos
CNTs utilizando moinho de bolas (Dongil et al., 2016), o corte quimico com o uso da radiacao
vy na presenga de acido sulfurico diluido (Peng et al., 2004) ou estresse térmico (Boran,
2021). Contudo, o pré-tratamento mais utilizado é a oxidacdo quimica em fase liquida, através
do uso de &cido nitrico concentrado (Cao et al., 2022; Eschemann et al., 2015; Liu; Lou; Chen,
2016; Xia et al., 2009) ou uma mistura de dois acidos (Huang et al., 2012; Rahsepar; Pakshir;
Kim, 2013). Esses tratamentos buscam a formacdo de grupos funcionais oxigenados na
superficie dos CNTs, além de abrir as extremidades dos nanotubos.

Apos o pré-tratamento, a impregnacdo dos CNTs pode ser realizada por impregnacao
umida, impregnacdo incipiente, eletrélise e até por micro-ondas (Abbaslou et al., 2009;
Almkhelfe et al., 2018; Boran, 2021; Chernyak et al., 2022; Dongil et al., 2016; Eschemann et
al., 2015; Khusnun et al., 2016; Romero-Séaez et al., 2018) A impregnacdo incipiente acredita-
se ser a mais efetiva para impregnacao interna dos CNTSs, pois utiliza-se apenas um volume
compativel com o volume interno dos nanotubos e a quantidade necessaria de precursor para a
carga metalica desejada (Yadav et al., 2023). A escolha do método e também do solvente
utilizado pode interferir no local da impregnacdo do metal no CNT, onde solventes com baixa
tensdo superficial conseguem molhar a superficie do nanotubo e preenchem o canal interno,
conforme descrito pela equagdo de Young-Laplace (Tessonnier et al., 2009; Yadav et al.,
2023).

2.4.1.1 Preparacao de catalisadores suportados em CNT para metanacéo do CO>

CNTs podem ser funcionalizados através da utilizacdo de HNOs (Gddde et al., 2021,
Li, J. et al., 2018; Wang et al., 2019), além da dopagem com nitrogénio por meio do uso de
NH3z como precursor de nitrogénio (Godde et al., 2021; Goncalves et al., 2022). A literatura
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apresenta na sua maior parte, catalisadores de Ni suportados em CNTs para a reacdo de
metanacdo do CO., conforme mostrado na Tabela 4. Entretanto, também pode ser encontrada a
preparacdo de catalisadores utilizando CNTs envolvendo Ni—Ce (Feng et al., 2014) e Ni-ZrO>
(Romero-Séaez et al., 2018).

Tabela 4 — Tipo de impregnacéo utilizada para preparar catalisadores suportados CNT para a
reacdo de metanacdo do CO;

Pré-

Catalisador % de metal tratamento Método Fonte
Ni/CNT 12% Ni HCI puro (Feng; Yang; Chu, 2015)
Ni/CNT 12% Ni HNO W L 2016
Ni-Ce/CNT 12% Ni 4,5% Ce 3 (Wang et al., 2016)
Ni-Mn/CNT 15% Ni 4% Mn .

NUCNT 5% Ni HNO; Impregnacio (Li, J. et al., 2018)
Ni-Ce/CNT 12% Ni 5% Ce - Umida (Feng et al., 2014)
Ni/CNT 5% Ni )
Ni-ZrO/CNT 5% Ni 20% ZrO; - (Romero-Saez et al., 2018)
. 10%, 20%, 30%, HNO3 i
Ni/NCNT 40% e 50% Ni NHs (Godde et al., 2021)
Ni/CNT 10% Ni HNO; (Bogdan et al., 2019)
. 30% NiO Quimissorcao
Ni-Pd/ CNT PA/Ni= 1.5 H>SO04 sequencial (Yan et al., 2020)
Ni/N-CNT 10,7% Ni Lavagem .| (Wangetal., 2019)
classica Impregnacao
Ni/CNT-N 15% Ni Rec:rilmfnto Incipiente (Gongalves et al., 2022)

Catalisadores para metanacdo do CO: utilizando CNTs como suporte podem ser
preparados atraveés de métodos distintos. A impregnacdo dos CNTs pode ser realizada por
impregnacdo Umida (Feng et al., 2014; Li, J. et al., 2018; Romero-Saez et al., 2018),
impregnacdo incipiente (Wang et al., 2019) e até por impregnacdo mecénica, onde uma mistura
de p6 de Ni e CNTs sdo moidas usando um moinho de bolas planetario de alta energia sob
atmosfera de ar sintético (Gharegozloo et al., 2016).

A impregnagédo umida é descrita como a utilizagdo de uma solugdo com o precursor
do metal dissolvido em um solvente (4gua, etanol ou acetona). A solucdo fica em contato com
0s CNTs por um periodo de tempo e posteriormente é evaporada com ou sem auxilio de
rotaevaporador (Feng et al., 2014; Li, J. et al., 2018; Romero-Séez et al., 2018). Ja a
impregnacéo incipiente acredita-se ser a mais efetiva para impregnacao interna dos CNTSs, pois
utilizando-se apenas um volume compativel com o volume de poros do suporte e a quantidade
necessaria de precursor para a carga metalica desejada a deposi¢do do metal no interior dos
CNT ¢ facilitada (Wang et al., 2019; Yadav et al., 2023).

O método de impregnacdo umida foi utilizado para preparar catalisadores utilizando

outros elementos além de niquel. O catalisador Ni-Ce/CNTs foi preparado com solucdes
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aquosas de Ni(NO3)2 e Ce(NO3)s, onde 0s CNTs foram impregnados pela solugdo com agitacédo
durante 2 h e depois evaporada em banho-maria a 70 °C, sendo seco posteriormente em estufa
a 100 °C por 12 h e depois calcinado em nitrogénio a 350 °C por 4 h (FENG et al., 2014).

O catalisador Ni/ZrO./CNT foi preparado utilizando duas abordagens distintas a
impregnacédo sequencial e a coimpregnacao. Para a impregnacéo sequencial uma quantidade de
ZrO(NOs)2 xH20 foi dissolvida em acetona e os CNTs foram adicionados a solugdo sob
agitacdo por 12 h em um frasco tampado, 0 excesso de solvente foi removido lentamente em
rotaevaporador sob vacuo, até completa remogéo do solvente a temperatura ambiente. O solido
foi seco por 24 h a 80 °C e tratado termicamente durante 5 h a 350 °C sob fluxo de argonio.
Apos este processo, o niquel foi incorporado usando uma quantidade de Ni(NO3z)2 dissolvido
em acetona com agitacdo por 12 h, o solvente foi removido sob vacuo a 60 °C. Por fim, o
material foi tratado a 350 °C por 5 h sob fluxo de Ar (Romero-Séez et al., 2018).

Para a preparar catalisadores utilizando a coimpregnacdo, Romero-Séez et al. (2018)
adotaram um processo similar ao catalisador preparado pelo método sequencial, porém os
precursores de niquel e zircénia foram dissolvidos em acetona juntos. Os resultados indicaram
que as nanoparticulas de NiO estdo proximas as nanoparticulas de ZrO; e estdo principalmente
depositadas na superficie externa dos CNTs. Entretanto, o catalisador preparado por
coimpregnacdo mostrou que as nanoparticulas formaram estruturas core-shell, impedindo
assim o0 acesso ao Ni e a interface Ni—ZrO,, resultando num desempenho catalitico inferior com
valores proximos a 30% de converséo de CO2 e 40% de seletividade a CH4 frente aos 55% e
90% de conversdo de CO: e seletividade a CH4, respectivamente, para o catalisador preparado
pelo método sequencial, na mesma temperatura de 400 °C (Romero-Séez et al., 2018).

Considerando o exposto, os catalisadores a base de Ni demonstram um desempenho
promissor na reacdo de metanacdo do CO:, destacando-se pela relacdo custo/beneficio
favoravel. Diante disso, este trabalho propde a investigacdo de catalisadores de niquel-zirconia
suportados no interior de nanotubos de carbono (CNTSs). Essa abordagem visa otimizar suas
propriedades por meio da impregnacao interna, buscando a obtencdo de catalisadores que sejam
ndo apenas ativos e seletivos, mas também estaveis durante a reagdo de metanacdo do CO.. A
imobilizacdo dos catalisadores no interior dos CNTs pode potencializar a dispersédo dos metais

e a resisténcia a sinterizacdo, resultando em um sistema catalitico mais eficaz e duradouro.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS
O objetivo geral deste trabalho foi desenvolver catalisadores de niquel (Ni) e niquel-
zirconia (Ni-ZrO) suportados em nanotubos de carbono (CNTS) e investigar seu desempenho

na reacdo de metanacdo do CO», visando a otimizacao da produgdo de metano.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os objetivos especificos deste trabalho foram:

e Desenvolver e otimizar catalisadores para a conversdo de CO2 em metano,
utilizando nanotubos de carbono como suporte, com foco em melhorar a atividade
catalitica e a seletividade do processo.

e Preparar e caracterizar os catalisadores Ni/CNT e Ni-ZrO2/CNT por meio do
método de impregnacéo incipiente, utilizando técnicas avancadas de caracterizagdo
para analisar a morfologia, a dispersao dos metais e as propriedades estruturais.

e Avaliar a estabilidade e a durabilidade dos catalisadores suportados em CNTs sob
condigdes de reacdo, identificando os fatores que influenciam a degradacéo e
propondo estratégias para a melhoria da longevidade do sistema catalitico.

e Investigar a sinergia entre Ni e ZrO2 no contexto dos catalisadores suportados em
CNTs, analisando como essa interacdo pode contribuir para a eficiéncia da

metanacdo do CO..



37

4 MATERIAIS E METODOS
A Tabela 5 apresenta os regentes utilizados para tratamento dos CNTS, sais precursores
de metal, para a impregnacao do suporte e gases para reacao.

Tabela 5 — Reagentes utilizados

Nome Marca Concentragao
CNT Comercial Cheap Tubes Inc. MWCNT, 98% pureza
HNO3 QHEMIS 65 % (PA)
Ni(NOs)2 - 6H20 Merck >97 % (PA)
H20 MiliQ Tipo 1
ZrO(NOs)2 - xH20 Sigma-Aldrich 99 %

COz White Martins 4.0

H: White Martins 45 FID

Ar White Martins 5.0 Analitico
ZrOz Saint Gobain NORPRO t-ZrO;

Fonte: o autor

4.1 PREPARAGAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados a partir de nanotubos de carbono comerciais
funcionalizados por meio de tratamento com HNO3, seguido de impregnagédo incipiente,
conforme as metodologias descritas a seguir. Utilizou-se um teor de 10% em massa para Ni e

20% em massa para ZrOx.

4.1.1 Funcionalizacédo dos nanotubos de carbono
A Figura 10 apresenta o esquema do processo de tratamento e funcionalizacdo dos
CNTs brutos.
Figura 10 — Esquema da funcionalizacdo dos CNT com &cido nitrico
¢

L]

ACIDO CNT
NiTRICO

CNT FUNCIONALIZADO

Fonte: Acervo pessoal

Foram utilizados 500 mg de nanotubos de carbono de paredes multiplas comerciais
(CHEAP TUBES INC. — 98% de pureza, com diametro entre 20 e 30 nm) e 100 mL de HNO3
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(65% PA; QHEMIS) em um baldo de fundo redondo, equipado com um agitador magnético do
tipo barra. Ao baléo foi acoplado um condensador, conforme indicado na Figura 10.

Utilizou-se um banho de silicone para aquecer a mistura da temperatura ambiente até
110 °C, através de uma chapa de aquecimento com agitacdo manteve-se a temperatura de 110
°C e agitagdo constante por 5 h.

Com um auxilio de um papel de filtro, filtrou-se a mistura para separar 0s CNT
funcionalizados do é&cido nitrico, apds essa separacdo 0os CNTs funcionalizados foram
transferidos com auxilio de uma espatula e agua tipo 1 para um funil de Buichner.

Utilizou-se um novo papel de filtro qualitativo para a lavagem do material com
aproximadamente 1 litro de 4gua tipo 1 ou até que o pH da &gua de lavagem fosse proximo a 7.

Para maior recuperacdo de CNT, solubilizou-se a torta formada pela filtracdo a vacuo
com agua tipo 1, retirando-se a maior quantidade de CNT do papel de filtro. O liquido entédo foi
colocado em um béquer e levado para secar em estufa a 150 °C, com recirculacdo de ar durante
a noite.

O contetido do béquer foi raspado, desaglomerado e peneirado com peneira de 100
mesh, obtendo-se assim 0os CNTs funcionalizados. Ao final das bateladas de funcionalizacéo, o

contetdo final foi misturado para obter-se um lote de CNTSs tratados.

4.1.2 Impregnacao incipiente dos suportes
Primeiramente pesou-se 500 mg de suporte (CNT, alumina ou zirconia) e transferiu-
se para um copo adaptado a um rotor, conforme mostrado na Figura 11, e com auxilio de uma

bureta gotejou-se lentamente etanol PA até que se formasse uma pasta, anotou-se o volume.

4.1.2.1 Nanotubos de carbono

Preparou-se uma solugéo de nitrato de niquel em etanol (ACS, Merck), com volume
inferior ao descoberto anteriormente para 0 CNT com etanol PA, com quantidade do precursor
de niquel suficiente para obter-se 10% em massa de niquel.

Pesou-se 500 mg de CNT funcionalizados e transferiu-se para o copo adaptado,
iniciou-se a rotacdo de modo que permitisse uma boa mistura do pd. Acrescentou-se uma gota
da solucdo preparada anteriormente sobre os CNT dentro do copo (Figura 11), manteve-se a

rotagdo constante durante todo o tempo.
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Figura 11 — Esquema do método de impregnacéo
dos CNT funcionalizados

coPO
SOLUGAO DE NiQUEL

SUPORTE

Fonte: Acervo pessoal

Apds a primeira gota, com auxilio de uma espatula raspou-se as laterais do copo e
desaglomerou possiveis aglutinados de particulas formados, repetiu-se o processo de adicionar
uma gota e raspar até que todo volume da solucdo fosse utilizado e formando uma pasta
semelhante a encontrada anteriormente, quando se utilizou apenas etanol.

Apds esse procedimento, todo contetdo foi raspado do copo e transferido para uma
placa de Petri, levado para secar em estufa durante a noite por 110 °C. Ap6s a secagem, 0O
material foi desaglomerado e peneirado com peneira de 100 mesh, obtendo particulas inferiores
a 149 micron.

A amostra foi calcinada em atmosfera inerte de argénio, sendo feita uma purga de 10
min a temperatura ambiente, com um fluxo de 50 mL/min de argdnio, e depois a temperatura
foi elevada até 350 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. e o sistema permaneceu nessa
temperatura por duas horas, sempre com fluxo de argonio. Entdo, a temperatura do sistema foi
reduzida para 40 °C para entéo retirar o catalisador do forno, obtendo-se assim o catalisador
10% Ni/CNT.

Adotando-se do mesmo procedimento para a producdo do catalisador Ni/CNT,
preparou-se uma solucéo alcodlica com o precursor de niquel e com oxinitrato de zirconila
(99%, Sigma-Aldrich) para que se obtivesse quantidades de 20% de éxido de zircbnio. A
solugéo foi agitada e posteriormente colocada em banho ultrassonico por trinta minutos, depois

a solucéo foi gotejada sobre os CNTs. Em seguida, o material foi seco e calcinado nas mesmas
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condicBes usadas na preparacdo do Ni/CNT. Apds a calcinagdo obteve-se o catalisador 20%
ZrO,/CNT.

Adotando-se do mesmo procedimento, preparou-se uma solucdo alcodlica com o
precursor de niquel e com oxinitrato de zirconila (99%, Sigma-Aldrich) para que se obtivesse
quantidades de 10% e 20% de niquel e 6xido de zirconio, respectivamente. A solugéo foi
agitada e posteriormente colocada em banho ultrassénico por trinta minutos, depois a solucéo
foi gotejada sobre os CNTs. Em seguida, o material foi seco e calcinado nas mesmas condigdes
usadas na preparacdo do Ni/CNT. Apo6s a calcinacdo obteve-se o catalisador 10% Ni — 20%
ZrOo/CNT (COl), onde COI indica que o método de coimpregnacdo foi empregado na
preparacgéo deste catalisador.

Para os catalisadores utilizando a impregnacdo sequencial, adotou-se um
procedimento semelhante aos anteriores. Primeiramente preparou-se uma solucdo alcodlica
com a quantidade necesséaria de precursor para que no final a quantidade de Ni fosse de 10%.
O catalisador entédo foi seco e calcinado em atmosfera inerte de argonio a 350 °C por 2 h. O
material foi novamente impregnado com solucdo alcoodlica ZrO, para se obter 20% em massa,
sendo seco e calcinado novamente sob as mesmas condi¢cfes. Apos a calcinacdo obteve-se o
catalisador 10% Ni — 20% ZrO,/CNT (SEQ), indicando-se assim a ordem da impregnacéo de
Ni e ZrO; e 0 método sequencial utilizado, pela sigla SEQ.

Jé para o catalisador 20% ZrO>—10% Ni/CNT (SEQ), primeiramente preparou-se uma
solucdo alcodlica com a quantidade necessaria de precursor para que no final a quantidade de
ZrO- fosse de 20%. O catalisador entéo foi seco e calcinado em atmosfera inerte de argbnio a
350 °C por 2 h. O material foi novamente impregnado com solugdo alcodlica de Ni, para obter-
se 10% em massa, sendo seco e calcinado novamente sob as mesmas condi¢fes. Apos a
calcinagdo obteve-se o catalisar, indicando-se assim a ordem da impregnacgéo de ZrO.e Nie 0
método sequencial utilizado, pela sigla SEQ.

A fim de verificar a influéncia do teor de niquel no catalisador Ni-ZrO2/CNT,
preparou-se trés outros catalisadores com carga nominal de 15%, 5,0% e 2,5% de Ni, utilizando-
se 0 método de coimpregnacdo, resultando assim nos catalisadores 15% Ni — 20% ZrO2/CNT,
5,0% Ni —20% ZrO2/CNT e 2,5% Ni —20% ZrO2/CNT.

Também foram preparados dois catalisadores com teor nominal de 10% Ni e teores de
10% e 30% de ZrO, para verificar a influéncia do teor de zirconia no catalisador Ni-ZrO2/CNT,
utilizando-se o método de coimpregnacdo, resultando assim nos catalisadores 10% Ni — 10%
ZrO2/CNT e 10% Ni — 30% ZrO2/CNT.
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Para avaliar o efeito da zirconia com o niquel, preparou-se uma mistura em partes
iguais entre os catalisadores 10% Ni/CNT e 20% ZrO2/CNT, recebendo o nome de mistura
mecéanica.

Os materiais preparados sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Catalisadores preparados suportados em CNTs
Quantidade nominal

Nome Ni yA(ey) Método de preparo
10% Ni/CNT 10 % - Impregnacdo incipiente
20% ZrO2/CNT - 20 % Impregnacdo incipiente
10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COl) 10 % 20 % Coimpregnagdo incipiente
10% Ni — 20% ZrO2/CNT (SEQ) 10 % 20 % Impregnacéo sequencial incipiente
20% ZrO2 — 10% Ni /CNT (SEQ) 10 % 20 % Impregnacéo sequencial incipiente
15% Ni —20% ZrO2/CNT 15 % 20 % Coimpregnacdo incipiente
5,0% Ni — 20% ZrO2/CNT 5,0 % 20 % Coimpregnagdo incipiente
2,5% Ni — 20% ZrO2/CNT 2,5% 20 % Coimpregnagdo incipiente
10% Ni —10% ZrO2/CNT 10 % 10 % Coimpregnacdo incipiente
10% Ni —30% ZrO2/CNT 10 % 30 % Coimpregnacdo incipiente
Mistura mecénica 5,0 % 10 % Mistura mecénica

Fonte: o autor

4.1.2.2 Catalisadores de 10% Ni/Al203 e 10% Ni/ZrO-

Realizou-se procedimento semelhante ao CNT para os suportes de alumina ou
zirconia, com a quantidade de solucdo de nitrato de niquel igual ao volume descoberto pela
adicdo de agua a alumina seca ou a zirconia seca. Os catalisadores, foram secos durante a noite
em 150 °C e calcinados em mufla a 500 °C por 4 h, temperatura de calcinagdo escolhida com
base em resultados termogravimétricos, resultando assim nos catalisadores 10% Ni em massa
suportados em Al.O3 e ZrO,, sendo nomeados como 10% Ni/Al2O3 e 10% Ni/ZrO.,

respectivamente.
4.2 CARACTERIZACOES

4.2.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A difracdo de Raios X foi realizada pelo método do p6 em equipamento Rigaku
(MiniFlex 600) com radiacdo Ko (A = 0,1542 nm), a 40kV e 15mA, com passo de 0,02° e
velocidade de 10 °/min. Utilizou-se a equacdo de Scherrer (1918) para calcular o didmetro

médio do cristalito de Ni.

4.2.2 Fisissor¢ao de N2

A érea especifica foi calculada pela metodologia BET proposta por Brunauer, Emmett,
Teller (1938), utilizando um equipamento para medir a fisissor¢do de nitrogénio Micromeritics
TriStar, onde as amostras foram preé-tratadas sob N2 a 130 °C por 2 h. A distribui¢éo e tamanho

de poros foi calculada pelo método BJH proposto por Barret, Joyner e Halenda (1951).
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4.2.3 Reducdo a Temperatura Programada (TPR-H2)

A reducéo a temperatura programada foi realizada em um equipamento Micromeritics
AutoChem 2920, onde 50 mg das amostras foram pré-tratadas sob o fluxo de hélio por 2 h a
200 °C, a reducdo das especies ocorreu sob o fluxo de uma mistura 10% H, em He desde
temperatura ambiente até a temperatura de 900 °C.

Utilizou-se uma amostra do padréo de Ag.O para quantificar o consumo de hidrogénio,

para determinar posteriormente o0 consumo das outras amostras.

4.2.4 Reducdo a Temperatura Programada com espectroscopia de massas (TPR-H2-MS)

A reducgéo a temperatura programada foi realizada em um equipamento Micromeritics
AutoChem 2920, da Faculdade de Ciéncias Quimicas da Universidade de Concepcion (UdeC),
acoplado a um espectrometro de massas MKS, Cirrus 2, onde 150 mg das amostras foram pré-
tratadas sob um fluxo de argénio de 30 mL/min por 2 h a 200 °C, a reducao das espécies ocorreu
sob o fluxo de uma mistura 5% H. em Ar desde temperatura ambiente até a temperatura de 900
°C. O espectrometro de massas estava calibrado para as razdes massa/carga de 2, 16, 28 e 44,

que correspondem ao Hz,CHas, CO e COg, respectivamente.

4.2.5 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A espectroscopia de infravermelho foi realizada no equipamento Nicolet Magna IR
550 sob condigdes atmosféricas, da Central de servicos e assisténcia tecnoldgica (SAR) da
Faculdade de Ciéncias Quimicas da Universidade de Concepcion (UdeC). As amostras foram
secas em estufa a 100 °C por 24 h, depois foram preparados pellets utilizando uma mistura de

amostra seca com KBr na proporcao aproximada de 1:100.

4.2.6 Andlise Termogravimétrica (ATG)

As analises termogravimétricas ocorreram em uma microbalanga da Shimadzu DTG-
60, onde o sistema foi aquecido até 750 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, sob fluxo de
ar sintético a 50 mL/min, para determinar a quantidade de material resultante da oxidacdo dos CNT.
Para determinar a estabilidade das amostras, o experimento foi realizado um fluxo de 50 mL/min

de nitrogénio, com aquecimento de 25 a 900 °C com a taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.2.7 Espectroscopia de fluorescéncia de raios X por Energia Dispersiva (FRX)

A analise foi realizada em um espectrometro de fluorescéncia de raios X por Energia
Dispersiva da marca Shimadzu modelo EDX-720, com &nodo de Rh que opera entre 5-50 kV e
1-1.000 pA sob vacuo. Realizado pelo Laboratorio de Caracterizacao Estrutural (LCE/DEMa),
da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).
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4.2.8 Microscopia eletronica de Transmissdo (MET)

A microscopia eletronica de transmisséo foi realizada no equipamento JEOL 2100, da
Central de Analises Quimicas Instrumentais — CAQI — do Instituto de Quimica de Sao Carlos,
vinculado a Universidade de Sdo Paulo — USP. As amostras foram preparadas utilizando grades
de cobre com filme fino de carbono ou do tipo lacey carbon, com malha de 400 mesh.

Entre 5 e 10 mg da amostra foi adicionado em isopropanol PA e posteriormente levado
ao ultrassom por 30 min. Em seguida a grade foi introduzida na mistura isopropanol/amostra
com o auxilio de uma pinca da marca EMS modelo 5TTH, AS. A grade ficou secando por 30
min presa a pinga, sendo posteriormente colocada sobre um papel de filtro e deixada em

dessecador a vacuo por pelo menos 24 h.

4.2.9 Espectroscopia de Raman
A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro Witec (Alpha-300 R)
integrado a microscopia confocal Optica. Os espectros Raman foram obtidos no comprimento

de onda de excitacdo do laser de 532 nm.

4.3 TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade de teste catalitico (Figura 12)
equipada com um cromatégrafo a gas Bruker 450-GC acoplado a saida de um reator tubular em
U de quartzo.

Figura 12 — Esquema do sistema reacional
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Legenda:
MFC: Controlador de fluxo massico V: Vélvula
F: Filtro —— Tubulagdo com aquecimento

Fonte: Acervo pessoal
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A unidade reacional é alimentada por H2 e com uma mistura analitica de H2 e CO2 com
uma razdo molar de H.:COz de 4:1. O cromatdgrafo possui uma coluna Hayasep Q e duas
peneiras moleculares de 5 Angstrom conectada a dois detectores TCD, foi utilizada uma rampa
de 20 °C/min partindo da temperatura de 80 °C até 170 °C, mantendo-se a temperatura por 3
minutos. Foram construidas curvas de calibracdo para os compostos de interesse (Hz2, CO2, CH4
e CO).

As condicbes adotadas para os testes cataliticos foram de 50 mg de catalisador,
variacdo da temperatura de 200 a 400 °C, vazdo total da mistura analitica de 37 mL/min, com
GHSV de 44.400 mL/gcat h. Antes da reagéo, o catalisador foi reduzido a 500 °C por 2 h usando
uma vazéo de H puro de 50 mL/min. Para a estabilidade do catalisador na reagéo utilizou-se
as mesmas condicGes de reducdo e vazao de alimentacdo para a temperatura de 350 °C durante
24 horas.

A conversao de CO; e a seletividade a CH4 foram calculadas com as equagdes 12 e 13,
respectivamente, obtidas através do balanco de carbono:

Cco + Cen
X %) = 2 - 1009
ey (96) = (—< ) 100% (12)
* Cco + Cep,

onde X, a conversdo do CO, Cn € a concentragdo molar na saida do reator para as espécies
de CO, CHs e CO2, S¢y, ¢ a seletividade a metano.
O rendimento de CHj4 foi calculada pela equagéo 14:

Xco2 'SCH4
100
onde Yy, € o rendimento de metano em %.

Yen, (%) = (13)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZAGOES DOS CATALISADORES

5.1.1 Composicao elementar

Fluorescéncia de raios X (FRX) e analise termogravimétrica (TGA) foram empregadas
para quantificar as espécies de NiO e ZrO, presentes nos CNTs. Os resultados, resumidos na
Tabela 7, revelam que as quantidades de Ni e ZrO, foram consistentes com os valores nominais,
indicando que o método de preparacéo foi aplicado com sucesso na sintese dos catalisadores.
Além disso, a analise de TGA apresentada na Figura 13 demonstra o comportamento de CNTs
sob diferentes condigdes cataliticas, destacando os efeitos de Ni e ZrO» na degradacdo térmica
de CNTs. As secdes a seguir exploram ainda mais os padrdes de degradacdo térmica e suas
implicacdes para a estabilidade e o desempenho do catalisador.

Tabela 7 — Composigédo elementar das amostras calcinadas suportadas em CNTs

Massa Razdo NiO:Z2r022 (%) | Quantidade real® (%)
Amostra Residual® (%) NiO ZrOz NiO Ni | ZrO;
CNT 0 - - - - -
10% Ni/CNT 13,1 100 0,00 131 9,9 0,0
20% ZrO2/CNT 20,7 0,00 100 0,0 0,0 20,7
10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COI) 31,3 43,8 56,2 13,7 10,7 17,7
10% Ni — 20% ZrO2/CNT (SEQ) 33,5 40,0 60,0 13,4 10,0 20,8
20% ZrO2—-10% Ni /CNT (SEQ) 33,0 41,5 58,5 13,7 10,4 19,3
15% Ni — 20% ZrO2/CNT 41,1 49,2 50,8 20,2 15,9 20,9
5,0% Ni — 20% ZrO2/CNT 24,3 31,4 68,6 7,6 6,0 16,6
2,5% Ni —20% ZrO2/CNT 24,3 16,1 83,9 3,9 3,0 20,4
10% Ni — 10% ZrO2/CNT 19,5 75,7 24,3 14,8 11,6 4,7
10% Ni —30% ZrO2/CNT 32,0 43,5 56,6 13,9 10,9 18,1

1. Massa residual determinada por TGA

2- Razdo NiO:ZrO, determinada por FRX

3- Quantidade real foi determinada por estequiometria e relacionando a massa residual a razdo NiO:ZrO;
Fonte: O autor

A massa residual, que varia conforme a amostra, corresponde a quantidade de material
que permanece ap0s um processo de degradacdo térmica. Para as amostras de nanotubos de
carbono puras, essa massa é inexistente (0%), o que indica que os CNTs sdo compostos
predominantemente de carbono e ndo apresentam residuos metélicos apos a decomposicao
térmica. Em contrapartida, para as amostras contendo oxidos de niquel (NiO) e de zirconio
(Zr0O2), a massa residual é superior, refletindo a presenga desses 0xidos metélicos e sua
estabilidade térmica. Por exemplo, para a mostra 10% Ni/CNT a massa residual € de 13,1% de
NiO e, portanto, a quantidade real de Ni metalico presente no catalisador é de 9,9%. Para a
amostra 20% ZrO./CNT observou-se somente a presenca de ZrO2, por isso a massa residual de
20,7% corresponde a quantidade real do 6xido na amostra. Para as amostras dos catalisadores
de Ni-ZrO; as quantidades reais estdo proximas dos valores nominalmente esperados, indicando
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uma boa correspondéncia entre a composicao desejada e a composic¢ao observada. Por exemplo,
para a amostra 10% Ni — 20% ZrO./CNT (SEQ) que apresenta uma massa residual de 33,5%
com quantidade real de Ni de 10,0% e 20,8% de ZrOx.

A Figura 13 apresenta os perfis de perda de massa em atmosfera oxidante (ar sintético)
das amostras calcinadas dos catalisadores de niquel suportados em CNT ou zircbnia, além dos
catalisadores de niquel-zirconia ou zircénia suportados em CNT e do CNT tratado.

Figura 13 — Analises de ATG, em atmosfera oxidante, das amostras: (A) CNT e Ni-
ZrO2/CNT; (B) Ni/CNT, 10%Ni/ZrOz e ZrO2/CNT.
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A perda de massa do CNT bruto ocorre em torno de 500 °C e a degradacdo total do
CNT bruto acontece proximo a 600 °C. Para o CNT tratado, a degradacdo total ocorre em torno
de 700 °C. Esses resultados revelam perda total de massa e, portanto, material puro (Figueira
et al., 2018). Apos a adicdo de 6xido de niquel ou zirconia a temperatura de degradacdo do
carbono sofre uma reducdo, passando de 700 °C para quase 500 °C, sugerindo que a presenca
de metal nos CNTs podem catalisar a degradacéo do nanotubo de carbono, diminuindo assim a
temperatura na qual ocorre a taxa maxima de degradacdo (Serp; Corrias; Kalck, 2003). Além
disso, a temperatura em que ocorre a degradacao esta de acordo com os valores relatados para
nanotubos de paredes multiplas (Figueira et al., 2018; Serp; Corrias; Kalck, 2003; Wei et al.,
2022).

O perfil de perda de massa em funcdo da temperatura é similar para todos os
catalisadores a base de CNT. Segundo Datsyuk et al. (2008), as perdas associadas até a
temperatura de 150 °C, referem-se a evaporacdo de agua adsorvida no material, de 150 até 350
°C esta associada com a descarboxilacdo dos grupos carboxilicos presentes nas paredes do
CNT, de 350 até 500 °C com a eliminacao de funcionalidades hidroxila presentes nas paredes
do CNT e acima de 500 °C com a degradacao pela oxidacdo térmica do carbono (Datsyuk et
al., 2008).

A massa residual observada (Figura 13) nas amostras contendo Ni/CNT, ZrO,/CNT e
Ni-ZrO2/CNT pode ser atribuida a presenca de NiO, ZrO- e NiO-ZrO-, respectivamente. Deve-
se notar que qualquer que seja o material considerado, os valores relatados podem ser afetados
pela concentracdo de defeitos de superficie e/ou pela presenca de particulas metalicas
remanescentes que podem catalisar a degradacéo do nanotubo de carbono (Serp; Corrias; Kalck,
2003).

5.1.2 Composicéao textural

Para avaliar as propriedades texturais dos catalisadores, foram empregadas diversas
técnicas analiticas, que permitiram uma analise abrangente das caracteristicas fisico-quimicas
e estruturais dos catalisadores. A Figura 14 apresenta as isotermas de fisissor¢do de nitrogénio
a -196 °C da amostra de CNT, das amostras dos catalisadores calcinados de Ni e Ni-ZrO>

suportados em CNT, além da amostra do catalisador calcinado de ZrO; suportados em CNT.
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Figura 14 — Isotermas de adsorcéo e dessorgdo de N2 a -196 °C para as amostras do suporte

CNT bruto e tratado (A), dos catalisadores Ni suportado em CNT (B) ou ZrO> (C), Ni-ZrO>

suportado em CNT por diferentes métodos de preparacao (D), Ni-ZrOz suportado em CNT
com diferentes teores de Ni e ZrO2 (E) e do catalisador ZrO; suportado em CNT (D).
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Os catalisadores suportados em CNT exibem isotermas do tipo IV e histerese do tipo
H1, tipicas de sélidos com interacdo média entre adsorbato e adsorvente, apresentando
mesoporos que consistem principalmente de canais quase cilindricos, caracteristicos dos CNTs
(Leofanti et al., 1998). Ja para o catalisador 10% Ni/ZrO- a isoterma apresentada também é do
tipo 1V, porém a histerese é do tipo H4, onde os poros sdo do tipo fenda e estreitos (Leofanti et
al., 1998).

A distribuicdo do tamanho dos poros para os catalisadores é mostrada na Figura 15.
Pode-se observar a presenca de mesoporos na faixa de 2 a 50 nm para todas as amostras. Alguns
poros com tamanhos maiores que 50 nm também podem ser observados; no entanto, esses poros
maiores foram quase completamente preenchidos com metal apds a impregnacao.

Figura 15 — Distribui¢cdo do tamanho de poros para as amostras do suporte CNT (A), dos
catalisadores de Ni suportado em CNT ou ZrO2 (B), Ni-ZrO suportado em CNT (C) e do
catalisador de ZrO; suportado em CNT (D).
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Fonte: Acervo pessoal

Os dados apresentados na Tabela 8 mostram as caracteristicas de diferentes
catalisadores calcinados e reduzidos suportados em nanotubos de carbono. Essas propriedades
incluem &rea de superficie especifica (Sget), volume de poro (Ve) e didmetro médio de poros
(Dr), que sdo indicadores-chave da textura dos catalisadores e seu potencial para adsorgao e

atividade catalitica.
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Tabela 8 — Composicdo textural das amostras calcinadas suportadas em CNTSs

Amostra calcinada Amostra reduzida
SeeT Vp Dr SeeT Vp Dr
Amostra (m?/g) (cm3/g) (nm) (m?/g) (cmdé/g) (nm)

CNT 323 0,8 11 413 1.1 11
10% Ni/CNT 269 0,7 12 475 1.5 14
20% ZrO2/CNT 233 0.8 15 374 1.0 11
10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COIl) 218 0.5 11 317 0.8 11
10% Ni — 20% ZrO2/CNT (SEQ) 240 0.6 11 301 1.0 14
20% ZrO2 — 10% Ni /CNT (SEQ) 223 0.6 13 337 0.9 13
15% Ni — 20% ZrO2/CNT 250 0,4 8,5 - - -
5,0% Ni —20% ZrO2/CNT 225 0,7 15 - - -
2,5% Ni —20% ZrO2/CNT 240 0,7 15 - - -
10% Ni — 10% ZrO2/CNT 257 0,6 12 - - -
10% Ni —30% ZrO2/CNT 205 0,4 11 - - -
10% Ni/ZrO> 114 0.1 45 - - -

Fonte: O autor
A adigdo de Ni e ZrO. ao CNT leva a um decréscimo na area especifica (Tabela 8),

sugerindo que o Ni e a ZrO, foram depositados dentro dos poros do CNT. Uma diminuigéo
semelhante na area superficial especifica, volume de poros e tamanho de poros foi observada
para amostras contendo ZrO; e Ni-ZrO; suportados em CNTs. Outros estudos tambem
relataram uma reducdo na area superficial especifica apds a impregnacdo de CNTs
(Gharegozloo et al., 2016; Liu; Lou; Chen, 2016; Romero-Séez et al., 2018; Sun; Li; Zhang,
2016).

Os CNTSs tém uma area superficial especifica relativamente alta, quando comparados
ao suporte de ZrOz (115 m2/g), um volume de poros moderado de 0,8 cm®/g e um didmetro de
poros de 11 nm. A area especifica significativa e a mesoporosidade dos CNTSs sdo tipicas para
materiais com alta capacidade de adsorcdo, o que é vantajoso para processos cataliticos.

J& para a amostra do catalisador 10% Ni/CNT, exibiu-se uma diminui¢do na area
especifica de 16,7% e no volume de poros de 12,5%, em comparacdo com CNTSs puros,
podendo indicar que alguns dos espagos dos poros foram blogueados ou ocupados pelas
espécies de niquel adicionadas. No entanto, o didmetro dos poros aumenta ligeiramente,
sugerindo que a adicdo de niquel pode causar pequenas modifica¢fes na estrutura mesoporosa,
mas que ndo altera significativamente a porosidade geral.

O catalisador 20% ZrO2/CNT tem uma &rea especifica 13,4% menor e um volume
médio de poros ligeiramente maior (8 nm) em comparacdo aos catalisadores de Ni com um
diametro médio de particula de 15 nm. O diametro maior dos poros sugere que 0 ZrO, pode
alterar a estrutura dos poros dos CNTs até certo ponto, levando a poros maiores.

O catalisador coimpregnado 10% Ni — 20% ZrO,/CNT mostra uma diminuicéo
adicional na area especifica de 32,5% e volume médio de poros de 37,5%, indicando bloqueio

mais significativo dos poros devido a deposi¢cdo de Ni e ZrO,. O diametro medio de poros
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permanece semelhante as outras amostras em 11 nm, refletindo mudangas minimas no tamanho
médio dos poros, mas uma reducéo clara na porosidade.

Os catalisadores 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (SEQ) e 20% ZrO, — 10% Ni/CNT (SEQ)
exibem diminui¢cbes moderadas na area especifica (25,7% e 31,0%, respectivamente) e no
volume médio de poros (25%, ambos). O didmetro médio de poros desses catalisadores esta na
faixa de 11-13 nm, o que é consistente com as outras amostras. Essas mudancas sugerem que 0
método de impregnacdo sequencial leva a uma reducdo mais modesta na area de superficie e
no volume de poros em comparagao a coimpregnacao.

Os catalisadores com teores nominais de Ni de 5,0 e 2,5% com 20% ZrO,/CNT
mostram uma diminuicao da area especifica de 30 e 26%, respectivamente, e volume médio de
poros de 0,7 nm, indicando bloqueio dos poros relacionado a carga de Ni depositada. O
diametro médio de poros é ligeiramente superior as outras amostras com 15 nm, refletindo
mudancas minimas no tamanho médio dos poros, mas um efeito da menor carga de Ni e ZrOa.
Efeito similar é observado para a alteracdo da carga de ZrOz nas amostras de 10% Ni —
ZrO2/CNT, onde quanto maior a carga de ZrOz, menor sera sua Sger Vp € Dp, indicando a
deposicdo dessa carga nos poros do CNT.

Para 0 10% Ni/ZrO, e ZrO, tém area especifica relativamente baixa (114 e 115 m2/g)
e volume médio de poros (0,1 cm?3/g), que sdo indicativos de sua baixa porosidade. Seu diametro
médio de poros também é significativamente menor (em torno de 4,5-5,0 nm) em comparagdo
as amostras suportadas por CNT, refletindo uma estrutura muito mais densa.

O processo de reducdo geralmente resulta em um aumento na area de superficie e no
volume de poros para os catalisadores a base de Ni, como 10% Ni/CNT, que possivelmente
sofre mudancas significativas devido a reducédo de NiO para Ni metalico, além de possivelmente
ter as proprias camadas e grupos funcionais atacados pelo H: liberando espago para que as
moléculas de N2 possam adentrar ao catalisador. O aumento em &rea especifica e volume médio
de poros para esta amostra apés a reducdo implica maior acessibilidade dos sitios ativos,
potencialmente melhorando seu desempenho catalitico. No entanto, os catalisadores contendo
Ni e ZrO», especialmente 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COI), mostram uma diminui¢do na area
de superficie e no volume de poros ap0s a reducédo, sugerindo que a interacdo entre Ni e ZrO»
leva a uma estrutura mais compacta, o que pode dificultar a acessibilidade dos sitios ativos.

O diametro dos poros também ¢é um fator importante a ser considerado, pois afeta a
difusdo de reagentes e produtos dentro do catalisador. O aumento do diametro médio de poros
em amostras reduzidas como 10% Ni/CNT e 20% ZrO2 — 10% Ni/CNT (SEQ) indica que a
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reducdo leva a alguma expansdo da estrutura dos poros, potencialmente facilitando melhor
difusdo dos reagentes.

As tendéncias gerais nesses dados sugerem que a presenca de CNTs como material de
suporte melhora significativamente a area de superficie e a porosidade dos catalisadores,
particularmente ap6s a redugdo, o que € benéfico para reacOes cataliticas. Além disso, a
presenca de Ni e ZrO. impacta as propriedades texturais de uma forma que reflete sua interagéo,
com Ni geralmente aumentando a area de superficie e o volume de poros, enquanto ZrO; tende
a reduzir a porosidade quando presente em combinacdo com Ni. Portanto, o controle cuidadoso
dos métodos de sintese e reducdo é crucial para otimizar o desempenho catalitico, pois
influencia diretamente a disponibilidade de sitios ativos e a acessibilidade de reagentes dentro
da estrutura do catalisador.

A Figura 18 apresenta os difratogramas de raios X das amostras calcinadas dos
catalisadores de 10% Ni/CNT, 10% Ni/ZrO2, 10% Ni/Al>Ose de seus suportes .

Figura 16 — Difratogramas de raios X das amostras calcinadas dos catalisadores
monometélicos de niquel suportado em zirc6nia ou alumina ou CNT e seu respectivo suporte.
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Fonte: Acervo pessoal
Os picos relacionados com o suporte de alumina foram observados em 26 = 19,6°,

25,6°, 35,2°, 37,8°, 43,4°, 46,1°, 57,5°, 61,2° e 66,6° (ICSD 86-1410 e ICSD 71-1683).
Observa-se que o perfil caracteristico da Al.O3z ndo se alterou na amostra com 10% Ni/Al,Os.

Os picos observados em 20 = 37,2°, 43,4° ¢ 45,7° provavelmente estdo relacionados a uma
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combinacdo de alumina, aluminato de niquel e 6xido de niquel (Lee et al., 2004). No entanto,
ndo é possivel quantificar ou confirmar qual espécie estd presente, pois, de acordo com 0s
padroes adotados (ICSD 71-1683, ICSD 10-0339 e ICSD-78-0643), esses componentes
apresentam picos na mesma faixa angular.

A amostra de ZrO, apresenta picos em 26 = 30,3°, 35,4°, 50,7°, 60,4°, 63,1° e 75°,
caracteristicos da fase tetragonal da zircénia (JCPDS 50-1089). Observa-se a presenca de picos
em 26 = 30,3° e 35,4° caracteristicos da fase tetragonal da zirconia (JCPDS 50-1089) para o
catalisador 10% Ni/ZrO, ndo sendo modificados pela adicdo de niquel (Wu et al., 2012). Os
picos observados em 37,0°, 43,8° e 62,1° provavelmente estdo relacionados ao 6xido de niquel
(ICSD-78-0643), na superficie do catalisador suportado em zircdnia, nos planos (111), (200) e
(220), respectivamente (Romero-Saez et al., 2018; Wu et al., 2012).

A Figura 17 apresenta os difratogramas de raios X das amostras calcinadas dos
catalisadores de niquel e zircbnia suportados em CNT, além dos catalisadores de niquel-
zircdnia suportados em CNT obtidos por diferentes métodos de impregnacao incipiente e do
Seu suporte.

Figura 17 — Difratogramas de raios X das amostras calcinadas dos catalisadores de niquel,
zirconia e niquel-zircénia suportados em CNT e do seu suporto..
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A amostra de CNT tratado (Figura 16 e Figura 17) apresenta picos de difragdo em 20
= 26,1° e 43,5° atribuidos aos planos cristalinos (002) e (101) do carbono grafitico,
respectivamente (Atchudan; Pandurangan; Joo, 2015; He et al., 2020; Lee et al., 2005; Romero-
Séez et al.,, 2018; Salam; Burk, 2017; Saravanan et al., 2014). A presenca dos picos
caracteristicos do CNT, também foi observado nos demais catalisadores que o utilizam como
suporte, ndo ocorrendo o deslocamento de tais picos.

Para a mostra do catalisador com 10% Ni/CNT (Figura 16 e Figura 17), observa-se um
aumento na intensidade do pico na regido proxima a 26 = 43,5°, podendo indicar a presenca de
Oxido de niquel nessas amostras, pois 0 mesmo apresenta trés picos de baixissima intensidade
em 20 = 37,0°, 43,8° e 62,1° (ICSD-78-0643), que podem ser associados com os planos
cristalinos (111), (200) e (220) do NiO (Romero-Saez et al., 2018).

Jé& para a amostra do catalisador 20% ZrO2/CNT (Figura 17), apresenta picos em 26 =
30,3°, 35,4°,50,7°,60,4°, 63,1° e 75°, caracteristicos da fase tetragonal da zirconia (JCPDS 50-
1089), indicando assim a predominancia dessa fase na amostra. N&o foi possivel observar a
presenca de picos nas regibes de 20 = 28,2°, 31,5°, 34,2°, 35,3°, 40,8°, 49,3°, 50,2°,
caracteristicos da fase monoclinica da zirconia (JCPDS 65-2357).

Os perfis dos difratogramas para as amostras dos catalisadores de Ni-ZrO> suportados
em CNT (Figura 17) apresentam similaridades entre si, indicando semelhanca na distribuicdo
das particulas metalicas nos catalisadores, independentemente do método utilizado na
preparacdo, coimpregnacdo ou impregnacao sucessiva. A possivel presenca de 6xido de niquel
foi observada nessas amostras, pois ha a presenca de trés picos de baixissima intensidade em
20 = 37,0°, 43,8° e 62,1° (ICSD-78-0643). A presenca de zirconia foi observada nas amostras
desses catalisadores, podendo haver uma mistura entre as fases monoclinica e tetragonal. A
sobreposicdo de picos faz com que ndo seja possivel a correta identificacdo das fases e
substancias presentes nesses materiais, necessitando de um refinamento dos sinais.

A Figura 18 apresenta o difratograma de raios X para as amostras com teores distintos
de niquel e de zirconia para as amostras do catalisador niquel-zirconia suportado em CNT,
apesar da mudanca da carga metélica de niquel, ndo houve mudancas nos perfis de DRX para
as amostras de 2,5 e 5,0% de niquel em comparagdo com o catalisador 10% Ni—20% ZrO2/CNT

(CQl), apresentado possivel reducdo no tamanho de cristalito de niquel.
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Figura 18 — Difratogramas de raios X das amostras calcinadas dos catalisadores niquel-
zirconia suportados em CNT com teores distintos de niquel e de zirconia.
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Fonte: Acervo pessoal

No entanto, a amostra com 15% Ni — 20% ZrO./CNT apresenta um aumento na
intensidade dos picos caracteristico do 6xido de niquel, indicando um tamanho de cristalito
maior do que para a amostra com 10% de niquel. Ja a reducdo da carga de zircénia, faz com
que a amostra do catalisador 10% Ni — 5,0% ZrO2/CNT apresente uma reducdo nos picos
caracteristicos da zirconia, sendo praticamente imperceptivel no difratograma a presenca dos
mesmos.

Na Figura 19 é possivel observar que os picos de niquel metalico proximo a 26 = 44,5°,
51,8° e 76,4 ° (ICSD-78-0643) presentes na amostras reduzidas estdo presentes, revelando a
reducdo do oxido de niquel em todos os catalisadores, entretanto, para a amostra preparada por
coimpregnacéo, ainda € possivel observar a presenca de um unico pico de oxido de niquel,
indicando uma possivel dificuldade em reduzir as espécies de niquel ou a possivel oxidacdo
durante o intervalo de tempo entre a reducdo e a analise. Enquanto que as amostras de
catalisadores com zirconia suportadas em CNT, os picos da fase tetragonal se destacam,
suprimindo os possiveis picos da fase monoclinica observadas na amostras calcinada (Figura

17). Esse crescimento, possivelmente est associado ao efeito da temperatura de reducéo. Além
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disso, pode existir a mobilidade do niquel proporcionando o seu crescimento, essa mobilidade
pode estar associada a degradacdo do CNT na temperatura de reducéo.

Figura 19 - Difratogramas de raios X das amostras calcinadas e reduzidas a 500 °C por 2h
para os catalisadores: 10% Ni/ZrOz, 10% Ni/CNT e Ni—ZrO2/CNT.
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Fonte: Acervo pessoal

A amostra reduzida do catalisador de 10% Ni/ZrO apresenta valores medios de
cristalitos de 14 nm para o niquel e de 8 nm para a zircbnia, exibindo um aumento significativo
do cristalito de niquel (8 nm, antes da redugdo) e a manutencdo do tamanho do cristalito de
zirconia, indicando que a reducdo beneficia o crescimento das espécies de niquel. Tamanhos
menores de cristalitos podem oferecer maior area superficial ativa, impactando diretamente o
desempenho catalitico. Por outro lado, o aumento dos cristalitos apds reducdo pode afetar
negativamente a eficiéncia em algumas reacdes cataliticas.

Os perfis de reducdo a temperatura programada (TPR-H2) das amostras dos
catalisadores de Ni, ZrO2 e Ni-ZrO- suportadas em CNT, calcinados a 350 °C em argbnio sao
apresentados na Figura 20. O perfil de TPR-H2 para o CNT apresenta dois picos distintos, o
primeiro a temperatura de 290 °C pode ser considerado como decomposicdo de grupos
carboxilicos (Roman-Martinez et al., 1993) e o segundo pico na temperatura de 630 °C pode
ser considerado como a formacao de metano através de uma reagdo de hidrogenagéo do carbono
presente no CNT (Qu et al., 2020; Sun; Li; Zhang, 2016).
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O perfil de TPR-H> para o catalisador 20% ZrO2/CNT apresentou um pico proximo a
530 °C relacionado a hidrogenacao do carbono no CNT, j& que a zirconia pode ser considerada
um oOxido metalico irredutivel. Esse pico esta localizado em uma temperatura menor quando
comparado com a amostra de CNT tratado, sem a presenca de metal impregnado (Qu et al.,
2020; Sun; Li; Zhang, 2016). Um leve pico pode ser observado proximo a 250 °C, sendo
atribuido a decomposicao de grupos carboxilicos do CNT, conforme relatado anteriormente.

Os perfis de TPR-H> para os catalisadores contendo niquel apresentaram trés picos
com maximos em cerca de 380, 440 e 510 °C que podem ser atribuidos a reducdo de espécies
de NiO com fraca interacdo com o suporte, ao Ni altamente disperso e com forte interagdo com
0 suporte, além da hidrogenacdo do carbono no CNT, respectivamente (Qu et al., 2020; Sun;
Li; Zhang, 2016; WEei et al., 2022). Segundo relato da literatura, espécies de niquel externas ao
CNT podem ter sua temperatura de reducdo elevada, isso corroboraria com o aumento na
intensidade dos picos de reducdo de NiO em temperatura menores, mostrando que a
impregnacdo do metal dentro dos CNT facilitaria a sua reducdo (Qu et al., 2020), sendo este
resultado consistente com os resultados de microscopia eletrénica de transmissao que serao
apresentados posteriormente.

O perfil de TPR-H> para os catalisadores Ni-ZrO./CNT apresentam um perfil
semelhantes entre si. Para o catalisador preparado pelo método de impregnagdo sequencial,
onde a zirconia foi impregnada primeiro, houve uma diminuicdo na temperatura e intensidade
dos picos caracteristicos, quando comparado aos catalisadores preparados por coimpregnacao
ou gquando o niquel foi impregnado primeiro. A adicdo de zirconia faz com que um pico de
reducdo apareca proximo a 260 °C, que nao era perceptivel no catalisador monometalico 10%
Ni/CNT. Picos proximos a 370 °C foram deslocados para uma temperatura inferior, quando
comparado ao catalisador de 10% Ni/CNT, enquanto que o0 pico proximo a 440 °C néo

apresentou mudanga.
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Figura 20 — Perfis de reducéo a temperatura programada para as amostras: (A) Ni, ZrO>
suportadas em CNT e para o0 CNT; (B) Ni-ZrO, suportadas em CNT.
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Uma maior quantidade consumida de hidrogénio, além da reducao da temperatura para

0 pico referente a metanacéo do CNT foi observada com a adi¢do de metal ao CNT, conforme
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pode ser observado na Tabela 9, além da quantidade de hidrogénio consumida ser menor com
a adicdo da zircbnia ao catalisador de niquel na regido 4, de maior temperatura, bem como o
consumo de hidrogénio para cada regido na reducdo do niquel observada.

Tabela 9 — Consumo de H> em mol, durante a reducédo para as amostras calcinadas dos
catalisadores de Ni, ZrO2 e Ni-ZrO; suportadas em CNT e para 0 CNTseparadas por regido de

reducao
Amostra Regido 1 Regido 2 Regido 3 Regido 4 Regido 5
(x10°5mol) | (x 105 mol) | (x 10*mol) | (x 10°mol) | (x 10 mol)
CNT 0,4 - - - 0,5
20% ZrO2/CNT 2,0 - - - 1,4
10% Ni/CNT - - 1,1 3,4 4,6
10% Ni —20% ZrO2/CNT (COl) 1,4 1,3 1,2 1,7 4,0
10% Ni—20% ZrO2/CNT (SEQ) 1,9 1,2 1,2 1,6 4,0
20% ZrO2-10% Ni/CNT (SEQ) 0,1 0,8 1,2 0,9 3,2

Regido 1 (decomposicao de grupos carboxilicos em temperaturas < 230 °C);
Regido 2 (redugdo das espécies de Ni proximas a 260 °C);

Regido 3 (redugdo das espécies de Ni préximas a 370 °C);

Regido 4 (reducédo das espécies de Ni proximas a 440 °C);

Regido 5 (metanacdo dos CNTs em temperaturas > 520 °C).

Fonte: O autor

Os espectros qualitativos obtidos através da espectroscopia de massas podem ser vistos
na Figura 21, onde as linhas pretas, vermelha, azul, verde e magenta sdo o hidrogénio, CO,
CO», metano e o sinal do TCD, respectivamente. Observa-se a reducdo das amostras com 0
consumo de H> com a temperatura, além de se verificar a presenca de regifes onde encontra-se
espécies de metano oriundo da reacéo entre o Hz e o carbono do CNT, como ja foi relatado
anteriormente na literatura (Qu et al., 2020; Sun; Li; Zhang, 2016). Além disso, verifica-se a
formacéo de espécies de CO e CO2, que podem ser provenientes da decomposicdo de grupos

funcionais presentes no CNT (Aksel; Eder, 2010; Romén-Martinez et al., 1993).
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Figura 21 — Perfis de espectroscpoia de massas associada a reducao a temperatura programada
para as amostras: (A) CNT, (B) 10% Ni/CNT, (C) 10% Ni — 20% ZrO,/CNT (COl) , (D) 10%
Ni —20% ZrO2/CNT (SEQ) e (E) 20% ZrO,/CNT.
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Os espectros obtidos através da espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier podem ser vistos na Figura 22. As amostras com CNTs apresentam semelhancas de
bandas entre si, os catalisadores apresentam bandas nas regides proximas a 3440 cm?,
caracteristicos da vibracdo de grupos hidroxilas (Bian et al., 2009; He et al., 2020), também foi
possivel observar bandas nas regides de 1635 a 1650 cm™ associados ao grupo carboxilico
(Omar et al., 2021; Turki et al., 2018).

Figura 22 — Perfis de espectroscpoia de infravermelho com transformada de Fourier para as
amostras de Ni, ZrOz e Ni-ZrO, suportadas em CNT e para o CNT: (A) calcinadas e (B)
Reduzidas.
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Fonte: Acervo pessoal

Apos a reducdo dos catalisadores a 500 °C, o surgimento ou a intensificacdo nas

bandas caracteristicas de vibracao simétrica e assimétrica C-H ligadas a carbonila na regido de
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2800 a 3000 cm™ (Omar et al., 2021; Turki et al., 2018). Somente as amostras de CNT tratado,
e amostras com baixo teor (<10%) de Ni ndo apresentaram esse comportamento.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) para os catalisadores
calcinados de niquel suportados em CNT e para os catalisadores de niquel-zircénia suportados
em CNT sdo apresentadas na Figura 23, bem como a espectroscopia por dispersao de elétrons
(EDS), as cores verde e vermelho sdo utilizadas para representarem os atomos de niquel e
zirconio, respectivamente.

Figura 23 — Imagem de MET de catalisadores calcinados mostrando nanoparticulas de NiO
e/ou ZrO, e EDS de distribuicdo de Ni (verde) e Zr (vermelho): (A, B) 10% Ni/CNT, (C, D);
10% Ni —20% ZrO2/CNT (COI); (E, F) 10% Ni —20% ZrO2/CNT (SEQ) e (G, H) 20% ZrO-

—10% Ni/CNT (SEQ).

10% Ni/CNT 10% Ni — 20% ZrO,/CNT (COI) [) 10% Ni — 20% ZrOy/CNT (SEQ) ¥

™400nm ! ~400nm ' T400nm '

20% ZrO, — 10% Ni/CNT (SEQ) G 20% ZrO, — 10% Ni/CNT (SEQ H

400nm !

Fonte: Acervo pessoal
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O catalisador 10% Ni/CNT apresentou uma boa distribuicdo das nanoparticulas de
niquel dentro dos poros do CNT, principalmente em regides proximas a parede como mostrado
na Figura 23A. As particulas de Ni dentro dos poros do CNTs apresentam tamanhos menores
do que os poros do CNTs, que sd@o de 3 nm em média. A analise de EDS mostra pequenos
aglomerados de niquel na faixa de 3,5 a 5,0 nm (Figura 23B).

As imagens de mapeamento por microscopia eletrénica de transmissdao (MET-EDS)
para os catalisadores reduzidos de niquel-zirconia suportados em CNT séo apresentadas na
Figura 24, onde as particulas com niquel sdo representadas pela cor verde e as particulas em
vermelho sé&o utilizadas para representarem o zirconio.

Figura 24 — Imagem de MET-EDS de catalisadores calcinados e reduzidos mostrando
nanoparticulas de Ni (verde) e Zr (vermelho): A: 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COl); B: 10% Ni
—20% ZrO2/CNT (SEQ) e C: 20% ZrO. — 10% Ni/CNT (SEQ).

Fonte: Acervo pessoal
Para o catalisador de 10% Ni — 20% ZrO./CNT (COIl), ha uma boa distribuicdo das

nanoparticulas de niquel e zircénio dentro dos CNT, conforme pode ser visto na Figura 23C,

onde as particulas que apresentam maior contraste sdao as de Ni e as de contraste ligeiramente
menor Zr. As nanoparticulas ficaram na faixa de 1,0 a 2,5 nm de didmetro e a analise de EDS
(Figura 23D) mostra que as nanoparticulas de zircénio estdo bem prdximas as nanoparticulas
de niquel na amostra, porém houve a presenca de pequenos aglomerados de niquel no
catalisador. Apds a reducédo observa-se que as particulas de Ni e ZrO tendem a aumentar de
tamanho e continuarem préximas umas as outras, como visto na Figura 24A.

Ja os catalisadores preparados pelo método sequencial, assim como no catalisador
preparado por coimpregnacédo, ha uma boa distribuicdo das nanoparticulas de niquel e zirconia
dentro dos poros do CNT, como pode ser visto na Figura 23E e G. As nanoparticulas nestes
catalisadores ficaram na faixa de 1,0 a 3,0 nm de diametro, ligeiramente superior ao catalisador
preparado por coimpregnacdo. A andlise de EDS (Figura 23F) mostra que as nanoparticulas de

zirconio estdo bem proximas as nanoparticulas de niquel na amostra 10% Ni — 20% ZrO2/CNT
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(SEQ), porém houve a presenca de pequenos aglomerados de niquel e de zircdnio no
catalisador.

Para o catalisador 20% ZrO>— 10% Ni/CNT (SEQ), a dispersao das nanoparticulas de
zircbnio é maior em relacdo ao niquel (Figura 23H). Além disso, o niquel impregnado
posteriormente a zircbnia, ndo fica totalmente proximo a zircénia, formando alguns
aglomerados e nanoparticulas mais distantes a zirconia. Apds a reducdo observa-se que as
particulas de Ni e ZrO tendem a aumentar de tamanho, porém diferentemente do catalisador
onde o niquel foi impregnado primeiro e as particulas de Ni e ZrO2 continuam proximas umas
as outras (Figura 24B), o catalisador 20% ZrO, — 10% Ni/CNT (SEQ) apresenta um aglomerado
das particulas de Ni, mais distante e de maior tamanho como visto na Figura 24C.

Para o catalisador de zirconia suportado em CNT, ha uma boa distribuicdo das
nanoparticulas de zircénia dentro dos CNT. As nanoparticulas de zirconia ficaram na faixa de
1,0 a 2,0 nm de didmetro, particulas essas maiores quando comparadas ao catalisador preparado
com niquel. A andlise de EDS mostrou uma boa dispersdo das nanoparticulas de zirconio na
amostra do catalisador.

A Figura 25 mostra os espectros Raman para o suporte CNT e para os catalisadores de
Ni, ZrO. e Ni-ZrO2 suportados em CNT, ambos reduzidos em Hz para CNTs, as bandas D e G.
Materiais de nanocarbono tipicamente exibem espectros Raman distintos na regido entre 800 e
2000 cm™!, com a banda G em ~1580 cm™! representando vibragOes Eaq nas estruturas grafiticas
ndo danificadas, bem como multiplas bandas D indicando vérios tipos de defeitos (Chernyak et
al., 2022; Sadezky et al., 2005).

A banda D1 em aproximadamente 1340 cm™! reflete defeitos em camadas de grafeno
causados por atomos de carbono de borda ou heterodtomos (Chernyak et al., 2022; Tuinstra;
Koenig, 1970). A banda D2 em torno de 1620 cm™! é observada em pequenos aglomerados de
grafeno ou outros materiais de carbono sp?, e também pode estar associada a defeitos em
nanotubos ou atomos de carbono de borda (Chernyak et al., 2022; Prawer et al., 2000; Sadezky
et al., 2005; Smith et al., 2016).

As bandas D3 e D4, localizadas em aproximadamente 1500 e 1150-1250 cm™'
respectivamente, sdo atribuidas a fragmentos de polieno/polifenileno, intersticiais em
empacotamento de camadas e carbono amorfo mais amplo contendo 4tomos de carbono sp? e
sp? (Chernyak et al., 2017, 2022; Ferrari; Robertson, 2001; Rouzaud; Oberlin; Beny-Bassez,
1983; Sadezky et al., 2005).
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Figura 25 — Espectros Raman de CNT reduzido (a) e catalisadores reduzidos: 10% Ni/CNT
(b), 20% ZrO2/CNT (c) e 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (d).
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Fonte: Acervo pessoal

A razdo Ip/lc € uma métrica comum usada para caracterizar a densidade de defeitos
em um material, sendo uma medida de perturbacdes na cristalinidade do MWCNT, onde Ig €
Ip sdo a intensidade da banda G e da banda D, respectivamente (Chaudhary; Singh; Venugopal,
2018; Chernyak et al., 2022; Jasem; Al-Quzweny; Alsammarraie, 2022; Senapati et al., 2022).

Aumentar a concentracdo de defeitos aumenta a intensidade da banda D (Chernyak et
al., 2022; Jasem; Al-Quzweny; Alsammarraie, 2022). A razéo Ip/lg indica alguma desordem
nos nanotubos (Chernyak et al., 2022; Jasem; Al-Quzweny; Alsammarraie, 2022; Saito et al.,
2011).

Para os catalisadores reduzidos, as razoes Ip/lc sdo 1,37 para CNT, 1,67 para 10%
Ni/CNT, 1,74 para 20% ZrO2/CNT e 1,78 para 10% Ni — 20% ZrO,/CNT (COI). Essas razdes
sugerem uma tendéncia clara na evolucao da desordem estrutural dos CNTs com a introducao
de espécies metalicas e 0xidos.

Para 0 CNT, o espectro Raman do CNT puro apresenta 0s picos caracteristicos nas
bandas D e G, com uma raz&o de intensidade de 1,37, indicando um nivel basal de desordem



66

estrutural tipico dos CNTSs. Essa desordem pode ser atribuida a defeitos na superficie ou grupos
funcionais presentes nos CNTs, comuns em CNTSs funcionalizados.

Para o catalisador 10% Ni/CNT, o aumento da razdo Ip/lg sugere que a introducao de
nanoparticulas de niquel induz uma desordem adicional na estrutura do CNT. Isso pode ser
devido a interacdo das particulas de Ni com os CNTs, o que pode levar & criacdo de novos
defeitos ou rupturas na rede dos CNTs, como observado em estudos anteriores, onde
nanoparticulas metalicas aumentam a desordem da rede dos CNTs (Chernyak et al., 2022).
Além disso, essa desordem pode estar associada a formacéo de interfaces metal-suporte que
alteram a hibridizacdo sp? dos atomos de carbono nas paredes dos CNTs.

O aumento adicional da razdo Ip/lg para o catalisador 20% ZrO2/CNT indica um nivel
maior de desordem estrutural em comparacdo com a amostra 10% Ni/CNT. As particulas de
ZrO», quando depositadas na superficie do CNT, podem introduzir defeitos tanto pela interagdo
com 0s CNTs quanto pela formacéo de interfaces metal-6xido-CNT.

Embora a razdo Ipo/lc observada para o catalisador 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COI)
seja semelhante ao catalisador 20% ZrO»/CNT, acredita-se que apresente uma desordem
estrutural mais significativa entre os demais catalisadores testados. Esse maior nivel de
desordem pode ser atribuido a combinacdo das espécies Ni e ZrO, na superficie do CNT. A
coimpregnagéo de Ni e ZrO; provavelmente resulta em uma interagdo mais complexa com 0s
CNTs, levando a uma maior perturbagdo na estrutura do CNT. Isso pode envolver a formacao
de complexos Ni—ZrO2 nas paredes dos CNTs, promovendo ainda mais a criagdo de defeitos, o
que, por sua vez, aumenta a desordem na rede de carbono.

O aumento da razéo Ip/lg correlaciona-se com um aumento na desordem nos CNTSs, o
que provavelmente afeta o desempenho catalitico desses materiais. A introducdo de Ni e ZrO>
pode melhorar os sitios cataliticos ao introduzir defeitos e aumentar a interacdo entre as espécies

metalicas e 6xidos com a superficie do CNT.

5.2 TESTES CATALITICOS

A presente secdo apresenta os resultados experimentais obtidos na avaliagédo do
desempenho catalitico dos materiais investigados neste estudo. A Figura 26 ilustra a conversdo
de CO; e a seletividade para CH4 em diferentes temperaturas para a reagdo de metanagdo de
COo». A seletividade foi considerada em base seca e ndo foram observados produtos além de
CHs e CO.
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Figura 26 — Converséo de CO> (A) e seletividade a CH4 (B) em fungéo da temperatura
durante a reacdo de metanacéo do COg, utilizando 50 mg de catalisador, vazéo total de 37
mL/min, com uma razéo de H2:CO2 de 4:1 (Hz = 30 ml/min, CO2 = 7,0 ml/min) para a reagao
sem catalisador e para as amostras de CNT, ZrOz e 20% ZrO2/CNTs
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Fonte: Acervo pessoal

Para as reacOes sem catalisador (em fase homogénea), com a amostra 20% ZrO2/CNT
e apenas com 0s suportes ZrO> e CNT ndo foi observada qualquer conversdo de CO», nem
seletividade a CH4 em quaisquer temperaturas. Esses resultados indicam que os suportes
isolados ndo apresentam atividade catalitica para a metanagdo do CO-, evidenciando assim a
necessidade da presenca de um metal ativo para a conversdo de CO,. Resultados semelhantes
foram reportados na literatura (Romero-Séez et al., 2018).

A conversédo de CO: e seletividade a CH4 para a reagdo de metanacgdo em funcéo da
temperatura é mostrada na Figura 27 para os catalisadores 10% Ni/Al>03, 10% Ni/ZrO; e 10%
Ni/CNT. Os catalisadores de niquel apresentam conversdo de CO; a partir da temperatura de
200 °C. O catalisador de 10% Ni/ZrO, apresentou a maior conversdo (72%) entre o0s
catalisadores de niquel suportados em CNTs (60%) e em Al>O3 (25%).

Catalisadores de 10% Ni/Al>O3 apresentam o pior resultado, comparado aos demais
suportes estudados. O suporte Al.Oz é um suporte relativamente &cido, o que poderia levar a
uma forte interagdo metal-suporte. Isso poderia dificultar a reducio do NiO a Ni° durante a
ativacdo do catalisador, reduzindo assim a quantidade de sitios ativos disponiveis para a reacdo
de metanacdo do CO,. Além disso, a forte interagdo também poderia levar a uma menor
mobilidade das particulas de niquel, limitando sua redistribuicao e regeneracdo durante o uso.
A forte interacdo Ni—Al.Oz pode levar a uma menor area superficial de Ni exposta. Uma vez
que, parte do Ni pode estar incorporado a estrutura do Al.O3, como pode ser visto nos resultados
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de DRX (Figura 16), reduzindo a disponibilidade dos sitios ativos. Ademais, o suporte de Al2O3
tem baixa capacidade de adsorcéo e ativacdo de CO-, pois ndo possui sitios redox significativos.
A ativagdo do Hz ocorre primariamente nos sitios de Ni, sem contribuicdo significativa do
suporte. Como resultado, a conversdo do CO> é a mais baixa entre os trés catalisadores. Além
de apresentar uma formacéo de CO por reacdo reversa da shift, reduzindo a seletividade ao CHa.

Figura 27 — Conversao de CO:z (A) e Seletividade a CH4 (B) em funcédo da temperatura para as
amostras dos catalisadores 10% Ni/Al203, 10% Ni/ZrO2 e 10% Ni/CNT durante a reacdo de
metanagdo do COg, utilizando 50 mg de catalisador, vaz&o total de 37 mL/min, com uma razdo
de H2:CO2 de 4:1 (H2 = 30 ml/min, CO2 = 7,0 ml/min)
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Fonte: Acervo pessoal
Catalisadores de 10% Ni/CNT sdo superiores quando comparados com Ni/Al20O3

conforme relato da literatura, pois apresentam maior facilidade de reducéo, fornecendo mais
sitios ativos para a reacdo de metanagdo (Wang et al., 2016). Além disso, a estrutura tubular e
o spillover de hidrogénio dos CNTs podem facilitar a capacidade de adsorcdo de reagentes e
acelerar a reacgdo, por isso o catalisador suportado por CNTs apresentaram altas atividades
cataliticas, quando comparados ao suportado por Al,03 (Wang et al., 2016).

Apesar dos CNTs possuirem elevada area superficial, interagem fracamente com o
niquel, o que pode resultar em maior mobilidade e agregacdo das particulas metélicas de niquel
durante o uso, reduzindo a dispersao e a estabilidade do catalisador. Contudo, a fraca interagéo
facilita a reducao do NiO a Ni° o que pode melhorar a atividade catalitica inicial, no entanto as
particulas podem crescer e formar aglomerados ao longo do tempo, reduzindo a eficiéncia do
catalisador a temperaturas mais altas.

A conversdo intermediaria pode estar associada a baixa capacidade do CNT de ativar

CO., diferentemente do ZrO2, uma vez que, 0s CNTs ndo ativam CO» de maneira significativa,
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mas podem favorecer a dissociacdo do H: devido a sua alta condutividade eletronica. 1sso pode
acelerar a hidrogenacéo dos intermediérios, mas sem um suporte oxifilico, a ativagdo inicial do
CO: é limitada.

O catalisador de 10% Ni/ZrO, apresenta os melhores resultados em relagdo a
conversdo e seletividade, estando proximo a 100% de seletividade a CH4 em toda a faixa de
temperatura estudada. O suporte de ZrO, é um suporte anfotérico, que apresenta propriedades
redox, levando a uma interacdo equilibrada entre Ni e o suporte, que podem favorecer a ativacao
do COg, facilitando sua conversdo em espécies reativas.

A interacdo Ni—ZrO> é mais equilibrada, garantindo uma possivel dispersdo adequada
do niquel e promovendo uma alta atividade catalitica. Essa interagdo evita tanto a sinterizacéo
excessiva gquanto o encapsulamento do Ni, podendo garantir uma alta dispersdo dos sitios
ativos. A alta seletividade indica que a reacdo favorece a formacdo de CH4 em vez de CO,
possivelmente devido a presenca de sitios oxifilicos que evitam a desativacéo do catalisador. A
presenca de defeitos estruturais e a mobilidade de oxigénios na superficie do ZrO ajudam a
estabilizar as nanoparticulas de Ni. O ZrO> pode atuar como um ativador do CO. devido a
presenca de grupos hidroxila e vacancias de oxigénio na superficie de ZrO; facilitando a
adsorcéo e conversdo de CO> por sua natureza redox. Isso favorece a dissocia¢do do CO2 em
espécies intermediarias reativas, promovendo a metanacdo. O suporte também pode ajudar na
ativacdo do H, facilitando a transferéncia de hidrogénio para os intermediarios da reacao.

O catalisador de 10% Ni/Al>O3 apresenta seletividade superior ao catalisador de 10%
Ni/CNT até a temperatura de 350 °C, porém a 400 °C os catalisadores 10% Ni/CNT apresentam
maior seletividade, chegando a quase 90%, frente aos quase 75% do catalisador suportado em
Al>O3, esses fatos podem estar associados a possivel sinterizacdo das particulas de metalicas de
niquel, desfavorecendo assim a reacdo de metanacdo do COz e o favorecimento da reacdo
reversa da shift.

A mistura mecénica entre os catalisadores de 10% Ni/CNT e 20% ZrO/CNT
apresentou uma seletividade inferior ao catalisador de Ni/CNT (Figura 28), mostrando
novamente que apenas a fase com niquel seria ativa para influenciar a seletividade a CHa.Vale
ressaltar que a conversdo de CO: e a seletividade a CH4 sdo fortemente influenciadas pela
temperatura e pela composic¢éo do catalisador. Os dados da Figura 27 indicam um aumento
gradual desses parametros com a temperatura, mas ainda com valores mais baixos em
comparagao com alguns estudos da literatura em condicdes reacionais proximas a esse trabalho
(da Silva et al., 2012; Garbarino et al., 2015; Jaffar; Nahil; Williams, 2019; Li, J. et al., 2018;
Rahmani; Rezaei; Meshkani, 2014; Stangeland et al., 2018; Wang et al., 2016; Zhao; Wang;
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Li, 2016). No entanto, a conversdo de CO> para 10% Ni/CNT a 400 °C (60%) € mais alta do
que os 25% encontrados por Bogdan et al. (2019) para um catalisador similar.

A Figura 28 mostra a conversdo de CO: e seletividade a CH4 para a reacdo de
metanacdo em funcgédo da temperatura para os catalisadores 10% Ni/CNT e Ni-ZrO2 suportados
em CNT em diferentes métodos de preparacéo.

Figura 28 — Conversao de CO (A) e Seletividade a CH4 (B) em funcédo da temperatura para as
amostras dos catalisadores 10% Ni/CNT, Ni—ZrO2/CNT e mistura mecénica durante a reagéo
de metanacdo do CO, utilizando 50 mg de catalisador, vaz&o total de 37 mL/min, com uma
razéo de H2:COz de 4:1 (Hz = 30 ml/min, CO2 = 7,0 ml/min).
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Fonte: Acervo pessoal

A adigdo de ZrO> aos catalisadores de 10% Ni/CNT pelo método de coimpregnacao
ou impregnagdo sequencial impacta significativamente a atividade catalitica da metanacéo de
CO», pois apresentaram conversfes de CO. superiores ao do catalisador de 10% Ni/ZrO>
variando mais de 30% para as temperaturas de 300 e 350 °C e de 20% a mais para a temperatura
de 400 °C. Esses efeitos podem ser explicados pelas propriedades fisico-quimicas dos CNTs e
suas interagdes com Ni e ZrO. na interface catalitica. Conversdes de CO2 superiores para o
catalisador de Ni-ZrO, suportado em CNT, pelo método de impregnacdo umida, foram
relatados por Romero-Séez et al. (2018) quando comparado a catalisador Ni/CNT, onde a
zirconia desempenha um papel para ativacdo das moléculas de CO2 na sua superficie que é
favorecida por suas vacancias de oxigénio ou sitios basicos, enquanto as moléculas de
hidrogénio foram dissociadas na superficie do Ni.

O catalisador coimpregnado apresenta uma conversdo de CO2 a 350 °C de 78%,
enquanto um catalisador de Ni/ZrO, reportado na literatura apresenta uma conversdo de CO;

de 65% na mesma temperatura e em condicOes reacionais proximas conforme mostrado na
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Tabela 2 (Jia et al., 2019). De modo geral, o emprego de CNT juntamente aos catalisadores
Ni/ZrO2, nos revela que o aumento da conversdo de CO. em temperaturas elevadas, pode ser
justificado pela maior area especifica e melhor dispersdo metalica nos catalisadores de Ni-
ZrO,/CNT favorecendo assim a acessibilidade dos sitios ativos e a adsorcdo do CO2. Com isso,
0 aprimoramento da dispersdo do niquel, uma vez que para os catalisadores tradicionais
Ni/ZrO-, o niquel tende a formar aglomerados, reduzindo a eficiéncia dos sitios ativos, ja que
a adicdo de CNTSs pode atuar como uma matriz condutora e estabilizadora, promovendo uma
distribuicdo mais homogénea do metal. Por ser considerados excelentes condutores térmicos,
0s CNTs ajudam a dissipar o calor gerado durante a reagdo exotérmica da metanagéo, reduzindo
assim a sinterizagdo das nanoparticulas de Ni, mantendo sua alta area ativa ao longo do tempo.
Além disso, a presenca de CNTs pode modificar a interacao entre Ni e ZrOo.

O efeito sinérgico entre Ni e ZrO> pode ser comprovado atraves da mistura mecénica
entre os catalisadores de 10% Ni/CNT e 20% ZrO2/CNT, onde os resultados inferiores para a
converséo de CO; e seletividade a CH4 foram observados, mostrando a necessidade da interface
entre Ni e ZrO», onde apenas a parcela relativa ao catalisador 10% Ni/CNT foi ativa (Romero-
Séez et al., 2018). A reacdo de metanacdo ocorre via 0 mecanismo de adsorcdo e ativacdo do
CO2, e a presenga de CNTs influencia diretamente essa interface: O CO: adsorve
preferencialmente na interface Ni-ZrOz, onde os sitios de ZrO2 fornecem espécies de oxigénio
(O%) para ativar a molécula de CO2. A presenca de CNTs melhora essa ativagdo, pois promove
uma maior dispersdo de ZrO> e interacGes adicionais via defeitos estruturais nos nanotubos. Ja
0 H> é adsorvido pelo sitio metélico, e pelo processo de spillover migra para a superficie do
suporte. Com isso, 0 niquel hidrogena o CO> ativado, formando CO* intermediario. Nos
catalisadores contendo CNTs + ZrOz, a melhor dispersdo do Ni favorece essa etapa,
aumentando a taxa de conversdo de CO,. Em catalisadores CNT puros, esse CO* pode ser
liberado antes da hidrogenagdo completa, reduzindo a seletividade a CH4. Os CNTs possuem
alta condutividade eletronica, o que pode modificar a densidade eletrénica no Ni, alterando sua
reatividade, que pode favorecer a dissocia¢ao do H: e a adsor¢do do CO3, acelerando a reacéao
global.

A ordem de impregnacdo do niquel e da zircénia aparentemente ndo tem grande
influéncia sobre a conversdo ou seletividade. Quando comparado o método de impregnacéo, o
catalisador preparado por coimpregnacdo apresenta melhor resultado (10% a mais) na
temperatura de 300 °C, porém essa atividade logo é aproximada a partir da temperatura de 350
°C, ficando cerca de 3% de diferenga a mais para o catalisador coimpregnado. Diferentemente

do que aconteceu para os catalisadores de Romero-Saez et al. (2018), a coimpregnacdo no
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interior dos CNT néo foi possivel verificar a existencia de core-shell na particulas, contudo,
elas apresentam uma boa dispersdo, conforme visto nas imagens de MET.

Para a seletividade a CHa, os catalisadores de 10% Ni — 20% ZrO./CNT, comportam-
se semelhante ao catalisador de 10% Ni/ZrO> elevando os valores em todas as temperaturas,
além disso, ficando ligeiramente superior ao catalisador suportado em ZrO,. Mostrando a
eficécia da adicdo desse Oxido ao catalisador, além disso o método utilizado ndo interfere na
seletividade dos catalisadores preparados por coimpregnagdo ou sequencialmente. Resultados
semelhantes foram encontrados por Romero-Séez et al. (2018), quando adicionaram zirconia
ao catalisador de Ni/CNT, onde houve uma melhora na seletividade para temeperaturas
inferiores a 400 °C.

Na maior parte dos casos, esses resultados estdo em linha com os reportados na
literatura (Tabela 2 e Tabela 3) para catalisadores com ZrO2, como o catalisador 10% Ni/CNT
de Bogdan et al. (2019), que apresenta seletividade de 100% a 350 °C. Por outro lado, a
seletividade a CH4 para o catalisador de 10% Ni/ZrO- reportado por Jia et al. (2019) é de 95%
a 350 °C, valor inferior aos observados para os catalisadores da Figura 28. No entanto, a
seletividade a metano para a mistura mecanica apresenta um desempenho inferior aos demais
catalisadores, especialmente em temperaturas mais altas (58% a 400 °C), o que pode indicar
que a menor eficiéncia catalitica, esta relacionada a falta de sinergia entre as espécies de Ni e
ZrOo.

De modo geral, os catalisadores mostraram um desempenho superior em termos de
conversdo de CO, em comparagdo com os dados da literatura da quantidade de metal usada
(Tabela 2 e Tabela 3). Isso pode ser devido a uma maior presenca de ZrO» nas formulag¢des dos
catalisadores, o que provavelmente favorece a formacdo de uma maior quantidade de sitios
ativos para adsorcdo do CO> (da Silva et al., 2012; EI-Salamony et al., 2023).

Além disso, 0 uso de CNT como suporte contribuiu para uma melhor dispersao do
metal, quando comparado ao catalisador 10% Ni/ZrO> resultando em maior atividade catalitica.
Em termos de seletividade a CHg, os resultados indicam uma alta eficiéncia, especialmente para
os catalisadores coimpregnado e 20% ZrO, — 10% Ni/CNT (SEQ), que mantém seletividades
muito préximas de 100% ao longo da faixa de temperatura de 200 °C a 400 °C. Esse
comportamento € semelhante ao encontrado para 10% Ni/CNT na literatura, que apresenta
também seletividade de 100% a 350 °C (Bogdan et al., 2019).

A Figura 29 apresenta a conversdo de CO: e seletividade para CH4 para as diferentes
cargas de niquel (2,5%, 5,0% e 10%) no catalisador de Ni-ZrO2/CNT coimpregnado.
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Figura 29 — Conversao de CO: (A) e seletividade a CH4 (B) em funcdo da temperatura para as
diferentes quantidades de niquel nas amostras de catalisadores Ni-ZrO-/CNT durante a reacao
de metanacdo do COg, utilizando 50 mg de catalisador, vaz&o total de 37 mL/min, com uma
razéo de H2:COz de 4:1 (H2 = 30 ml/min, CO2 = 7,0 ml/min)
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Fonte: Acervo pessoal

Com o aumento da carga de Ni, a conversdo de CO: aumenta significativamente
devido a maior quantidade de sitios ativos metalicos disponiveis para a hidrogenacdo do CO..
O catalisador com 15% Ni é o Unico que apresenta conversao significativa (6%) em 200 °C,
além de apresentar a maior conversdo em baixas temperaturas, sugerindo uma maior densidade
de sitios ativos metalicos. No entanto, a conversdo do catalisador 15% Ni diminui levemente a
400°C (77%), sugerindo que a sinterizacdo do Ni pode estar ocorrendo. Enquanto que na mesma
temperatura, todos os catalisadores atingem conversoes elevadas, e os catalisadores com 10%
e 15% de Ni revelam desempenhos similares (80% e 77%, respectivamente). Ja o catalisador
com menor carga (2,5% Ni) apresenta baixa atividade em todas as temperaturas, chegando
proximo a 50% em 400 °C, enquanto ficou proximo a 70% e 80% para os catalisadores com
5,0% e 10% de Ni, respectivamente. Esse resultado mostra que a quantidade de niquel
disponivel para que ocorra o spillover do hidrogénio é um fator importante para a reacao (Solis-
Garcia et al., 2017).

Como visto, o niquel € o principal sitio ativo para a hidrogenacdo do CO2. Sua
dispersdo influencia diretamente a atividade catalitica, para baixas cargas de Ni (2,5% e 5,0%),
h& maior dispersdo e menor tamanho das particulas, resultando em uma maior area ativa por
grama de metal, mas menos sitios globais disponiveis, por isso apresentam menor conversao

em todas as temperaturas, devido a menor quantidade total de sitios ativos disponiveis para
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adsorcéo e ativagdo do CO. Entretanto para altas cargas de Ni (10% e 15%), sdo formadas
particulas maiores, com menor dispersao, com isso € possivel ter maior nimero total de sitios
ativos, mas menor area ativa relativa. O catalisador com 15% Ni apresentou a maior conversao
em temperaturas medias (250-350°C), pois ha maior numero de sitios metalicos disponiveis
para a ativagdo do Hz e do CO..

No entanto, 0 aumento na carga de niquel pode levar a sinterizacdo a altas
temperaturas, uma vez que, em temperaturas superiores a 350°C, particulas menores de niquel
comecam a se fundir, reduzindo a dispersdo. O crescimento das particulas reduz o nimero de
sitios ativos, diminuindo a conversdo de CO». Além disso, a perda da &rea ativa também pode
reduzir a seletividade a CHa, pois a hidrogenagdo do CO pode ser prejudicada. Esse efeito pode
ser observado com a queda na conversao do CO2 no catalisador de 15% Ni a 400 °C, podendo
ser um indicativo dessa sinterizacdo. Com isso, o catalisador com 10% Ni pode representar o
melhor equilibrio entre alta disperséo e atividade.

Comparando com a litereatura, o catalisador com 5% Ni —20% ZrO,/CNT apresentou
70% de conversdo a 400 °C, valor superior em comparacdo com Ni/ZrO; de Ma et al. (2019),
que apresenta 50% de conversdo de CO2 na mesma temperatura em condic¢Bes reacionais
préximas. Ja o catalisador 15% ZrO> — 10% Ni/CNT alcanca 77% a 400 °C, um valor similar a
estudos com condigoes reacionais proximas, como de 8,68% Ni/ZrO> (65% a 350 °C) de Jia et
al. (2019), mas ainda superior a conversao de Ni/ZrO, de Ma et al. (2019) e Li, Z et al. (2018),
que sao inferiores a 60% a 350 °C.

A seletividade a CH4 para os diferentes teores de niquel (2,5%, 5,0% e 10%) no
catalisador de Ni-ZrO./CNT coimpregnado, aumenta com a quantidade de niquel na amostra,
uma vez que, ao aumentar a extensdo da interface Ni—ZrO., a interacdo entre os &tomos de
hidrogénio e a molécula de CO- ativada pode ser facilitada, aumentando assim a seletividade
em relacdo ao metano (Romero-Séez et al., 2018). Em 200 °C e 250 °C, a seletividade ¢é de
100% para todos os catalisadores, indicando que ndo ha formacéo significativa de produtos
secundarios como CO. A seletividade diminui ligeiramente a partir de 300 °C, com o catalisador
de 2,5% Ni apresentando a maior queda (90% a 400 °C). Ja os catalisadores com maior teor de
Ni (10% e 15%) mantém seletividades superiores a 97%, indicando que a formacédo de CO via
reacao reversa da shift é limitada.

A Figura 30 apresenta a converséo de CO- e seletividade para CH4 para as diferentes
cargas de zirconia (5,0%, 20% e 30%) no catalisador de Ni-ZrO2/CNT coimpregnado.
Observou-se que a conversdo de CO> se intensificou com o aumento da carga de ZrO2 no

catalisador para temperaturas até 350 °C. O catalisador com 10% Ni — 5,0% ZrO,/CNT tem a
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conversao de CO> mais baixa entre os trés catalisadores. Por outro lado, o catalisador com 20%
de ZrO2 consegue produzir 80% de converséo de CO2 a 400 °C. J& o catalisador 10% Ni — 30%
ZrO,/CNT apresenta a maior conversdo de CO2 com 7,2% a 200 °C e 80,2% a 350 °C.

Figura 30 — Conversao de COz (A) e seletividade a CH4 (B) em funcdo da temperatura para as
diferentes quantidades de zirconia nas amostras de catalisadores Ni-ZrO/CNT durante a
reacdo de metanagéo do CO., utilizando 50 mg de catalisador, vazéo total de 37 mL/min, com
uma razédo de H2:COz de 4:1 (H2 = 30 ml/min, CO2 = 7,0 ml/min)
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A analise desses dados indica que a presenca de ZrO: eleva a conversdo de COx,
especialmente nas concentracfes de 20% e 30%. Apesar da temperatura ser crucial para a
conversdo, o aumento da concentracdo de ZrO- no catalisador parece maximizar a eficiéncia da
conversao com temperaturas mais baixas, uma vez que, o suporte ZrO tem propriedades acido-
base que podem favorecer a formacdo de espécies carbonato e bicarbonato na superficie,
aumentando a disponibilidade de intermediarios reativos. A presenca de ZrO, modifica a
interacdo entre Ni e 0 CNT, melhorando a dispersédo do metal e promovendo uma sinergia na
ativacdo do Hz e CO..

Além do mais, 0 aumento do teor de ZrO, melhora a disperséo do Ni, reduzindo o
tamanho das particulas metalicas e aumentando a area ativa. Alem disso, o ZrO, melhora a
adsorcéo e ativacdo do CO> devido as suas propriedades acido-base, favorecendo a converséo
em temperaturas mais baixas. No entanto, acima de 350°C, a conversdo do catalisador com
30% ZrO2 ndo aumenta, sugerindo que o excesso de ZrO; pode bloquear alguns sitios ativos de

niquel ou modificar excessivamente a interagdo metal-suporte.
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Embora todos os catalisadores mantenham uma seletividade muito alta (superior a
96%). Isso indica que a formacdo de CO como subproduto (via reacdo reversa da shift) é
minima. A seletividade é ligeiramente maior para 10% Ni - 20% ZrO,/CNT, atingindo 100%
em algumas temperaturas. Contudo, o catalisador com 30% de ZrO, mantém seletividade alta,
mas ligeiramente inferior ao de 20% ZrO», possivelmente devido a uma maior formacao de CO.
Esses resultados estdo ligados provavelmente ao suporte ZrO2, ja que influencia a adsorcéo e
ativacdo do CO,. Para o catalisador com 5% ZrO,, a menor dispersdo de Ni pode limitar a
formacdo de CHa, enquanto para 30% ZrOz, um excesso de sitios &cidos pode favorecer a
producéo de CO por reagéo reversa da shift.

Com isso, o teor ideal de ZrO, para esse sistema parece ser 20%, garantindo alta
conversdo e seletividade. O catalisador com 30% ZrO» apresenta 6tima conversdo, mas pode
sofrer efeitos de saturacdo do suporte. O catalisador com 5% ZrO; tem desempenho inferior
devido a menor dispersao de Ni e menos sitios ativos para a adsorcdo de COo.

A Figura 31 apresenta os dados para o rendimento de CH4 em funcéo da temperatura
para os catalisadores estudados.

Figura 31 — Rendimento de CHa para os catalisadores durante a rea¢do de metanacao do COo,
utilizando 50 mg de catalisador, vazdo total de 37 mL/min, com uma razdo de H2:CO- de 4:1.:
(A) 10% Ni suportado em Al203, ZrOz ou CNT; (B) 10% Ni/CNT, Ni-ZrO2/CNT e mistura
mecanica; catalisador Ni-ZrO2/CNT com teores distintos de (C) Ni e (D) ZrOa.
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As energias de ativacdo dos catalisadores, apresentadas na
Figura 32, podem ser explicadas por uma combinacdo de diversos efeitos, como

sinterizacdo, dispersdo do metal ativo e interacdo na interface metal-suporte. O catalisador 10%
Ni/Al203, com uma energia de ativacdo de 84,2 kJ/mol, pode sofrer uma maior sinterizacéo, o
que resulta em uma diminuigdo da area superficial ativa e, consequentemente, um aumento na
energia de ativacdo. Isso ocorre especialmente em suportes menos estaveis, como o Al2Os, que
tende a sinterizar mais facilmente a altas temperaturas. Em contraste, o catalisador 10%
Ni/ZrO2, com energia de ativacao de 69,3 kJ/mol, apresenta um valor moderado, sugerindo que
0 ZrO2, um suporte relativamente estavel, ndo favorece tanto a sinterizagdo quanto o Al.Oz. No

entanto, o ZrO, também ndo apresenta a mesma dispersao ou interacdo eficaz que 0s CNTSs.

Figura 32 — Energia de ativacdo para as diferentes amostras de catalisadores durante a reacdo
de metanacgédo do CO-
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Catalisadores com melhor dispers@o, como os catalisadores de Ni-ZrO; suportados em
CNT, geralmente exibem energias de ativagdo mais baixas, devido a maior acessibilidade aos
sitios ativos e ao melhor controle sobre a sinterizacédo. Isso é evidente nos catalisadores 10% Ni
— 30% ZrO2/CNT (28,1 kJ/mol) e 15% Ni — 20% ZrO2/CNT (31,8 kJ/mol), que apresentam
energias de ativagdo significativamente menores quando comparados aos catalisadores
suportados em Al>03 ou ZrO> puro. Por outro lado, o catalisador de mistura mecéanica (82,2

kJ/mol) apresenta uma energia de ativagdo relativamente alta, indicando uma sinergia limitada
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entre 0 niquel e a zircdnia. Nesse caso, € necessario que as particulas estejam proximas para
que a energia de ativacao seja reduzida.

O método de coimpregnacdo, no qual o niquel e a zirconia sdo impregnados
simultaneamente no CNT, pode resultar em uma distribuicdo mais homogénea do metal,
favorecendo a interagéo entre o metal e o suporte. Esse processo geralmente leva a energias de
ativacdo mais baixas (55,1 kJ/mol) devido a boa dispersdo e sinterizacdo controlada. Em
contrapartida, o método sequencial, onde o metal € impregnado em etapas distintas, pode gerar
uma distribuicdo menos homogénea, resultando em regides do suporte com concentracfes
variaveis de metal. Essa distribuicdo ndo uniforme pode prejudicar a interacdo metal-suporte,
elevando a energia de ativacdo. Por exemplo, a impregnacdo de zircnia apds o niquel pode
formar um recobrimento sobre o metal, aumentando a energia de ativacao (57,9 kJ/mol). Ja a
impregnacdo do niquel por ultimo resulta em uma energia de ativacdo ligeiramente menor (56,3
kJ/mol).

Para catalisadores com menores quantidades de niquel, como os de 2,5% e 5,0% de
metal, as energias de ativacdo tendem a ser mais altas, pois a quantidade de sitios ativos
disponiveis € menor, o que pode reduzir a eficiéncia catalitica. Em contrapartida, catalisadores
com maior carga de niquel geralmente apresentam energias de ativacdo mais baixas devido ao
aumento da quantidade de metal ativo e, consequentemente, a maior disponibilidade de sitios
cataliticos. No entanto, uma carga de niquel muito elevada pode resultar em sinterizacdo ou
aglomeracédo do metal, comprometendo a eficiéncia do catalisador. Em alguns casos, uma maior
carga de niquel pode ser benéfica, desde que bem distribuida, como no caso do catalisador 15%
Ni - 20% ZrO2/CNT, que apresenta uma energia de ativacéo baixa.

A Figura 33 apresenta os resultados para a conversédo de CO: e seletividade a CHsem
funcdo da temperatura para diferentes temperaturas de reducdo para o catalisador 10% Ni —
20% ZrO2/CNT (COI). Ao analisar os dados de temperatura de reducdo para o catalisador 10%
Ni — 20% ZrO2/CNT (COl), observa-se as mudancas nas propriedades do catalisador com
diferentes condi¢bes de reducdo. O catalisador sem reducdo apresenta baixos valores de
conversdao de CO. em todas as temperaturas analisadas, com uma conversdo de apenas 0,04%
a 200 °C, 5,21% a 250 °C, e chegando a 76,21% a 400 °C. Esses valores indicam que o
catalisador ndo esta completamente ativado e, portanto, a reagdo de conversdo de CO> ocorre

de forma limitada.
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Figura 33 — Conversao de COz (A) e Seletividade a CH4 (B) em funcdo da temperatura para o
catalisador 10% Ni —20% ZrO2/CNT (COIl) durante a reacdo de metanacgdo do CO, com
reducéo a diferentes temperaturas.
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Com a reducdo a 300 °C, hd um aumento consideravel na conversdo de COg,
destacando-se com 58% a 300 °C. A conversdo a 300 °C é bem mais alta (25%) que o
catalisador sem reducdo, indicando que a reducdo a 300 °C ativa significativamente 0s sitios
cataliticos do Ni e ZrOz no suporte CNT.

Para o catalisador reduzido a 400 °C, a conversao de CO> tende a aumentar, mas em
uma taxa um pouco menor a partir da temperatura de reacdo de 300 °C, partindo de 70% de
conversdo de COz a 300 °C chegando a valores préximos a 78% em 400 °C. Embora o0 aumento
da temperatura de reducdo de 300 para 400 °C melhore a dispersdo dos metais e a formacéo de
sitios ativos, a taxa de aumento da conversdo comeca a diminuir, indicando que a redugdo a 400
°C ja proporciona uma boa ativacao.

Todavia a reducdo a 500 °C é comparavel a reducdo a 400 °C, com uma leve queda
em relacdo a reducdo a 400 °C a 200 °C. No entanto, é importante observar que a diferenca na
conversdo de CO- entre as temperaturas de reducdo de 400 °C e 500 °C é minima, sugerindo
que a reducéo a 400 °C ja pode ser eficiente o suficiente para maximizar a conversédo de CO..

A seletividade a CH4 para o catalisador sem reducdo é baixa para a temperatura de
200°C (proximo a 35%), mas aumente rapidamente com o aumento da temperatura,
estabilizando-se em valores em torno de 96,3% a 400 °C. A reducdo a 300 °C aumenta
ligeiramente a seletividade, com valores que se aproximam de 99% entre 250 °C e 400 °C. Isso

demonstra que a reducdo a 300 °C ndo interfere negativamente na seletividade para CHa,
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mantendo-a em niveis altos. Da mesma forma, a reducdo a 400 °C e 500 °C preserva essa
seletividade elevada, o que é desejavel para a reacéo de conversdo de CO> para metano.

A reducdo a temperaturas mais altas (como 500 °C) permite que ocorra a degradacéo
parcial dos CNT, tornando-os assim mais estaveis, maximizando o crescimento das particulas
antes da reacdo. Isso pode levar a uma maior estabilidade térmica e, potencialmente, a uma
melhor resisténcia a sinterizacdo do catalisador a altas temperaturas. Embora a conversao de
CO: e a seletividade a CH4 ndo apresentem grandes diferengas utilizando as temperaturas de
reducdo de 400 °C ou 500 °C, a reducdo a 500 °C pode garantir que o catalisador tenha a
estrutura otimizada para o processo reacional, especialmente se for necessario operar a
temperaturas mais altas no processo.

A Figura 34 apresenta os resultados para a conversdo de CO; e seletividade a CHs na
reacao de metanacédo durante 24 horas a 350 °C para os catalisadores 10% Ni —20% ZrO2/CNT
pelos diferentes métodos preparados. Durante o periodo estudado, os catalisadores nédo
apresentaram desativacao, permanecendo praticamente com os valores constantes ao longo do
tempo para a conversdo do CO; e para a seletividade a CH4. O catalisador preparado pelo
método de coimpregnacdo apresenta maior conversdo de CO; e seletividade a CH4, cerca de
55% e 99%, respectivamente. Os catalisadores preparados sequencialmente apresentam valores
semelhantes entre si, tanto para a conversédo do CO2 (45%) como para a seletividade a CH4
(98%).

Figura 34 — Estabilidade dos catalisadores 10% Ni — 20% ZrO,/CNT durante a reagdo de
metanacgdo do COg, utilizando 50 mg de catalisador, com vazdo total de 37 mL/min e uma
razdo de H2:CO2 de 4:1 (H2 = 30 ml/min, CO2 = 7,0 ml/min), na temperatura de 350 °C
durante 24 horas: (a) Conversédo de CO> e (b) Seletividade a CHa.

A 100 -
i =+ 10% Ni - 209 ZrO_/CNT(COIl)
& 804 .-...10% Ni- 20% ZrO,/CNT(SEQ)
S o 1 20% ZrO, - 10% NI/CNT (SEQ)
D :-M o o "
2 a0
3
S 20+
[
o
O o L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
(0] 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo de reacao (h)
B 100
£ s d - 109 Ni- 209 zro_/cNT(COI)
5 eJ - 10% Ni-20% Zro,/CNT(SEQ)
< { - 20% Zro, - 10% Ni/CNT (SEQ)
g 40 =-
__E e
E 20 =
= -
% o L] L] L] L] L] L] L] L] L] L] L]
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tempo de reacéo (h)

Fonte: Acervo pessoal



81

Esses resultados mostram que os catalisadores sdo estiveis cataliticamente para a
reacdo de metanacdo do CO2, ap6s a reacdo de estabilidade os catalisadores pos reacdo foram
submetidos a uma nova analise termogravimétrica e o catalisador coimpregnado foi analisador

por microscopia eletronica de transmissao para verificar possiveis alteracdes no catalisador.

5.3 CARACTERIZAGOES POS REAGCAO
Apos a reacdo de estabilidade os catalisadores foram submetidos a uma nova analise
termogravimétrica conforme mostrado na Figura 35.

Figura 35 — Analise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético para os catalisadores 10%
Ni —20% ZrO2/CNT pos reagéo de estabilidade a 350 °C e 24 h.
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Né&o foi possivel verificar a presenca de coque nessas amostras de catalisadores, ja que

ndo e visivel a decomposicdo desse tipo de material em temperaturas inferiores a 200 °C,
levando a crer que ndo houve formacgéo de coque que envenenasse o catalisador durante a
reacao.

A Figura 36 apresenta um comparativo das curvas de anélise termogravimétrica
obtidas em atmosfera de ar sintético para o catalisador 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COI) nas
condi¢cdes calcinada, reduzida e apds a reacdo de estabilidade a 350 °C durante 24 horas. O
objetivo desta analise é avaliar a estabilidade térmica e a integridade dos nanotubos de carbono

ao longo das etapas de preparo e uso catalitico.



82

Figura 36 — Andlise termogravimétrica em atmosfera de ar sintético para o catalisador 10% Ni
—20% ZrO2/CNT (COlI) calcinado, reduzido e usado apos a reacao de estabilidade a 350 °C
por 24h.
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Observou-se um aumento da massa residual apo6s a reducao em relacdo ao catalisador
calcinado, isso pode ser justificado como a degradacdo do CNT durante a etapa de reducéo.
Uma vez que a principal perda de massa ocorre entre 500 °C e 700 °C, faixa caracteristica da
combustdo dos CNTs em atmosfera oxidante. A amostra calcinada apresenta a maior perda de
massa, indicando que os CNTs estdo presentes em maior proporgdo e ainda ndo sofreram
degradacéo significativa. Em contraste, a amostra reduzida apresenta menor perda de massa,
sugerindo que parte do suporte carbondceo foi degradada durante a etapa de reducéo,
possivelmente catalisada pelo niquel metalico presente na estrutura.

A amostra analisada apds 24 horas de reacdo a 350 °C exibe a menor perda de massa
entre as trés condicdes avaliadas. Esse resultado evidencia uma degradacdo acentuada dos
CNTs durante o processo reacional, o que pode estar associado a presenca de vapor d’agua e
outras espécies oxidantes geradas in situ, como o CO, além da a¢&o catalitica do niquel metélico
na gasificacdo do carbono. Tal degradacdo compromete a estabilidade do suporte, podendo
impactar negativamente a disperséo e ancoragem das fases ativas, além de prejudicar a atividade

e durabilidade do catalisador.



83

Para investigar melhor a degradacdo dos CNT durante a reducdo, realizou-se uma
analise termogravimétrica em atmosfera redutora. A Figura 37 exibe os perfis de perda de massa
obtidos por analise termogravimétrica em atmosfera redutora (80% H. em argbnio) para o
catalisador 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COl) e para o CNT tratado isoladamente. A finalidade
desta analise é comparar a estabilidade térmica do suporte isolado com aquela observada no
material catalitico completo, destacando o possivel efeito da fase metélica sobre a degradacéo

do carbono em atmosfera redutora.

Figura 37 — Andlise termogravimétrica em atmosfera redutora de 80% de H. em argdnio para
o catalisador 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COIl) e CNT tratado.
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Fonte: Acervo pessoal
O CNT tratado isoladamente apresenta perda de massa significativa ja nas

temperaturas iniciais (abaixo de 150°C), atribuida a eliminagdo de grupos funcionais
oxigenados introduzidos durante o tratamento superficial do suporte. Essa perda &€ mais
acentuada em comparagdo ao catalisador, indicando que a presenca das fases Ni e ZrO, no
material catalitico confere certa estabilidade térmica adicional aos CNTSs.

No entanto, ainda se observa uma perda de massa consideravel no catalisador Ni—
ZrO2/CNT, o que pode ser atribuido a reducdo do Oxido de niquel para niquel metalico, e

também uma possivel atuagdo catalitica do niquel metalico na reacéo de gasificacdo do carbono,
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mesmo em atmosfera redutora. Esse fendmeno pode ser intensificado pela formacéo de vapor
d’agua durante a reacdo de metanacdo, tornando os CNTSs suscetiveis a degradacdo catalitica
(C + H20 — CO + H»). Assim, a presenca do metal de transicdo, embora essencial para a
atividade catalitica, pode também acelerar a degradacé@o do suporte carbonaceo em condi¢cdes
reacionais prolongadas.

A Figura 38 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrdnica de transmisséo
para o catalisador 10% Ni — 20% ZrO2/CNT (COI) apos a reacdo de estabilidade conduzida a
350 °C por 24 horas. Essa analise tem como objetivo avaliar as alteracbes morfoldgicas e
estruturais ocorridas no suporte de nanotubos de carbono (CNTS) e nas fases ativas (Ni e ZrO)

como consequéncia do tempo prolongado de exposicao as condi¢des reacionais.

Figura 38 — Analise de microscopia eletrénica de transmissdo para o catalisador 10% Ni —
20% ZrO2/CNT (COI) p6s reacdo de estabilidade a 350 °C por 24h.
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Fonte: Acervo pessoal
A imagem obtida por MET revelaram importantes indicios de degradagdo dos

nanotubos de carbono. Observa-se que muitos dos CNTs apresentam estruturas colapsadas,
paredes desorganizadas e areas amorfas, indicando a ruptura parcial da estrutura tubular
caracteristica. Essa desorganizacdo pode ser atribuida a acdo prolongada de espécies reativas
geradas durante a metanacéo do CO2, como H20 e CO, bem como ao efeito catalitico do niquel
metalico, que pode promover a gasificagdo do carbono em temperaturas moderadas.

Além disso, é possivel identificar a presenca de aglomerados metalicos e possiveis
cristais de Oxido de zircénio dispersos de forma irregular sobre o suporte. Isso pode ser

interpretado como uma consequéncia da degradacdo dos CNTs, que compromete os pontos de
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ancoragem e estabilizacdo das fases ativas. A perda da estrutura do suporte pode facilitar a
migracdo e sinterizagdo das particulas metélicas, reduzindo a area ativa disponivel e
contribuindo para a desativacdo do catalisador ao longo do tempo. Na Figura 38-B e C ¢
possivel verificar a presenca de nanoparticulas no interior dos CNTs, porém bem proximas as
paredes, particulas que ficam entre 2 e 3 nm.

A associagdo dessas evidéncias visuais com os resultados de andlise térmica discutidos
anteriormente reforca a conclusao de que os CNTs, embora eficazes como suporte catalitico,
estdo sujeitos a degradacao significativa sob condicdes reacionais prolongadas. A estabilidade
limitada do suporte carbonéceo representa, portanto, um desafio importante na aplicacdo de
catalisadores baseados em CNTSs para processos como a metanagao do COx.

Na Figura 38-D observa-se a proximidade das particulas de niquel e zircdnia dentro
dos poros dos CNTSs, assim mesmo apés a reacdo essas particulas continuam préximas umas
das outras. A Figura 38-E apresenta um destaque da Figura 38-D, onde €é possivel verificar
planos de difragdo, com distancia interplanar de 0,239 nm. O niquel metalico em sua estrutura
cubica de face centrada (CFC) pode exibir uma distancia interplanar proxima a esse valor.

Entretanto, NiO também pode apresentar distancias interplanares que se aproximam
desse valor de 0,239 nm, especialmente em condicdes especificas de cristalizacao.

Bem como a disténcia interplanar de 0,239 nm pode estar associada a planos
especificos na fase tetragonal da zirconia. Nesta fase do 6xido as distancias interplanares mais
comuns estdo associadas a planos como o (101), que frequentemente apresenta valores

préximos a essa medida.
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6 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho, demonstraram que catalisadores Ni-
ZrO./CNT foram mais ativos para metanagdo do CO2, quando comparado aos catalisadores de
Ni suportados em CNT, ZrO; ou Al>Oz. A introducdo do CNT melhorou significativamente a
dispersdo das nanoparticulas de Ni e ZrO2 no interior dos poros dos CNTs, proporcionando
maior acessibilidade aos sitios ativos e aumentando a estabilidade térmica dos catalisadores.
Além disso, a presenga de ZrO» favoreceu a interagdo metal-suporte, promovendo a formagao
de espécies Ni-Zr altamente ativas e aumentando a capacidade de ativacdo do CO> devido a sua
acidez e basicidade ajustaveis.

Os testes cataliticos revelaram que os catalisadores Ni-ZrO2/CNT apresentaram alta
atividade e seletividade para CHs4 em temperaturas moderadas, superando catalisadores
convencionais de Ni suportados em Oxidos metélicos. A estabilidade a longo prazo e a
resisténcia a sinterizacdo também foram aprimoradas pela presenca dos CNTSs, que atuaram
como uma matriz condutora de calor e evitaram o crescimento excessivo das particulas de Ni.
Além disso, os efeitos das cargas de niquel e zircbnia, mostraram que o catalisador de 10% Ni
—20% ZrO2/CNT apresentou melhor estabilidade catalitica e maior atividade, principalmente
quando utilizado o método de coimpregnagéo.

Em suma, os catalisadores desenvolvidos nesta pesquisa oferecem uma alternativa
promissora para a conversdo eficiente de CO2 em metano, contribuindo para tecnologias de
captura e utilizacdo de carbono (CCU), como a Power-to-gas. O entendimento das interacdes
entre Ni, ZrO2 e CNT fornece uma base para o desenvolvimento de catalisadores ainda mais

eficientes e duraveis.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como perspectiva para a continuidade deste estudo, propde-se a investigacdo do
tamanho dos poros dos catalisadores, por meio da preparacdo de novos materiais contendo
nanotubos de carbono (CNT) com diferentes didmetros. Adicionalmente, recomenda-se
aprofundar a compreensédo dos mecanismos de degradagédo dos catalisadores sob as condicoes
da reacdo, a fim de elucidar a dindmica do processo e avaliar a viabilidade de sua aplicacdo em

longo prazo.

Futuros estudos também poderdo concentrar-se na otimiza¢do da composi¢do e da
estrutura dos catalisadores, bem como na analise de sua estabilidade ao longo do tempo
reacional. Tais investigacdes deverdo considerar condicdes operacionais mais amplas, com o

intuito de verificar a aplicabilidade e a viabilidade do processo em escala industrial.
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APENDICE

Tabela 10 —Converséo de CO; e seletividade a CH4 em funcdo da temperatura para o catalisador 10% Ni — 20% ZrO./CNT (COIl) durante a reagédo de
metanacdo do CO; utilizando 50 mg de catalisador, vaz&o total de 37 mL/min, com uma razéo de H2:CO de 4:1 (H2 = 30 ml/min, CO2 = 7,0 ml/min) e

reducdo a 500 °C por 2h em 50 mL/min de H> puro

12 Repeticédo 22 Repeticao 32 Repeticao Média

Converséao/Seletividade Conversao/Seletividade Conversdo/Seletividade Converséao/Seletividade

Corrida 1 Corrida2 Corrida 3] Média Desv Pad|Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3] Média Desv Pad| Corrida 1 Corrida 2 Corrida 3| Média Desv Pad| Média Desv Pad Med
O [COz| 232%  237%  260% | 24% 0.1% 248%  251%  2.67% | 2.6% 0.1% 248%  251%  2.67% | 2.6% 0.1% 2.5% 0.1%
8 |CH,| 100.0% 100.0% 100.0% |100.0%  0.0% 100.0% 100.0% 100.0% |100.0%  0.0% 100.0% 100.0% 100.0% |100.0%  0.0% |100.0% 0.0%
“lco| 00% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 0.0%
&) CO,| 21.93% 22.21% 21.90% | 220%  0.2% 22.22% 2257% 22.67% | 225%  0.2% 2222% 2257% 22.67% | 225%  02% | 22.3% 0.2%
Q |CHs| 100.0% 100.0% 100.0% |100.0%  0.0% 99.0%  99.6%  99.3% | 99.3%  0.3% 99.0%  99.6%  99.3% | 99.3%  0.3% | 99.5% 0.3%
“lcol| 00w 0.0% 0.0% 0.0% 0.0% 1.0% 0.4% 0.7% 0.7% 0.3% 1.0% 0.4% 0.7% 0.7% 0.3% 0.5% 0.3%
O CO,| 67.13% 66.60% 69.92% | 67.9%  1.8% 69.36% 68.80% 69.30% | 69.2%  0.3% 69.23% 69.06% 68.71% | 69.0% 0.3% | 68.7% 0.5%
S |CHs| 99.0%  989%  99.2% | 99.0%  0.1% 982%  98.1% 97.9% | 98.1% 0.1% 98.3%  98.2%  98.3% | 983%  0.1% | 98.4% 0.4%
“lcol| ro% 1.1% 0.8% 1.0% 0.1% 1.8% 1.9% 2.1% 1.9% 0.1% 1.7% 1.8% 1.7% 1.7% 0.1% 1.6% 0.4%
O |CO| 7860% 7827% 78.19% | 784%  0.2% 7721% 77.07% 77.13% | 77.1%  0.1% 75.75% 75.68% 7561% | 75.7% 0.1% | 77.1% 0.9%
Q|CHs| 99.0%  989%  989% | 989%  0.1% 979%  978%  97.9% | 97.9%  0.1% 98.1%  98.1%  98.0% | 981% 01% | 98.3% 0.4%
“lco| 10% 1.1% 1.1% 1.1% 0.1% 2.1% 2.2% 2.1% 2.1% 0.1% 1.9% 1.9% 2.0% 1.9% 0.1% 1.7% 0.4%
O CO,| 80.98% 80.94% 80.96% | 80.9%  0.1% 76.20% 76.16% 76.36% | 76.2%  0.1% 74.46% T4.41% T7441% | 744% < 0.0% | 77.2% 2.5%
S |CHs| 985%  985%  98.4% | 984%  0.0% 96.2%  96.2%  96.0% | 9%6.2% 0.1% 96.3%  96.3%  96.4% | 96.3%  0.0% | 97.0% 1.0%
“lcol| 15% 1.5% 1.6% 1.6% 0.0% 3.8% 3.8% 4.0% 3.8% 0.1% 3.7% 3.7% 3.6% 3.7% 0.0% 3.0% 1.0%
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