r UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
} FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

CURSO DE GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

LUCCA TRALDI BACCHIEGGA

HIDROGENACAO DE DIOXIDO DE CARBONO PARA A PRODUCAO DE
METANO UTILIZANDO CATALISADORES DE NiQUEL-SILICA

Uberlandia - MG
2025



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA
r FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA ’
CURSO DE GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

HIDROGENACAO DE CO2 PRODUZINDO METANO UTILIZANDO
CATALISADOR DE NiQUEL-SILICA

Lucca Traldi Bacchiegga

Trabalho de Conclusdao de Curso apresentado
ao curso de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia, como
requisito parcial para a obtengdo do titulo de
Bacharel em Engenharia Quimica

Orientador (a): Prof®. Dr*. Carla Eponina Hori

Uberlandia - MG
2025



UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

Faculdade de Engenharia Quimica
Av. Jodo Naves de Avila, 2121, Bloco 1K - Bairro Santa Ménica, Uberlandia-MG, CEP
38400-902
Telefone: (34) 3239-4285 - secdireq@feq.ufu.br - www.feq.ufu.br

b

ATA
Curso de
Graduacao Engenharia Quimica
em:
Defesa de: FEQUI31033 - TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO - Turma C2 - 2025-1
Data: 18/09/2025 Hora de inicio: | 13h05min | Hora de 14h30min
encerramento:
Matricula do
Discente: 12111EQU062
Nome do . )
Discente: Lucca Traldi Bacchiegga
Titulo do HIDROGENACAO DE DIOXIDO DE CARBONO PARA A RRODUCAO DE
Trabalho: METANO UTILIZANDO CATALISADORES DE NIQUEL-SILICA

A carga horéaria curricular foi cumprida

integralmente? (X)Sim () Nao

Reuniu-se na plataforma ConfWeb, a Banca Examinadora, designada pelo Colegiado
do Curso de Graduacao em Engenharia Quimica, assim composta: Dra. Karen Abreu
Rezende -Empresa Borealis - Finlandia; Dra. Grazielle Emanuella de Souza dos
Santos - pés-doutoranda PPGEQ/UFU e Prof. Dra. Carla Eponina Hori, orientadora do
candidato.,

Iniciando os trabalhos, a presidente da mesa, Profa. Carla Eponina Hori, apresentou
a Comissao Examinadora e o candidato, agradeceu a presenca do publico, e
concedeu ao discente a palavra, para a exposicao do seu trabalho. A duracao da
apresentacao do discente e o tempo de arguicao e resposta foram conforme as
normas do curso.

A seguir a senhora presidente concedeu a palavra, pela ordem sucessivamente, as
examinadoras, que passaram a arguir o candidato. Ultimada a arguicao, que se
desenvolveu dentro dos termos regimentais, a Banca, em sessao secreta, atribuiu o
resultado final, considerando o candidato:

(X) Aprovado(a) Nota 96 (NOVENTA E SEIS PONTOS)

Nada mais havendo a tratar foram encerrados os trabalhos. Foi lavrada a presente
ata que apoés lida e achada conforme foi assinada pela Banca Examinadora.



Documento assinado eletronicamente por Carla Eponina Hori, Professor(a) do
Magistério Superior, em 29/09/2025, as 14:46, conforme horario oficial de
Brasilia, com fundamento no art. 62, § 19, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de
2015.

sel g

eletrénica

il
Sel’ o
assinatura L
eletronica

Documento assinado eletronicamente por Grazielle Emanuella de Souza dos
Santos, Usudrio Externo, em 29/09/2025, as 14:58, conforme horario oficial de

Brasilia, com fundamento no art. 62, § 19, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de
2015.

1.
Sel o
assinatura i
eletrbnica

Documento assinado eletronicamente por Karen Abreu Resende, Usuario
Externo, em 29/09/2025, as 15:03, conforme horéario oficial de Brasilia, com
fundamento no art. 62, § 12, do Decreto n? 8.539, de 8 de outubro de 2015.

B3 w5

A autenticidade deste documento pode ser conferida no site
LBl hitps://www.sei.ufu.br/sei/controlador_externo.php?

JF* acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0, informando o cédigo
# verificador 6720375 e o cédigo CRC 497D66C5.

Referéncia: Processo n? 23117.065117/2025-93 SEI n2 6720375



RESUMO

O crescente aumento populacional e 0 avango econdmico tém intensificado a demanda global
por energia, tradicionalmente suprida pela queima de combustiveis fosseis, o que vem
acarretando impactos ambientais significativos nos ultimos anos. Nesse contexto, fontes
renovaveis de energia vém ganhando destaque. A metanacdo, reagdo que converte hidrogénio
(Hz2) e dioxido de carbono (CO2) em metano (CH4) e dgua (H20), surge como uma alternativa
promissora para a diversificagdo da matriz energética. No entanto, devido a cinética
desfavoravel, a utilizacdo de catalisadores ¢ fundamental para viabilizar essa rota reacional.
Este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia da temperatura de reagdo e do teor de
niquel em catalisadores na conversao e seletividade da metanagdo, por meio de revisao
bibliografica e analise de dados experimentais. Para isso, os catalisadores de niquel-silica foram
preparados pelo método de impregnacgao a seco e caracterizados por Fluorescéncia de Raios X
(FRX), Reducdo com H: a Temperatura Programada (TPR) e Andlise Termogravimétrica
(TGA). Os testes cataliticos foram realizados em sistema continuo, avaliando-se a conversao
do CO., a seletividade para o metano (CHa4) e a estabilidade dos catalisadores em diferentes
condi¢des de operagdo. Os resultados dos testes de light-off com temperaturas variando entre
500 a 300° C demonstraram que a conversdao de CO: se manteve relativamente baixa,
alcancando 40%, e a seletividade para CHa permaneceu reduzida em ambas as amostras,
variando entre 75 a 45 %, indicando que o aumento do teor metalico ndo promoveu ganhos
expressivos na seletividade. Nos testes de estabilidade a 350 °C, o catalisador 10% Ni/S10:
manteve a conversao de CO2 em aproximadamente 20% e a seletividade para CHa proxima de
60%, enquanto o catalisador 20% Ni/Si0O- apresentou cerca de 30% de conversdo e 75% de
seletividade, evidenciando um comportamento estdvel ao longo de 20 horas de ensaio. As
analises de FRX revelaram discrepancias entre as concentragdes tedricas € experimentais de
niquel, com desvios de aproximadamente 62% para o catalisador de 10% Ni e cerca de 18,8%
para o de 20% Ni, possivelmente devido a fatores do processo de sintese. A analise
termogravimétrica (TGA) dos catalisadores usados indicou um ganho de massa de 2% da
inicial, atribuido a oxidagdo de depositos carbondceos (coque), mais expressivo no catalisador
com 20% de niquel, sugerindo que o maior teor metalico, embora possa potencializar a
atividade, também contribui para a desativagdo por coque. Assim, a otimiza¢do da composi¢ao

metalica deve buscar um equilibrio entre desempenho catalitico e estabilidade operacional.

Palavras chaves: Catalisador, Metanacao, Energia, Conversdo, Seletividade, Estabilidade.



ABSTRACT

The growing population and economic development have intensified the global demand for
energy, traditionally met by the combustion of fossil fuels, which has led to significant
environmental impacts in recent years. In this context, renewable energy sources have gained
prominence. Methanation, a reaction that converts hydrogen (H2) and carbon dioxide (CO-) into
methane (CH4) and water (H20), emerges as a promising alternative for diversifying the energy
matrix. However, due to unfavorable kinetics, the use of catalysts is fundamental to enable this
reaction pathway. This work aimed to evaluate the influence of reaction temperature and nickel
content in catalysts on methanation conversion and selectivity through a literature review and
experimental data analysis. For this purpose, nickel-silica catalysts were prepared by the dry
impregnation method and characterized by X-ray Fluorescence (XRF), Temperature-
Programmed Reduction with Hz (TPR), and Thermogravimetric Analysis (TGA). Catalytic tests
were performed in a continuous system, evaluating CO- conversion, methane (CHa4) selectivity,
and catalyst stability under different operating conditions. The light-off test results
demonstrated that CO: conversion remained relatively low, and CHa selectivity remained
reduced in both samples (10% and 20% Ni/Si0-), indicating that increasing the metallic content
did not lead to significant gains in selectivity. In stability tests at 350 °C, the 10% Ni/Si0O-
catalyst maintained CO: conversion at approximately 20% and CHa selectivity close to 60%,
while the 20% Ni/SiO: catalyst showed about 30% conversion and 75% selectivity, evidencing
stable behavior over 20 hours of testing. XRF analyses revealed discrepancies between
theoretical and experimental nickel concentrations, with deviations of approximately 62% for
the 10% Ni catalyst and about 18.8% for the 20% Ni catalyst, possibly due to synthesis process
factors. Thermogravimetric analysis (TGA) of the used catalysts indicated a mass gain,
attributed to the oxidation of carbonaceous deposits (coke), which was more pronounced in the
catalyst with 20% nickel, suggesting that higher metallic content, while potentially enhancing
activity, also contributes to deactivation by coking. Thus, the optimization of the metallic

composition should seek a balance between catalytic performance and operational stability."

Keywords: Catalyst, Methanation, Energy, Conversion, Selectivity, Stability
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos tempos, a demanda energética tem experimentado um aumento
significativo, impulsionado pelo crescimento populacional e pelo desenvolvimento econémico
global. Tradicionalmente, essa demanda € suprida pela queima de combustiveis fosseis (ALI et
al., 2020), o que, no entanto, acarreta em um aumento acentuado da liberagdo de dioxido de
carbono para a atmosfera (QUERE et al., 2013). O CO: ¢ um dos principais gases de efeito
estufa (GEE), responsavel por severas mudangas climaticas. Embora alternativas de energia
renovavel como turbinas edlicas, usinas hidrelétricas e painéis solares sejam amplamente
utilizadas globalmente, a combustdo de combustiveis fosseis ainda desempenha um papel
fundamental na matriz energética mundial (DAFUL et al., 2019). Nesse contexto, a metanacao
de didxido de carbono, realizada por meio da reagcdo de Sabatier, tem emergido como uma rota
de grande interesse (SHAO et al., 2017). Essa reagao permite a valorizagdo do CO- atmosférico
e, simultaneamente, a produ¢do de metano (CHa), que pode atender parcialmente & demanda
energética (TAHIR, 2020). Além disso, a combustdo do CH4 para geracdo de energia ¢
considerada 'mais limpa', resultando em menores emissdes de CO2 em comparacdo com outros
combustiveis fosseis (YOSHIDA et al., 2007).

A metanacdao do didxido de carbono, ou reacdo de Sabatier, ¢ uma das reagdes de
hidrogenagdo amplamente estudadas e aplicadas. Descoberta pelo quimico francés Paul
Sabatier em 1902, ganhou maior interesse nas décadas de 1970, 1980 e 1990, impulsionada pela
crise do petréleo e crescentes preocupacdes ambientais (VOGT et al., 2019). Trata-se de uma
reacdo exotérmica, termodinamicamente favorecida em baixas temperaturas (entre 25 e 400°C,
com AGees Ky = —114 kJ/mol). No entanto, sua cinética desfavoravel limita as aplicacdes
industriais em larga escala. Portanto, a hidrogenacdo de CO: para metano em baixas
temperaturas exige a utilizacdo de um catalisador eficiente (WANG et al., 2011).

Ao longo dos anos, diversos metais ativos, como Cu, Co, Ni, Pt e Pd, bem diferentes
suportes (incluindo Al:Os, TiO2, Si02, MgO e Y:0s), foram investigados para a reacao de
metanagdo do CO.. A atividade e a seletividade desses catalisadores sdo primariamente
influenciadas pelos metais empregados, sendo os metais dos Grupos 8—10 geralmente utilizados
como catalisadores heterogéneos para esse processo (RONSCH, et al., 2016). Além disso,
catalisadores a base de carboneto, nitreto e sulfeto também tém demonstrado bom desempenho
em termos de atividade e seletividade para a producdo de CHa via hidrogenaciao de CO.. Entre

os metais, o niquel suportado ¢ o mais estudado, devido ao seu custo-beneficio e razoavel
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atividade e seletividade, embora os metais nobres como ruténio e rédio sejam reconhecidos
como os mais ativos (ALBELADI et al., 2023).

Atualmente, os esfor¢os de pesquisa tém se concentrado na elucidagdo do mecanismo
reacional, na formulag¢do de catalisadores mais eficientes e no desenvolvimento de novos
projetos de reatores. Um grande desafio reside na concep¢ao de reatores adequados para
aplicagdes em larga escala, que permitam um controle preciso da temperatura da reagdo
(RONSCH et al., 2016). A natureza exotérmica do processo, com a liberagdo de calor, pode
acelerar a sinteriza¢dao do catalisador. Além disso, a conversdao de equilibrio decresce com o
aumento da temperatura e cresce com a pressao, o que sugere a conducao da reacdo em baixas
temperaturas e altas pressdes para otimizagdo (GAO et al., 2012). Embora a implementagdo da
metanagdo em larga escala ainda demande significativo investimento corporativo e técnico, o
conceito de Power-to-Gas (PtG) — que integra unidades de metanagdo alimentadas por H- e
CO: de fontes renovaveis — ja apresenta exemplos bem-sucedidos em plantas-piloto na
Alemanha, demonstrando a viabilidade da geracdo de gés natural sintético (SNG) por
metanacgdo de CO» (GOTZ et al., 2016). Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo
a sintese e caracterizacao de catalisadores Ni/SiO: e a avaliacdo do seu desempenho na reagao
de metanacdo do CO-, analisando aspectos como conversao, seletividade e estabilidade em
diferentes condi¢des operacionais, particularmente em temperaturas na faixa de 300-500 °C,

pressao atmosférica e teores de niquel de 10 e 20% tedricos em massa no suporte catalitico.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Avaliar o desempenho de catalisadores de niquel suportados por silica, sintetizados por
impregnacdo, na reacdo de metanacdo de CO., considerando a seletividade, conversdo e

estabilidade reacional sob diferentes pardmetros operacionais.

2.2 Objetivos especificos

e Analisar o impacto da variacdo da temperatura na conversao e seletividade da reacao de
metanacao, utilizando os catalisadores de niquel.

e Investigar a influéncia do tempo de reagdo na seletividade e conversdo da metanacao,
visando a avaliagdo da estabilidade catalitica em temperatura constante.

e Determinar o efeito do teor de niquel no catalisador sobre a conversao e seletividade da
reacdo de metanagao.

e Identificar a composi¢ao elementar e de 6xidos dos catalisadores sintetizados por meio
de caracterizagdo, comparando-a com as composigoes tedricas esperadas.

e Avaliar a desativagao dos catalisadores apos os testes de estabilidade, verificando a

presenca de depdsitos carbonaceos e sua relagdo com a estabilidade operacional.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Catalisadores

Os catalisadores sdo substancias capazes de acelerar a velocidade de reagdes quimicas
sem serem consumidos no processo. Sua atuagao ocorre pela diminuicao da energia de ativagao
ou pela alteracdo do mecanismo reacional. A Figura 1 ilustra o perfil energético de uma reagao
com ¢ sem a presenca de catalisador. Observa-se que a ac¢do do catalisador promove a
diminui¢do da energia de ativagao (E.), facilitando a ocorréncia da reagcdo em menor tempo.
Além disso, o diagrama destaca as energias relativas de reagentes e produtos, bem como a
variagdo de entalpia (AH), evidenciando que, apesar da reducdo da barreira energética, a

entalpia da rea¢do permanece inalterada.

Complexo ativado

Energia: e //\'\I. Diminuicao da energia
atlvagho sam ko
catnticndor . SO de ativagdo provocada
/ 158 \ pech acio do catalisador
J|IIII ! ¥
El!at § II5 F 3
B / Com Energia de ativagho
qE_: catalisadar com catalisadar E : Energia de ainvecao
& E C E__: Energia do catalisado
Reagentes y E : energia dos produtos
L _
I E : Energia dos resgenies
En Brodutas | H : entaipia dos reagentss
H, H, H : entalpia dok produtos
AH: diferenga de entalpia

Caminho da reacéo

Figura 1: Efeito do uso dos catalisadores na velocidade das reagdes quimicas
Fonte: Modificado de WHITTEN et al., 1997

A atividade catalitica refere-se a propriedade de aumentar a velocidade da reagao,
mantendo as condicdes iniciais de temperatura, pressao e concentragao (FERNANDES, 2015).
A seletividade, por sua vez, ¢ a capacidade do catalisador de favorecer a formacdo de um
produto especifico em detrimento de outros possiveis produtos de uma rea¢do (PIERRE, 2004).
Por fim, a estabilidade do catalisador ¢ crucial, pois est4 relacionada a sua capacidade de manter
a atividade e a seletividade ao longo do tempo de uso na reacdo (FERNANDES, 2015).

Para a reacdo de metanagdo de CO:, diversos tipos de catalisadores tém sido
extensivamente investigados, incluindo sistemas suportados e materiais de origem natural ou
sintética (GAO et al., 2015). A obtengdo desses catalisadores emprega diferentes rotas de
preparacdo, desde metodologias ja estabelecidas na literatura até abordagens em

desenvolvimento. Em geral, esses sistemas cataliticos sdo formulados com um metal que atua
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como fase ativa, responsavel pelos sitios onde ocorrem as etapas fundamentais do processo:
adsorgao, ativacao e posterior reagdo entre as moléculas de H2 e CO2 (GAO et al., 2015).

Os catalisadores a base de niquel destacam-se como os mais empregados para a
hidrogenagao de CO: a metano. Isso se deve ao desempenho satisfatorio do niquel em termos
de atividade, seletividade e estabilidade, além de sua abundincia e custo relativamente baixo,
tornando-o economicamente viavel para potenciais aplicagdes industriais (AZIZ et al., 2015).
Contudo, a principal desvantagem dos catalisadores de niquel ¢ sua suscetibilidade a
desativagdo, que pode ocorrer por mecanismos como sinterizacdo das particulas de Ni,
formagao de Ni(CO)a, deposi¢do de coque e envenenamento por enxofre (ASHOK et al., 2020;
GAO etal., 2015)

3.2 Suportes

O suporte catalitico ¢ uma superficie, frequentemente um 6xido, sobre a qual a fase
metalica ativa é depositada. Sua principal fungdo é ampliar a area de dispersao do agente ativo.
O desenvolvimento de um catalisador suportado envolve etapas cruciais, como a selecdo da
fase ativa e a metodologia de formacao das particulas precursoras do suporte.

Os suportes podem desempenhar diversas fungdes no sistema catalitico. Além de atuar
como dispersores e estabilizadores inertes da fase ativa, prevenindo a sinterizagdao e
aglomeracdo dos metais, eles também podem ter um papel ativo na reacdo. Isso ¢
particularmente relevante para 6xidos parcialmente redutiveis, como CeO: e TiO:, que sdo
capazes de gerar vacancias de oxigénio que contribuem para a ativagdo de moléculas de COs,
favorecendo reacdes paralelas e aumentando a eficiéncia catalitica (PINTO et al., 2019).

Estudos consolidados demonstram que o suporte tem uma importante funcao na reacao
de reforma do metano e do etanol, podendo influenciar de maneira significativa na atividade e
na estabilidade do catalisador (SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2007). Muitos catalisadores
comerciais sao desenvolvidos com suportes que promovem uma forte interagdo com a fase
metalica, o que pode inibir a sinterizacao da fase ativa. Suportes como alumina (Al=0Os) e silica
(Si02), por serem relativamente mais econdmicos que outros sistemas, sdo comumente
empregados em catalisadores de niquel para otimizar custos e reduzir a necessidade de
promotores. A Tabela 1 apresenta alguns dos suportes mais frequentemente utilizados

comercialmente, juntamente com seus respectivos intervalos de area superficial especifica.
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Tabela 1: Suportes de uso mais frequentes e o intervalo das areas especificas, respectivamente.

FONTE: DROGUETT, 1983

Suporte Area Especifica (m?/g)
Carvao ativo 500 - 1500
Silica Gel 200 - 800
Aluminas Ativadas 100 - 500
Alumina 200 - 500
Argilas Naturais 100 - 200
Kieselguhr =1
Silica/a-Alumina <1

Conforme a Tabela 1, o carvao ativo apresenta a maior faixa de area especifica (500 a
1500 m*g), o que justifica sua ampla aplicagdo em processos que demandam alta superficie,
como adsor¢ao e reacdes em fases gasosa ou liquida. A silica gel e a silica-alumina também se
destacam com 4areas elevadas (até¢ 800 m?/g), sendo frequentemente empregadas em reagdes
acido-base e como suportes para metais em sistemas cataliticos. Suportes como argilas naturais
e aluminas ativadas exibem areas moderadas, o que pode ser vantajoso em sistemas onde a
difusdo interna é um fator critico ou quando uma alta porosidade ndo ¢ essencial. Em contraste,
Kieselguhr e a-alumina possuem areas especificas reduzidas (proximas ou inferiores a 1 m?/g),
indicando baixa porosidade e superficie disponivel. No presente trabalho, empregou-se uma
silica reagente cuja drea especifica também se encontra geralmente abaixo de 1 m?/g,
comportamento semelhante ao da a-alumina e Kieselguhr, sendo, portanto, mais relevante sua
estabilidade térmica e quimica do que a area superficial.

A diversidade de area especifica entre os materiais reflete a ampla gama de aplicagdes
e requisitos em catélise heterogénea, permitindo a selecdo do suporte com base nas propriedades

desejadas para cada processo reacional.

33 Reacao de Metanacao

A Reagao de Metanacao do CO, também conhecida como Reagdo de Sabatier, consiste
na produc¢do de metano sintético (CH4) a partir de uma reacdo catalitica entre didxido de
carbono (CO7) e hidrogénio (H:), descoberta por Sabatier em 1902 (ZENG, 2022). A

estequiometria da reacdo ¢ apresentada na Equagao 1:

4H, + CO2 — CHy + 2H20 AH 205k =-165KJ/mol (1)

A rota bioldgica de metanagdo, apesar de apresentar vantagens como a ocorréncia em

baixas temperaturas, facilidade de operacdo e manutengao, e tolerancia a pequenas quantidades
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de impurezas no gés de alimentagdo, tem como principal desvantagem uma cinética reacional
desfavoravel, o que dificulta sua implementacdo em larga escala. A cinética da reagdo de
metanacdo ¢ significativamente desfavorecida devido a alta estabilidade da molécula da
molécula de CO, cuja ligacdo C=0O apesenta elevada energia de dissociagdo, dificultando sua
ativagdo sobre o catalisador (GAO et al., 2015).

A depender dos catalisadores e das condi¢des de reacdo aplicadas, a hidrogenagdo do
dioéxido de carbono pode levar a formagao de monoxido de carbono (CO) por meio da Reagao
de Shift Inversa (Reverse Water Gas Shift, RWGS), conforme demonstrado na Equacao 2
(GAO et al., 2012):

H; + CO; —» CO + H2O  AHC298¢= 141,16 KJ/mol (2)

Essa reacdo de RWGS também pode atuar como um passo intermedidrio para a

metanacdo de COz, como ilustrado na Figura 2.

H.0 H-0 H.O

l | l
CO; mummp CO wump C wup CHy st CH,

4 + + +
H> H2 H> H>

Figura 2: Possivel via de reagdo para metanacdo do COx.
Fonte: PARK E MCFARLAND, 2019

LOZANO et al. (2016), realizaram uma simulacdo computacional que envolveu a
Reacdo de Sabatier e a Reagdo de Shift Reversa para visualizar a influéncia das condigdes de
pressao e temperatura na formacao dos produtos desejados. Conforme a Figura 3, os resultados
obtidos em pressodes de 1, 10, 50 e 100 bar, com temperaturas variando entre 423 K e 1123 K,
indicaram que a metanag¢do de CO; foi favorecida com as temperaturas mais baixas. Em pressao
atmosférica, a fragdo molar do mondxido de carbono permaneceu nula para temperaturas abaixo
de 500 °C, mantendo uma alta seletividade para o metano. Como observado na Figura 3, a
redu¢do da pressdo do sistema reacional permite operar com temperaturas mais baixas,
proporcionalmente a diminui¢ao da pressdo, sem que haja uma diferenga significativa na fragao

molar do metano (GAO et al., 2012; LOZANO et al., 2016).
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Figura 3: Fracdo molar para diferentes pressdes (1,10,50 e 100 bar, respectivamente).
Fonte: LOZANO et al., 2016

Razdes menores tendem a favorecer a formagdo de carbono, enquanto razdes maiores
podem diminuir a deposi¢ao de carbono, mas podem resultar em excesso de hidrogénio. GAO
etal. (2012), analisaram a relacdo entre razdo dos reagentes, pressao e temperatura € Como esses
parametros influenciam na conversdo do CO, seletividade do CHs, producdo do CHs e
producdo de carbono, teoricamente. Na figura 4, observa-se que razdes H»/CO; maiores,

resultam em maiores conversdes de CO> e maior seletividade para o CHa.
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Figura 4: Efeito da razdo, temperatura e pressdo
a) Conversdo do CO,, b) Seletividade do CHa, ¢) Producdo de CH4 e d) Produgdo de carbono
Fonte: adaptado de GAO et al., 2012

Em relagdo a pressdo, observa-se que em 1 atm, os resultados podem ser comparaveis

ou até superiores aos obtidos a 30 atm em temperaturas mais baixas. Conversdes de CO> de

100% foram alcancadas com razdes H2/CO:2 de 6:1 e 2:1 a 1 atm, sendo que a razdo de 6:1

manteve esse valor até 400 °C. Similarmente, a seletividade para CH4 foi elevada para razdes

de 6:1 e 4:1. Adicionalmente, uma pressao mais baixa resultou em menor producao de carbono

depositado até 400 °C.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Preparacio do Catalisador

Foram preparados dois catalisadores de Ni/SiO2, com teores nominais de 10% e 20%
em massa de niquel, totalizando 10 g cada. A sintese foi realizada pelo método de impregnagao
incipiente (dry impregnation), utilizando 4gua destilada. Como precursor, empregou-se o
nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2-6H20), com pureza de 97% (Sigma-Aldrich), e como
suporte, o diéxido de silicio (SiO2) da mesma marca, com 99,8% de pureza e area superficial
especifica de aproximadamente 200 m?/g.

A seguir, detalham-se as etapas de sintese do catalisador com 10% em massa de niquel.
Para obter 10 g de catalisador, foram necessarios 1 g de niquel metélico (10% da massa total),
e os 9 g restantes corresponderam ao suporte de silica. A massa de nitrato de niquel
hexahidratado foi calculada com base na quantidade de niquel desejada e na massa molar do
niquel metélico (Ni), igual a 58,6934 g/mol. O numero de mols de niquel foi determinado pela

Equagao (3):

0909 — (01704 mol 3)
58,6934 g/mol

Nyi =
Considerando a massa molar do nitrato de niquel hexahidratado (290,81 g/mol), a

massa correspondente foi calculada conforme a Equagao (4):
Myitrato = i * Muitrato = 0,01704 mol + 290,81~ = 4,9554 g (4)

E importante ressaltar que o nitrato de niquel hexahidratado utilizado possui uma pureza
de P = 97%, conforme indicado em seu rotulo. Essa informacao deve ser considerada nos
calculos, a fim de minimizar eventuais erros na metodologia experimental. Assim, a massa
corrigida de precursor necessaria para a preparacao do catalisador com 10% em massa de niquel

foi determinada pela Equacao (5):

m(Nitrato) 4,9554 g
M(Nitrato)f = P = 0.97 = 5,1087g ®)]

Dessa forma, a massa de nitrato de niquel hexahidratado necessaria para a sintese do
catalisador 10% Ni/SiO: foi de 5,1087 g. Para o catalisador 20% Ni/SiO2 o mesmo

procedimento de célculo foi realizado. Como a massa de niquel necessaria ¢ o dobro da utilizada



Materiais e métodos 19

para o catalisador de 10%, a massa de precursor também ¢ duplicada. Dessa forma, foram
utilizados 10,2173 g de Ni(NOs)26H-0 para atingir o teor desejado.

ApoOs a pesagem, o suporte de silica foi submetido a calcinagdo em mufla a 500 °C. O
programa de aquecimento consistiu em um acréscimo de 10,0 °C por minuto, partindo de 25
°C, até atingir 500 °C em aproximadamente 1 hora e 47 minutos. A temperatura foi mantida em
500 °C por 4 horas, seguida de resfriamento natural até a temperatura ambiente (25 °C).

Em seguida, foi aplicada a técnica de impregnacao por umidade incipiente (IWI), que
consiste na adi¢ao gradual de uma solucao aquosa contendo o precursor sobre o suporte sélido
calcinado, até sua capacidade méxima de absor¢ao sem excesso de liquido. Para determinar a
umidade incipiente, um teste foi realizado utilizando 0,5 g de suporte, ao qual foram
adicionados 3,4616 g de 4gua para obter uma textura pastosa. Com base nesse teste, para o
catalisador 10% Ni/SiO2, no qual foram utilizados 4,5 g de suporte, foram necessarios
aproximadamente 31,11 g de agua destilada. Para o catalisador 20% Ni/SiOz, com 4 g de
suporte, serdo necessarios cerca de 27,65 g de agua destilada. A Figura 5 ilustra o aspecto
pastoso e homogéneo do material catalitico imediatamente apds a etapa de impregnagdo com a

solucdo precursora de niquel, indicando boa dispersao da fase ativa.

Figura 5: Catalisador 10%Ni/SiO: recém-impregnado, apresentando
aspecto pastoso antes da etapa de secagem.

Apods a impregnagdo, o material impregnado foi levado ao secador para maxima
remocdo da dgua. Posteriormente, apds um periodo adequado de secagem, o catalisador foi
macerado e submetido novamente a calcinagdo em mufla. A calcinagdo do catalisador seguiu o
mesmo programa térmico aplicado ao suporte: aquecimento a 500 °C com taxa de 10,0 °C por
minuto até atingir essa temperatura em 1 hora e 47 minutos, manutencao por 4 horas a 500 °C,

e resfriamento natural até 25 °C. Esta etapa de calcinag@o foi crucial para a eliminagdo de
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residuos de nitrato do precursor e para assegurar a adequada deposicao e fixa¢ao da fase ativa
de niquel sobre o suporte. A aparéncia final dos catalisadores, apresentando coloracdo
caracteristica e textura seca, visualmente confirmou o sucesso das etapas de impregnacao e
tratamento térmico, essenciais para a obtencdo de catalisadores com propriedades fisico-
quimicas estaveis e reprodutiveis. A Figura 6 apresenta os catalisadores Ni/SiO2 com teores de

10% e 20% em sua forma final, armazenados em recipientes plasticos.

Figura 6: Catalisadores Ni/SiO: ap0s a etapa de calcinagdo: a esquerda,
o catalisador 10Ni/Si10»; a direita, o catalisador 20%Ni/Si0..

4.2 Testes Cataliticos
4.2.1 Unidade Reacional

Os testes cataliticos foram realizados em uma unidade reacional acoplada a um
cromatografo a gas (GC). O equipamento utilizado foi o cromatdgrafo Shimadzu GC-2014, que
passou por adaptagdes com o objetivo de otimizar os resultados obtidos nos testes de metanacao
do COs.. Inicialmente, o sistema havia sido configurado para a separacdo de compostos de
cadeia longa e contava com a coluna Carboxen 1010 (30 m x 0,53 mm x 0,3 mm).

O GC dispde de dois detectores: o Detector por Ionizagdo de Chama (FID - Flame
Ionization Detection) e o Detector por Condutividade Térmica (TCD - Thermal Conductivity
Detection). O FID ¢ particularmente eficaz na detec¢do de compostos organicos, oferecendo
alta sensibilidade, especialmente para hidrocarbonetos, e gerando sinais proporcionais a
concentracdo de carbono nas moléculas analisadas. Na reagdo de metanacao, apenas o CHgy
geraria leitura no FID. Por essa razdo, as deteccdes iniciais eram realizadas no TCD, que opera
por meio de mudangas na condutividade térmica do gés de arraste e ¢ mais eficaz na detecgado

de gases inorganicos e moléculas leves.
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A coluna Carboxen 1010 possui uma fase estacionaria com alta afinidade por gases
permanentes, como hélio, hidrogénio, monoéxido de carbono, metano e didxido de carbono,
além de hidrocarbonetos leves (C.—Cs). Essa seletividade torna a Carboxen 1010 especialmente
adequada para aplica¢des envolvendo a separagao de compostos relevantes na metanagao do
CO:. Diante disso, optou-se pela instalagdo de um metanador, acessorio acoplado ao GC que
converte gases como CO e CO2 em metano, tornando-os detectaveis no FID. Como o FID possui
maior exatiddo na detec¢do que o TCD, essa adaptagdo proporcionou resultados mais

confiaveis.

4.2.2 Montagem e preparagdo da Unidade Reacional

A montagem da unidade reacional inicia-se com a abertura dos cilindros de gases
localizados externamente ao laboratério. Em seguida, procede-se ao ajuste das vazdes dos
gases, utilizando um bolhdémetro e o sistema de bypass, e conectando a mangueira a unidade.
Para assegurar a precisao da alimentagao gasosa, cada gas ¢ testado individualmente. O argonio
(Ar) € regulado para aproximadamente 100 mL/minuto, o hidrogénio, para cerca de 80
mL/minuto e o didxido de carbono (COz), para cerca de 20 mL/minuto (15 segundos para 5
mL), visando manter a relagdo estequiométrica da reagao Ho:CO2:Ar em 4:1:5.

O procedimento de montagem do reator consiste na inser¢ao de uma camada de algodao
de quartzo na parte inferior do tubo reacional. Posteriormente, 0,05 g do catalisador e 0,05 g de
material inerte (quartzo moido) s@o pesados e adicionados sequencialmente ao tubo. Apos essa
preparacdo, o reator ¢ cuidadosamente acoplado a unidade, garantindo a integridade do
equipamento. A existéncia de possiveis vazamentos no reator ¢ verificada utilizando alcool.
Com o reator ja fixado a unidade, o forno € acoplado a por baixo do reator, seguido da colocagao
de uma camada de 13 de vidro na parte superior, a fim de manter o aquecimento.

Concluida a montagem, a unidade reacional ¢ ligada. Em paralelo, a programagao da
unidade deve ser verificada para assegurar a correta configuracao para a ativagao do catalisador
e a reacao no reator. A ativac¢ao do catalisador ¢ realizada sob fluxo de hidrogénio e argdnio,
seguindo um programa de aquecimento que totaliza 1 hora e 47 minutos: taxa de aquecimento
de 10 °C/min até atingir 500°C, seguidos por 1 hora de manutenc¢ao da temperatura com os dois
gases. Simultaneamente, os gases do cromatdgrafo a gas (GC) sao abertos, incluindo argdnio,
hidrogénio para o metanador € o gas comprimido. O GC e o metanador sdo entdo ligados, € o
software GC Solution ¢ inicializado para estabelecer a conexdo entre o cromatografo e o
computador. Ao término da ativacdo, o sistema ¢ colocado em bypass e um cold trap ¢é

conectado para que a dgua formada na reagdo seja condensada e ndo atinja o GC.
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Finalizada a etapa de ativagdo, procede-se a fase de andlise, configurando-se as cargas
da unidade (batch). Inicialmente, realizam-se quatro inje¢des com o sistema em bypass, em
intervalos de 15 minutos, totalizando 1 hora. Essa etapa tem como objetivo caracterizar a
alimentagdo, permitindo determinar a composi¢ao e o fluxo dos reagentes antes do contato com
o catalisador. Posteriormente, as cargas sdo efetuadas com o escoamento direcionado ao reator,
mediante a comutagdo da valvula para a posi¢ao de entrada no mesmo. Essa comparagao entre
os dados de alimentagdo e aqueles obtidos durante os testes cataliticos possibilita a avaliagao
da conversao e da seletividade do processo.

As Figuras 7 e 8 ilustram os dois principais equipamentos utilizados durante os testes

cataliticos de metanagdo de CO.. A Figura 7 apresenta a unidade reacional instalada no

Laboratorio de Processos Sustentaveis (LPS), enquanto a Figura 8 mostra o cromatdgrafo

gasoso Shimadzu GC-2014 (GC).

Figura 7: Unidade reacional utilizada nos Figura 8: Cromatdgrafo Shimadzu GC-2014
testes cataliticos utilizado para andlise dos produtos da reagio.

4.2.3 Light-off
O teste catalitico de light-off teve como objetivo avaliar o desempenho do catalisador
na reacdo de metanagdo ao longo de uma rampa de temperatura descrente de 500°C a 300°C.

Este teste ¢ usualmente empregado para a comparagao entre diferentes tipos de catalisadores.
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O procedimento iniciou-se com o aquecimento da temperatura ambiente a 500 °C,
utilizando uma programacdo de rampa com acréscimo de 10 °C/min, atingindo a temperatura
maxima em aproximadamente 47 minutos. Ao alcancar 500 °C, procedeu-se a ativagao do
catalisador, visando reduzir o niquel a niquel metélico. Esta etapa foi realizada com o fluxo de
80 mL/min de hidrogénio (H2) e 100 mL/min de argénio (Ar), em uma propor¢ao de 4:5,
mantida por 1 hora.

Apos a ativacdo, o fluxo de dioxido de carbono (CO;) foi aberto a 20 mL/min
(previamente ajustado, assim como os demais gases), resultando em uma relagao H2/Ar/CO; de
4:5:1 para a realizagdo do teste catalitico. Quinze minutos apds a alimentacdo da mistura
reacional ao reator, iniciaram-se as inje¢cdes no cromatodgrafo. Durante o resfriamento do reator,
a cada degrau de decréscimo da rampa de temperatura, a mistura reacional foi mantida
constante. O reator permaneceu por 1 hora em cada temperatura, e os pontos de dados foram
analisados apds o término da rampa

A conversao do CO; foi calculada pela Equagao 6:

)((;02 = [y(inicial)coz_y(final)coz] 100% (6)
y(inicial)co, 0

Sendo
y(inicial)coz = fragdo molar de CO> inicial

y(final)co2 = fragdo molar de CO; final

Os valores de seletividade para formacao do CH4 foram obtidos pela seguinte relagao

expressa na Equacgdo 7:

YcH
S, = — 7
CHq YCH4+YCO )

Sendo
ych4 = Fragdo molar de CH4 formado apo6s a reagao

yco2 = Fragao molar de CO> formado apo6s a reagao

4.2.4 Teste de Estabilidade
Os testes cataliticos de estabilidade foram conduzidos seguindo um procedimento

similar ao aplicado nos ensaios de light-off. Inicialmente, os catalisadores foram submetidos a
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um processo de ativacdo, no qual a temperatura foi elevada da condi¢cdo ambiente até 500 °C,
com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. Durante essa etapa, utilizou-se uma mistura gasosa
de hidrogénio (H2) e argdnio (Ar) na proporcao de 4:5, respectivamente.

Ap0s o periodo de ativagdo, a temperatura do sistema foi ajustada e mantida em 350 °C.
Nesse ponto, a valvula do dioxido de carbono (CO») foi aberta, completando a mistura
reacional. O teste de estabilidade foi entdo iniciado sob uma composi¢ao de gases na propor¢ao
de 4:5:1 (H2:Ar:CO2), mantendo essas condigdes constantes por aproximadamente 20 horas
ininterruptas.

A conversdo do CO: e a seletividade para metano (CHa4) foram determinadas ao longo
do ensaio, utilizando-se as Equagodes (6) e (7), respectivamente, conforme a metodologia

previamente descrita para os testes de light-off.

4.3 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A Espectrometria por Fluorescéncia de Raios X (FRX) ¢ uma técnica analitica ndo
destrutiva que possibilita a identificacao dos elementos quimicos com nimero atdmico superior
a 10 (Z>10) em uma amostra (analise qualitativa), bem como a determina¢ao de suas
respectivas propor¢des ou concentragdes (analise quantitativa).

Com o objetivo de determinar a quantidade real de niquel presente nos catalisadores
sintetizados, as amostras foram submetidas ao Ensaio de FRX antes dos testes cataliticos. As
analises foram realizadas pelo método QuantExpress em um espectrometro Bruker, modelo S8
Tiger, previamente calibrado e localizado no Laboratdério Multiusuario de Energias Renovaveis
da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQUI/UFU). Para a preparagdo das amostras, o
material foi misturado a um ligante (Multimix, PXR-200) e, subsequentemente, prensado por

uma prensa hidraulica para a formagao de uma pastilha.

4.4 Reducido com Hz a Temperatura Programada (TPR)

A andlise de Reducao com H: a Temperatura Programada (TPR) foi realizada para
investigar o comportamento redutivo dos catalisadores Ni/SiO2 com teores de 10% e 20% de
niquel em massa. Esta técnica fornece informacdes valiosas sobre a interagdo entre a fase ativa
e o suporte, bem como sobre a dispersao do metal.

Foram utilizadas amostras previamente calcinadas e secas, com massas de 20 mg para
o catalisador de 10% Ni e 27 mg para o de 20% Ni, seguindo a recomendacdo de que a fase

ativa ndo deve exceder 5% da amostra para a etapa redutiva. Os testes foram conduzidos em
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um sistema que integrava uma unidade reacional, um cromatdgrafo a gas (GC Shimadzu 17A)
e um controlador de temperatura programavel.

Inicialmente, as amostras foram submetidas a uma etapa de pré-tratamento em forno
tubular: aquecimento com rampa de temperatura até 200 °C sob fluxo de argonio (30 mL/min),
seguido de resfriamento natural. Posteriormente, o reator contendo a amostra foi conectado ao
sistema, e a programacao de temperatura foi iniciada, com aquecimento gradual até 1000 °C
sob fluxo de uma mistura redutora (geralmente hidrogénio e argénio). Durante todo o processo,
o consumo de hidrogénio foi monitorado continuamente pelo cromatografo, gerando um perfil
de reducdo (termograma).

O tempo de andlise foi registrado ao atingir temperaturas especificas para observar a
taxa de aquecimento. Ao término da andlise, o sistema foi resfriado gradualmente e desligado
de forma segura, somente apos as temperaturas da coluna, injetor e detector (TCD) atingirem

valores abaixo de 100 °C.

4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) consiste em uma técnica de caracterizagdo térmica
empregada para monitorar a variacdo de massa de uma amostra em fun¢do da temperatura ou
do tempo, sob condic¢des atmosféricas e térmicas controladas. Essa metodologia permite avaliar
fendmenos como perda ou ganho de massa associados a processos como decomposigdo,
oxidacao ou dessor¢do de espécies.

No presente trabalho, a TGA foi utilizada com o objetivo especifico de investigar a
presenca de depositos carbonéceos (coque) sobre a superficie dos catalisadores, possibilitando
a identificacdo de possiveis mecanismos de desativagao.

Para a realizagdo dos experimentos, aproximadamente 10 mg de amostra foram
acondicionados em uma camara sob atmosfera inerte de gas hélio (He), com vazdo de 50
mL/min. As andlises foram conduzidas em um equipamento Shimadzu, modelo TGA-50,
utilizando uma faixa de temperatura que variou da temperatura ambiente até¢ 900 °C, com uma
taxa de aquecimento constante de 20 °C/min. Ao término do aquecimento, o resfriamento foi
realizado de forma natural, com o auxilio de um mini soprador, visando acelerar o retorno a

temperatura ambiente.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Teste catalitico Light-off

Os resultados obtidos a partir dos testes cataliticos para os catalisadores com 10% e 20%
de Ni/SiO2 sdao apresentados nas Figuras 9 e 10, respectivamente. As curvas demonstram
claramente a influéncia do teor metalico e da temperatura na atividade e seletividade dos

catalisadores frente a reagao de metanacao do CO..
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Conforme observado nas Figuras 9 e 10, a conversdo de CO: manteve-se em niveis
relativamente baixos ao longo do ensaio, o que era esperado dadas as limitagdes inerentes ao

sistema catalitico avaliado. O aspecto mais critico evidenciado foi a baixa seletividade para
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metano (CHa4), que permaneceu significativamente reduzida em ambas as amostras durante todo
o experimento. Esse comportamento pode ser atribuido a diversos fatores, como a baixa
atividade intrinseca da fase ativa, a presenga de sitios cataliticos pouco seletivos, ou a
ocorréncia de reagdes paralelas que favorecem a formacgao de subprodutos, como o monoxido
de carbono (AZIZ et al., 2015). Adicionalmente, o aumento do teor metélico de 10% para 20%
de niquel ndo resultou em ganhos expressivos na seletividade, o que indica que o simples
incremento da fase ativa, por si s6, ndo foi suficiente para alterar substancialmente o perfil
catalitico das amostras. Isso sugere que um bom desempenho ndo ¢ garantido apenas pela
elevagdo da carga metalica, sendo crucial considerar outros pardmetros estruturais, como a
dispersao do niquel e a natureza de sua interagdo com o suporte (AZIZ et al., 2015).

No entanto, o desempenho catalitico alcangcado ¢ modesto quando comparado a outros
estudos na literatura que utilizaram catalisadores de niquel-silica. A Figura 11 apresenta o
desempenho de catalisadores de Ni/SiO2 com diferentes teores de niquel. Conforme a figura,
catalisadores com 30% a 60% de niquel alcangam conversdes de CO: em torno de 70% a 300
°C, e seletividades de CH4 acima de 95% na mesma faixa de temperatura. Mesmo o catalisador
de 50% Ni/Si10: preparado por impregnacao incipiente (IM), método similar ao utilizado neste
trabalho, apresenta conversdes consideravelmente superiores. Esse contraste com os resultados
de ZHAO et al. (2023) refor¢a que o método de sintese, a dispersdo do niquel e a natureza da
interacdo metal-suporte sdo fatores cruciais para a atividade do catalisador, € que um bom

desempenho ndo € garantido apenas pela elevagdo da carga metalica.
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Figura 11 - Conversdo de CO: e seletividade para CHa de catalisadores de Ni/SiO-
Fonte: Adaptado de ZHAO et al., 2023
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5.2 Teste de estabilidade

O teste de estabilidade catalitica teve como objetivo avaliar a resisténcia dos
catalisadores ao longo do tempo sob condi¢des reacionais constantes, sendo este um parametro
essencial para aplicacao pratica em processos industriais. Para isso, os catalisadores contendo
10% e 20% de Ni/SiO2 foram submetidos a reagdes continuas em temperatura fixa de 350 °C,
por aproximadamente 20 horas, monitorando-se continuamente a conversdo de CO: e a
seletividade para a producao de CHa. Esse procedimento permitiu verificar a manutengao da
atividade catalitica e a estabilidade dos materiais frente as condigdes operacionais constantes
aplicadas.

As Figuras 11 e 12 apresentam os perfis de conversdo e seletividade obtidos para os
catalisadores de 10% e 20% Ni/SiO2, respectivamente, possibilitando a comparagao direta do
comportamento de ambos sob as mesmas condigdes experimentais.
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Conforme as Figuras 11 e 12, para o catalisador 10% Ni/SiO2, a conversdo de CO:
permaneceu estavel em aproximadamente 20%, enquanto a seletividade para CHs manteve-se
proxima de 60% durante as 20 horas de ensaio. Para o catalisador 20% Ni/SiO2, os valores
registrados foram proximos de 30% para a conversdo e cerca de 75% para a seletividade,
evidenciando um comportamento estavel durante toda a operacdo. Esses resultados estdo em
concordancia com o esperado, uma vez que, sob condi¢des reacionais constantes, tanto a
conversao quanto a seletividade tendem a manter-se estaveis ao longo do tempo, confirmando

a estabilidade catalitica dos materiais avaliados.
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Figura 14 - Conversao de CO: e seletividade para CHa para catalisadores de Ni
suportados em testes de estabilidade a 250 °C
Fonte: MIHET et al., 2021

No entanto, o desempenho catalitico alcangado, embora estavel, ¢ modesto quando
comparado a outros estudos na literatura que utilizaram catalisadores de niquel-silica. A Figura
13 ilustra testes de estabilidade do catalisador Ni/Si com 10% de niquel a uma temperatura de
250 °C, durante 360 minutos (6 horas). Conforme o grafico, esse catalisador atinge conversoes
de aproximadamente 30% e seletividade superior a 80%, valores comparaveis aos nossos, mas
em uma temperatura 100 °C mais baixa. Essa comparacdo € relevante, pois os resultados do
Ni/Si a 250 °C sdo similares aos obtidos em nossos testes a 350 °C, sugerindo que o método de
sintese no estudo de MIHET et al. (2021) resultou em um catalisador mais eficiente, capaz de
operar em temperaturas mais baixas. Isso reforca a importancia da otimiza¢ao do processo de

preparagdo para alcangar maior desempenho, além de confirmar que a adi¢do de promotores,
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como exemplificado pelos catalisadores Ni/LaSi, Ni/CeSi e Ni/MgSi da mesma figura, pode

elevar drasticamente a conversdo e a seletividade.
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Figura 15 - Conversao de CO e seletividade para CHa de catalisadores 40% Ni/SiO:
Fonte: LIAO et al., 2021

A analise do desempenho catalitico de materiais com teores mais elevados de niquel,
como os demonstrados na Figura 14 (LIAO et al., 2021) mostra a capacidade de alcangar
resultados superiores. Embora a temperatura de operagao de 370 °C seja ligeiramente mais alta,
catalisadores com 40% de niquel obtiveram conversdes de CO: na faixa de 60-80% e
seletividade para CHa acima de 90% por um periodo de 100 horas. Essa comparagdo ressalta
que, apesar de nossos catalisadores apresentarem estabilidade a curto prazo, a otimizacao da
composi¢do e do processo de sintese € crucial para alcangar niveis de desempenho mais

competitivos, tanto em termos de atividade quanto de durabilidade em condi¢des reacionais

exigentes.

5.3 Ensaio de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Os resultados obtidos por meio do Ensaio de Fluorescéncia de Raios X (FRX)
permitiram a identificagdo dos elementos presentes nas amostras dos catalisadores Ni/SiO: e a
determinagdo de suas respectivas concentragdes, tanto na forma elementar quanto na forma de
oxidos. Esses dados sdo cruciais para a confirmagao da incorporacao do niquel as amostras,
bem como para a verificagdo da composicao do suporte e a presenca de possiveis impurezas.

Nas Tabelas 2 a 5, sdo apresentados os teores elementares e a composi¢cdo dos 6xidos
detectados nos catalisadores com 10% e 20% de niquel. A analise revelou a presenca
predominante do niquel e silicio, além de pequenas quantidades de outros elementos residuais.
A avaliacdo da quantidade de 6xidos (Tabela 3 e 5) permitiu verificar a proporgao efetiva de
NiO incorporado, informagdo essencial para a correta interpretagdo do desempenho catalitico

nos ensaios subsequentes.
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e Catalisador Niquel 10%
Tabela 2 - Composi¢do elementar do catalisador 10% Ni/SiO: determinada por FRX

Formula Z Concentracio
Ni 28 16,20%
Si 14 46,91%
Cu 29 0,04%
Ti 22 0,02%

Tabela 3 - Composi¢@o dos 6xidos do catalisador 10% Ni/SiO. determinada por FRX

Formula Z Concentracio
NiO 28 12,10%
Si02 14 90,77%
BaO 56 0,04%
K>O 19 0,03%
TiO; 22 0,02%

e (Catalisador Niquel 20%
Tabela 4 - Composi¢ado elementar do catalisador 20% Ni/SiO. determinada por FRX

Formula Z Concentracio
Ni 28 23,76%
Si 14 32,97%
Ba 56 0,11%
Cl 17 0,04%
Cu 29 0,04%
Al 13 0,04%
Fe 26 0,03%

Tabela 5 - Composi¢do dos 6xidos do catalisador 20% Ni/SiO. determinada por FRX

Formula Z Concentracao
NiO 28 23,76%
Si02 14 66,58%

Al203 13 0,13%
Cr203 24 0,03%

A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 2 e 4, referentes ao Ensaio de
Fluorescéncia de Raios X (FRX) para os catalisadores Ni/SiO2, observa-se uma diferenga
consideravel entre as concentragdes teodricas de niquel e os valores obtidos experimentalmente.
Para o catalisador com teor nominal de 10%, o FRX indicou uma concentracao de 16,20%, o
que representa um desvio de aproximadamente 62%. J& para o catalisador com teor nominal de
20%, a concentracdo determinada foi de 23,76%, correspondendo a um desvio de cerca de

18,8%.
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Essas discrepancias podem ser atribuidas a fatores inerentes ao processo de sintese, o
qual envolve multiplas etapas — como impregnagdo, secagem e calcinagdo — as quais podem
afetar diretamente a deposicao e a dispersao do metal ativo sobre a superficie do suporte. Além
disso, possiveis variagdes operacionais, associadas a execucdo manual das etapas
experimentais, como taxas de adicdo de reagentes ou manuseio de equipamentos, também
podem ter contribuido para os desvios observados. E relevante destacar a reducdo do erro
percentual no catalisador com maior teor de niquel, o que pode estar relacionado a sequéncia
de sintese adotada. Sendo o catalisador de 10% preparado antes, ¢ plausivel que a execu¢do
subsequente do catalisador de 20% tenha ocorrido com maior dominio da técnica, resultando

em um valor mais proximo do esperado.

54 Reducio com H: a Temperatura Programada (TPR)

A analise de reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR) foi empregada
para investigar o comportamento redutivo dos catalisadores Ni/SiO2 com teores de 10% e 20%
de niquel, fornecendo informagdes sobre a interagdo entre a fase ativa e o suporte, bem como
sobre a dispersao do metal. As curvas obtidas apresentam picos distintos de consumo de Ha,
que refletem os diferentes eventos de redugdo das espécies de niquel presentes nas amostras.

Conforme mostrado na Figura 14, os perfis de TPR dos catalisadores Ni/SiO2 (10% e
20% Ni) exibem picos de redugdo primarios em torno de 380 °C. Essa temperatura ¢
caracteristica da redu¢do de espécies de NiO fracamente interagentes com a superficie da silica.
A semelhanca entre as duas amostras indica que, em ambos os materiais, predominam espécies

de NiO de facil redutibilidade.
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Fonte: MIHET et al., 2021

Uma comparacido com o estudo de MIHET et al. (2021), representada na Figura 15,
reforca essa conclusdo, uma vez que esse trabalho também reporta um tnico pico de reducao
em 355 °C para NiO/SiO:s. Isso indica que, mesmo com o aumento do teor de niquel, a natureza
da interagdo metal-suporte ndo foi significativamente alterada. As diferencas na largura e na
intensidade do pico entre os catalisadores de 10% e 20% podem ser atribuidas a variagcdes na
distribuicao de tamanhos e na dispersdao do NiO. A auséncia de picos em temperaturas mais

elevadas sugere que ndo houve formacgdo de espécies de niquel mais fortemente ancoradas ao

suporte.
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Figura 18 - Perfis de TPR para catalisadores de Ni/SiO: preparados por impregnagéo incipiente (IM) e

evaporagdo de amonia (AEM)
Fonte: LIAO et al., 2021
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A relevancia do método de sintese na interagcdo metal-suporte ¢ evidenciada pela Figura
16 (LIAO et al., 2021), que compara catalisadores 40% Ni/SiO: preparados por impregnagao
incipiente (IM) e por evaporagdao de amonia (AEM). O catalisador preparado por impregnagao
(IM), método similar ao utilizado neste trabalho, apresenta um pico de redugao em 388 °C,
proximo aos nossos resultados, o que indica uma interagao fraca entre o niquel e o suporte. Em
contraste, o catalisador preparado por evaporacao de amoénia (AEM) apresenta um pico de
redu¢do em 614 °C, uma temperatura significativamente mais alta, sugerindo uma forte
interacao entre o metal e o suporte. Essa andlise comparativa demonstra que a metodologia de
sintese € um fator determinante na otimizagdo das propriedades cataliticas, e que o método de
impregnacao incipiente tende a resultar em espécies de niquel com menor interagdo com o

suporte de silica.

5.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA) dos catalisadores Ni/SiO2, com
teores de 10% e 20% de niquel, sdo apresentados a seguir. As amostras foram avaliadas tanto
em sua forma fresca (sem uso catalitico) quanto apds a utilizag@o nos testes de atividade (light-
off e estabilidade). As curvas obtidas permitem visualizar a estabilidade térmica dos materiais
e, principalmente nas amostras utilizadas, identificar a presenca de residuos carbonaceos
acumulados ao longo do processo catalitico. A analise conjunta das curvas de TGA e de sua
derivada (DTGA) fornece subsidios importantes para a compreensdo dos processos de
desativagdo, como a formacao e posterior oxidacao de depositos de coque.

A Figura 18 ilustra as curvas de TGA e DTGA para o catalisador 10% Ni/SiO2 (novo e
usado), enquanto a Figura 19 apresenta as curvas correspondentes para o catalisador 20%

Ni/SiO2 (novo e usado).
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Figura 20 - Curvas de TGA e sua derivada para o catalisador 20% Ni/SiO:, novos e usados.

A interpretagdo dos dados revela um comportamento térmico distinto entre as amostras
novas e usadas. Para os catalisadores nao utilizados, observou-se uma varia¢ao de massa muito
discreta ao longo do aquecimento, indicando alta estabilidade térmica. Especificamente, o
catalisador com 10% de Ni apresentou uma leve perda de massa de 100% para 98,9%, enquanto
o catalisador com 20% de Ni variou de 100% para 99,16%. Essa perda de massa em
catalisadores ndo usados ¢ um comportamento consistente com a literatura, que atribui a perda
inicial, em temperaturas de até¢ 80 °C, a eliminagdo de umidade ou a dessor¢ao de dgua e CO:

atmosférico adsorvidos (LIU et al., 2012). Uma segunda etapa de perda de massa, observada
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entre 180 e 450 °C, estd relacionada a decomposicdo térmica do precursor de niquel
(OUDGHIRI et al., 2016).

Em contrapartida, os catalisadores utilizados em testes cataliticos exibiram um
comportamento inverso, com ganho de massa ao longo da rampa de aquecimento, o que pode
ser atribuido a oxidacdo de espécies carbonaceas adsorvidas durante a reacdo. No catalisador
10% Ni/Si0-, observou-se um aumento de massa de 100% para 101,3%, enquanto o catalisador
com 20% de Ni apresentou um ganho ainda mais expressivo, de 100% para 102,8%. Tais
resultados indicam a presenga de coque, particularmente na amostra com maior teor metalico

(ASHOK et al., 2020).

6 CONCLUSOES

Este trabalho avaliou catalisadores Ni/SiOz (10% e 20% Ni) na metanacao de COs,
considerando temperatura, tempo e teor metalico. Os testes light-off indicaram conversdes e
seletividades baixas para ambos os catalisadores, sem ganho expressivo com o aumento do teor
de niquel, evidenciando que apenas elevar a carga metalica ndo garante melhor desempenho.

Nos ensaios de estabilidade a 350 °C, ambos os catalisadores apresentaram desempenho
estavel por 20 horas, com conversdo em torno de 20-30% e seletividade de 60-75%. A
caracterizacao revelou discrepancias entre teores nominais e reais de Ni e indicou formagado de
coque, mais acentuada no material com maior carga metalica, reforcando o desafio de equilibrar
atividade e estabilidade.

Conclui-se que, embora os catalisadores apresentem estabilidade, ha necessidade de
otimizagcdo da formulagdo e da preparagdo para melhorar conversdo e seletividade. Como
perspectiva futura, sugerem-se estudos com promotores € modificadores de superficie, além da
investigagdo de condi¢des reacionais mais adequadas para maximizar a seletividade ao metano

e reduzir a formagdo de coque.
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