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CAZULA, Barbara Bulhdes. Universidade Estadual do Oeste do Parana, fevereiro de
2019. Otimizagao de sintese de Si-MCM-41 a partir da silica de casca de arroz
para a producao de catalisadores aplicados a reforma a seco do biogas. Prof.

Dr. Helton José Alves.

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo otimizar as variaveis reacionais envolvidas na
sintese dos suportes cataliticos Si-MCM-41, utilizando ortossilicato de tetraetila
(TEOS) e silica extraida de cinzas de casca de arroz (CCA) como fontes de silica. Os
suportes Si-MCM-41 foram sintetizados seguindo as metodologias a temperatura
ambiente e hidrotérmica e as varidveis razdes molares silica/surfactante e co-
solvente/solvente, temperatura de envelhecimento e tempo de envelhecimento foram
estudadas. Os suportes sintetizados foram caracterizados pelas técnicas de
fisissorcao de nitrogénio, DRX, EDS, MEV e FTIR. Para o suporte denominado como
CCA 3, as condicfes de sintese favoreceram a formacao de particulas com mesmos
resultados para as analises de caracetrizacdo daqueles obtidas para o suporte
denominado TEOS 3. A andlise de MET dos suportes TEOS 3 e CCA 3 revelou
nitidamente as diferencas morfolégicas desses materiais. Os suportes identificados
como TEOS 3, TEOS 4, CCA 2 e CCA 3 foram selecionados e foram impregnados
com 20% de Ni para serem aplicados na reacao de reforma a seco do metano. Os
catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de fisissor¢cdo de nitrogénio, DRX,
EDS, MEV e FTIR. Os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4 e 20Ni/Si-MCM-
41 CCA 2 se mostraram mais estaveis em 24 h de reacdo. O catalisador 20Ni/TEOS
3 apresentou melhores resultados em termos de conversdes e rendimento. Os
resultados para 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 foram muito
préximos. Os catalisadores TEOS apresentam valores mais elevados de coque
enquanto que os catalisadores CCA a formacdo de coque foi significativamente
menor. Nesse sentido, foi possivel concluir que a silica de cinzas da casca de arroz €
capaz de substituir com eficiéncia o TEOS na obtencdo dos suportes Si-MCM-41,
podendo ser aplicada como fonte de silica ha obten¢éo das peneiras moleculares Si-
MCM-41 diminuindo os custos relacionados a fonte de silica comercial.

PALAVRAS-CHAVE: Si-MCM-41, variaveis reacionais, fonte de silica, reforma a seco
do biogas.
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CAZULA, Barbara Bulhdes. State University of West Parana, February, 2019.
Optimization of Si-MCM-41 synthesis from rice husk silica for the production of
catalysts applied to biogas dry reforming. Prof. Dr. Helton José Alves.

ABSTRACT

The present work aimed to optimize the reactional variables involved in the synthesis
of the Si-MCM-41 catalytic supports using tetraethyl orthosilicate (TEOS) and silica
extracted from rice husk ash (CCA) as sources of silica. The Si-MCM-41 supports were
synthesized following the hydrothermal and ambient temperature methodologies and
the variable silica/surfactant and cosolvent/solvent molar ratios, aging temperature and
aging time were studied. The synthesized substrates were characterized by N2-
physisorption, DRX, EDS, MEV and FTIR techniques. For the support denominated as
CCA 3, the conditions of synthesis favored the formation of particles with same results
for the analysis of the characterization of the ones obtained for the support called
TEOS 3. MET analysis of the TEOS 3 and CCA 3 supports clearly revealed the
morphological differences of these materials. The supports identified as TEOS 3,
TEOS 4, CCA 2 and CCA 3 were selected and impregnated with 20% Ni to be applied
in the dry reforming reaction of methane. The catalysts were characterized by No-
physisorption, DRX, EDS, MEV and FTIR techniques. The catalysts 20Ni/Si-MCM-
41 TEOS 4 and 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 were shown to be more stable within 24 h of
reaction. The 20NI/TEOS 3 catalyst presented better results in terms of conversions
and yield. The results for 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 and 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 were
very close. The TEOS catalysts had higher coke values whereas the CCA catalysts
the coke formation was significantly lower. In this sense, it was possible to conclude
that the silica from ash from rice hulls is capable of efficiently replacing TEOS in
obtaining the Si-MCM-41 substrates and can be applied as a source of silica in
obtaining Si-MCM-41 molecular sieves reducing the costs related to the commercial
silica source.

KEYWORDS: Si-MCM-41, reactional variables, source of silica, dry biogas reform.



XViii



XiX

INDICE
[ 111V, T XV
AB STRACT ..ottt ettt ettt ettt et et e et et e et et e et e eeere e XVii
1. INTRODUGAO ...ttt ettt ettt areas 21
2. (@=L 0 1S TR 23
2.1 OBJETIVO GERAL ....ocuiiieiieeeee ettt 23
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS... ..ottt 23
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t 25
3.1 USO DE ENERGIAS RENOVAVEIS .......ooeeiieeeeeeeeeeee e 25
3.1.1 PRODUCAO E COMPOSICAO DO BIOGAS........ccceoveeeeeecene, 26
312 PROCESSOS DE OBTENCAO E APLICACOES DO GAS DE
SINTESE . ...ttt ettt ettt ettt et e et e et e st e et et e st e e et e ateean e 29
3.1.3 HIDROGENIO E SUA APLICACAO ENERGETICA........cceeovveeernnn 30
3.2 SINTESE DE CATALISADORES ......coviiiiieceeee et 33
3.3 MATERIAIS MESOPOROSOS Si-MCM-41......c.cooviiiiiiieeeeee e 35
3.3.1 ROTAS SINTETICAS PARA PRODUCAO SI-MCM-41 E VARIAVEIS
REACIONAIS ..ottt ettt ettt ettt et e s e e e e e e e 38
332 SILICA DE CASCA DE ARROZ E SUAS APLICACOES
TECNOLOGICA . ... oo e e, 42
3.4 REFORMA A SECO DO METANO (RS) ...oooviieeeieeeeeeeeeeeeee e, 45
4. MATERIAL E METODOS ... 49
4.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS DE CASCA DE ARROZ ............ 49
4.2 SINTESE DAS PENEIRAS MOLECULARES [CTA+] Si-MCM-41 .... 49
421 METODO GRUN ..ottt 49
422 METODO CHENG......ceiotiieeee ettt 50
4.3 CALCINACAO DOS SUPORTES......couiiiiee ettt 51
4.4 PREPARO DOS CATALISADORES ........ooeeitieeee e 52
4.5 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES Si-MCM-41 E  DOS
CATALISADORES ... 53
451 FISISSORCAO DE NITROGENIO .......ccveviieiecieeieceeeeeeee e 53
452 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) ..c.veoveiiieeieeieeeeeeeeeee s 54
453 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)....... 55
454 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ...cuviiiieieiecieeeeeie e 55
456 OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)......cccoevne.. 56



XX

4.6 TESTES CATALITICOS ..ot 56
4.6.1 PREPARO DO REATOR PARA REFORMA A SECO DO METANO.57
4.6.2 ATIVACAO DO CATALISADOR........coviiieieieeeeee e 57
4.6.3 ENSAIOS REACIONAIS ..ottt 57
4.6.4 CROMATOGRAFIA GASOSA DOS PRODUTOS (CG).....cccoevvueee. 57
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......cooivieietceeceeeeee et 59
5.1 CARACTERIZACAO DAS CINZAS DE CASCA DE ARROZ (FRX) ..59
5.2 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES Si-MCM-41 ......c.ccccvevevvnnee. 60
5.2.1 FISISSORGCAO DE NITROGENIO .......cooviviieeiiieceeeeeeee e 60
5.2.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) ...coviviiiiieiieeeiieee s seeeeeneeens 68
5.2.3 ESPECTROMETRIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA
(1035 TP 70
5.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).................. 71
5.2.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) .....oviiitieieeee et 73
5.3 SELECAO DE SUPORTES PARA A SINTESE DOS CATALISADORES
20NI/SI-MCM-BL.....iieieeeee ettt ettt 78
5.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES Ni/Si-MCM-41............ 78
5.4.1 FISISSORCAO DE NITROGENIO ......ccoovieiiiiiiieceeeeeeee e 78
5.4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) ...ooviuiiieieieeeeieeeeeeee e 80
54.3 ESPECTROMETRIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA
(S35 RSP T 83
545 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) ...coeiviioiitieeeee e 86
55.1 OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO) ......ccccoe..... 97
6. CONCLUSOES ..ottt 101
7. TRABALHOS FUTUROS ...ttt 103

8. REFERENCIAS ..ottt 105



21

1. INTRODUCAO

Os biocombustiveis se mostram como uma excelente alternativa para o
aumento da diversificagdo da matriz energética mundial, tornando-a mais sustentavel.
Nesse sentido, o biogas, produto gasoso energético formado majoritariamente por
metano (CHa4) e didxido de carbono (COz2) proveniente da degradagdo da biomassa,
se mostra promissor, uma vez que pode ser utilizado como matéria prima renovavel

para a geracao de gas de sintese por meio de processos de reforma.

O gas de sintese, mistura gasosa composta de hidrogénio (Hz) e monéxido de
carbono (CO), pode, por sua vez, levar a producdo de hidrocarbonetos liquidos via
sintese de Fischer-Tropsch e, além disso, o H2 pode ser usado como combustivel
renovavel em células a combustiveis (ANDERSSON, 2015). A purificagdo do gas de
sintese € uma das formas mais utilizadas para a producao de hidrogénio utilizado em

processos industriais.

O uso de hidrogénio como fonte energética é um agente potencial na
diversificacdo da matriz de energia brasileira, visto que o Hz € um vetor energético de
relativo baixo impacto ambiental e de alto rendimento energético (VERAS et al., 2016).
Porém, para que o hidrogénio de fato possa atuar como um substituinte para os
combustiveis de fontes fésseis é necessario que a sua tecnologia de obtencéo e a
tecnologia de obtencéo do gas de sintese, seu principal precursor na industria, seja
pratica, econdmica e sustentavel (FUKUROZAKI, 2011).

O processo de reforma a seco (RS) do biogéas para producao de gas de sintese
vem atraindo grande interesse, principalmente por ser um processo simples e que
envolve a utilizacdo de dois gases de forte impacto ambiental, o diéxido de carbono
(CO2) e o metano (CHa4). Porém, um dos principais desafios que dificulta a aplicacéo
comercial da reforma a seco € a limitacdo catalitica relacionada ao custo X
desempenho do catalisador (SCHWENGBER et al., 2016), sendo necessario que os

catalisadores sejam eficientes, estaveis e de baixo custo (ALVES et al., 2013).

A escolha do suporte € uma importante etapa na preparagéo do catalisador,

visto que, além de conferir estabilidade térmica e mecanica ao catalisador, o suporte
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pode contribuir para a minimizacao da formacéo de coque e de sinterizacdo, 0s quais
levam a desativacdo do catalisador nas rea¢cdes de reforma a seco. Os materiais
mesoporosos Si-MCM-41 possuem grande potencial para serem aplicados como
suportes cataliticos, e diversos trabalhos relatam seu 6timo desempenho quando
aplicados na reforma a seco do metano (AL-FATESH et al., 2018; CAl et al., 2014;
RODEMERCK et al., 2017).

A utilizacdo de um material de baixo valor agregado, por sua vez caracterizado
como um residuo agroindustrial, em um processo de beneficiamento, como o uso das
cinzas da casca de arroz como matéria-prima para producédo de Si-MCM-41, acarreta
inimeros beneficios, principalmente, relacionados a reducdo de impactos ambientais
causados pelo descarte indevido da casca de arroz e a diminuicdo dos custos

relacionados a producéo dos catalisadores (MA et al., 2016).

Nesse sentido, o presente trabalho tem por objetivo otimizar as peneiras
moleculares Si-MCM-41 para serem empregadas como suporte de catalisadores
variando as condic¢des reacionais pertinentes a cada metodologia de sintese aplicada.
Além disso, o trabalho objetiva realizar um comparativo entre o uso da fonte de silica
comercial, ortossilicato de tetraetila (TEOS) e da silica proveniente das cinzas da

casca de arroz (CCA), um residuo agroindustrial de baixo custo.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Otimizar o suporte catalitico Si-MCM-41 a partir do estudo das variaveis

reacionais envolvidas em sua sintese e utilizando silica proveniente das cinzas da

casca de arroz (residuo agroindustrial) como substituinte para a fonte de silica

comercial, ortossilicato de tetraetila (TEOS).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos do trabalho em questao séo:

Sintetizar peneiras moleculares Si-MCM-41 pelo método hidrotérmico e em
condicdo ambiente, utilizando dois precursores de silica: ortossilicato de
tetraetila (TEOS) e silica proveniente das cinzas da casca de arroz (CCA);
Avaliar o efeito da razdo molar silica/surfactante e da razdo molar solvente/co-
solvente, para a sintese em condi¢cdo ambiente;

Avaliar o efeito da temperatura e do tempo de envelhecimento, para a sintese
hidrotérmica;

Caracterizar os materiais obtidos quanto as suas caracteristicas estruturais e
fisico-quimicas;

Selecionar as peneiras moleculares, obtidas a partir de ambas as metodologias
de sintese, mais promissoras com base em suas caracteristicas texturais para
atuarem como suporte de catalisadores de niquel;

Sintetizar catalisadores de 20% em massa de niquel e avaliar o desempenho
dos mesmos na reacdo de reforma a seco do biogas para a producao de gas
de sintese;

Avaliar o potencial que a silica de casca de arroz possui para a substituicdo do
TEOS, considerando os resultados da caracterizacdo fisico-quimica e dos

ensaios reacionais.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 USO DE ENERGIAS RENOVAVEIS

A forma com que a matriz energética mundial vem sendo constituida e
consumida, pautada no uso e consumo de fontes fésseis e ndo renovaveis, €
incompativel com o desenvolvimento sustentavel. Atualmente, a busca pela
diversificacdo da matriz energética mundial vem se tornando cada vez mais alvo de
pesquisas e interesse, de forma que novas alternativas e metodologias de obtencéo
de energias renovaveis vém sendo descobertas todos os dias (PACHECO, 2006;
GOLDEMBERG E LUCON, 2007).

Energia renovavel ou energia alternativa é qualquer tipo de energia que seja
proveniente de ciclos naturais de renovacao e que tenha capacidade de se restaurar,
resultando no minimo de impacto ambiental. O uso de fontes de energias alternativas
acarreta diversos beneficios como maior seguranca energética, crescimento
econdbmico sustentavel e reducao da poluicdo, em particular emissdes de gases de
efeito estufa (PACHECO, 2016; SILVA et al., 2016).

Segundo dados do Balanco Energético Nacional (BRAZIL, 2018) do ano base
de 2017, fornecido pelo Ministério de Minas e Energia, 43,5% da oferta de energia
interna do pais € gerada por energias renovaveis como a hidraulica (do movimento da
agua), solar e edlica (dos ventos). Esse valor esta associado ao Brasil ser um pais de
grande biodiversidade, apresentando alto potencial para a geracdo de energia
derivadas de diversas fontes renovaveis, além de ser um pais que sempre esta em
busca pelo desenvolvimento de fontes alternativas com a utilizacéo da biomassa para,
por exemplo, producéo de biocombustiveis, como o biogas, alcool e biodiesel (SILVA
et al., 2016).

Um grande motivador da busca pela utilizacdo da biomassa como matéria prima
para biocombustiveis e energia sdo 0s crescentes avangos no setor agroindustrial
(BIASSI et al., 2018), que geram um aumento significativo na geragéo de residuos e
de produtos de baixo valor agregado primario, de forma que, esses residuos, devido
ao elevado custo para tratamento e transporte, acabam quase sempre dispostos no
ambiente de maneira inadequada, causando impactos ambientais e sociais (COSTA

et al., 2017). Sob este ponto de vista, o beneficiamento e processamento dessa
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biomassa na forma de geracdo de energia agrega valor perdido e utilizacao
sustentavel desses residuos (ROCHA et al., 2017).

Biocombustiveis podem ser definidos como todo combustivel que é produto de
biomassa renovavel, como o etanol, biodiesel e biogas, podendo atuar como
substituintes parciais ou integrais de combustiveis fésseis na geragcdo de energia
(ANP, 2018). Os biocombustiveis sdo uma excelente alternativa para o aumento da
diversificacdo energética mundial, tornando-a mais sustentavel, porém ainda ha
necessidade da busca por desenvolver processos mais eficientes e mais baratos para
a obtencao de biocombustiveis (MOTA E MONTEIRO, 2013).

3.1.1 PRODUCAO E COMPOSICAO DO BIOGAS

O biogas € um produto gasoso energético que se mostra promissor para a
diversificacdo da matriz energética renovavel mundial, uma vez que esta associado a
diminuicdo de poluicdo por residuos agropecuérios, industriais e urbanos e também
relacionado a geracdo decentralizada de energia. Dessa forma, o biogas se
caracteriza como um recurso de importancia ambiental, econémica e social
(CAMPAGNOLDO et al., 2016).

A biomassa sofre degradacdo natural, porém, esta pode ser induzida e
controlada em reatores fechados, denominados biodigestores, com o intuito de
produzir-se biogds com maior eficiéncia energética (BUDZIANOWSKI, 2015). A
biodigestéo ou fermentacdo sdo nomes populares dados ao processo de degradacao
anaerobica, processo no qual a matéria organica € decomposta, em auséncia de
oxigénio, sob acdo de microrganismos, produzindo biogas, energia e biomassa
processada (lodo digerido) (CAMPAGNOLO et al.,, 2016), sendo este ultimo
geralmente utilizado como biofertilizante (JAIN et al., 2015).

O processo de obtencdo de biogas por meio da digestdo anaerdbia se da em
guatro diferentes etapas, como mostrado na Figura 1. Segundo Campagnolo et. al.
(2016), cada uma das etapas esta relacionada com diferentes interacdes e processos
quimicos, 0 que permite a realizacdo das diferentes etapas em diferentes camaras,
levando a uma facilidade no controle das variaveis reacionais. A hidrélise é a primeira
etapa, a qual é caracterizada pela acdo de bactérias hidroliticas que atuam na
decomposicdo de compostos organicos complexos (proteinas, lipidios e carboidratos)

a mondmeros soluveis simples (aminoacidos, acidos graxos e acgucares). Na segunda
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etapa, as moléculas mais simples, geradas no processo de hidrolise, sao
metabolizadas a acidos graxos volateis e alcoois mediante a acdo de bactérias
acidogénicas, na etapa denominada acidogénese. Na terceira etapa, a acetogénese,
as bactérias acetogénicas processam o0s acidos graxos volateis a acido acético
(CH3COOH), dioxido de carbono (COz2) e hidrogénio (Hz). Esses produtos atuam como
substrato para, na etapa de metanogénese, a Ultima etapa da degradacéo anaerdébica,
ser produzido o metano (CHa) (LI et al., 2011; ZHENG et al., 2014).

Compostos orgénicos complexos
{proteinas. lipidios e carboidratos)

Hidrolise

[ Aminoacidos, acidos graxos
e aclicares

Acidogénese

Acidos graxos volateis |
e alcoois

Hidrogénio e

] ifxi
Acetogénese dioxido de carbono

& < : e > &
Metanogenese Acido acetico  Hidrogénio e Metanogenese

didxido de carbono

Biogas
————3>{ (metano e dioxido de |J€——
carbono)

Figura 1. Etapas do processo de digestao anaerdbia (Adaptado de Zheng et al., 2014).

A composicao do biogas é formada majoritariamente pelos gases CHs4 e COz,
possuindo pequenas parcelas de outros gases como hidrogénio (Hz2), amdnia (NH3),
nitrogénio (N2), oxigénio (Oz2), sulfeto de hidrogénio (H2S) e vapor de 4gua, como pode
ser observado em detalhes na Tabela 1. A composicédo e o conteudo energético do
biogas podem sofrer variagdes a depender da natureza da biomassa empregada na
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sua obtencdo e das condi¢cdes do processo pelo qual a biomassa € transformada
(YANG, L. et al., 2014). Porém, inevitavelmente, o biogds sempre terd& em sua
composi¢cdo uma pequena parcela de componentes indesejaveis, como Hz2S, CO2 e
vapor de agua, os quais diminuem o seu poder calorifico e podem causar corrosédo de
equipamentos e tubulacdes, além de, com exce¢do do vapor de agua, gerarem
impactos ambientais negativos se descartados ao ambiente (ANGELIDAKI et al.,
2018; BLEY Jr., 2014).

Tabela 1. Composicao quimica do biogas in natura

Composto Percentual
CHa4 55 — 70 (vol%)
CO2 30 — 45 (vol%)
H2S 500 — 4000 (ppm)
NHs 100 — 800 (ppm)

H2 <1 (vol%)
N2 <1 (vol%)
O2 <1 (vol%)
H20 <1 (vol%)

Fonte: Alves et al. (2013)

Para que o biogas seja aplicado é necessario que a sua purificacdo seja
realizada, de forma que a intensidade da remocéo de impurezas sera determinada
pela aplicacéo final do biogas. A maior aplicacdo do biogas é a queima direta para
sustentacdo de caldeiras, no entanto, as pesquisas relacionadas a utilizacdo do
biogds se concentram na sua utilizagdo como fonte de eletricidade e no seu
aproveitamento como combustivel veicular, seja na forma de biometano ou na
producédo de gas de sintese (ANGELIDAKI et al., 2018).

A Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) considera que o biometano, definido
como gas constituido essencialmente (96,5%) de metano, derivado do biogas
purificado, pode ser utilizado como biocombustivel, o que insere o biogas diretamente
no cenario dos biocombustiveis (BLEY Jr., 2014). Além disso, a conversdo de CHs e
COz2, dois dos principais gases contribuintes para o efeito estufa, a gas de sintese é
uma alternativa interessante para a substituicdo das fontes ndo renovaveis utilizadas
no seu processo de producao e para 0 aumento da participagéo do biogas na obtencéo
de biocombustiveis (HORVATH et al., 2016).
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3.1.2 PROCESSOS DE OBTENGAO E APLICAGOES DO GAS DE SINTESE

O gas de sintese é uma mistura gasosa composta em sua maior parte de
hidrogénio (Hz) e monoxido de carbono (CO). Sua obtengéo se da mediante matérias
primas ricas em hidrocarbonetos como carvao, gas natural, biomassa e biogas e pode
ser utilizado como matéria prima para diversos combustiveis (ANDERSSON, 2015).
Industrialmente, o g4s de sintese é obtido basicamente por dois métodos: a
gaseificacdo; e a reforma, sendo este ultimo classificado em diversos processos,
sendo os mais utilizados a reforma a vapor, oxidacao parcial, reforma autotérmica e
reforma a seco (ALVES et al., 2013). Na Figura 2 sado apresentadas as principais rotas

de obtencao de géas e de sintese e as principais aplicacdes industriais.

>'L Gaseificacdo/Pirdlise

lr—~>‘ Reforma a vapor ‘ﬂ

[ \ P S
z S o [ ] Sintese de Combustiveis
Carvao, gas natural, | Reforma autotérmica {oses . | ; > S
biomassa e biogas > 4.»—-)*‘, Gas de sintese r——-> Fischer-Tropsch ; | sintéticos

VY — L - - J

>  Reformaaseco g - i : :
> Sintesedemetanol [~  Metanol
——— > Oxidacdo parcial i - J —

-

5 Reacao de deslocamento ‘ ™ Hidrooznio |
| L epeit i | idrogénio
> gas-agua (WGS) ‘—> Aménia

Figura 2. Principais rotas de geragéo e conversdo do gas de sintese (Adaptado de van de Loosdrecht
e Niemantsverdriet, 2013).

No processo de gaseificacdo, a matéria-prima solida e pesada € convertida a
gas de sintese pela sua combinacdo com vapor e (ou) oxigénio, de forma que variaveis
como tipo de matéria-prima utilizada (umidade e composicao), meio de gaseificacao
(ar, vapor e (ou) oxigénio), temperatura e pressdo de reacdo e tecnologia do
gaseificador empregado, influenciam na qualidade do produto final (ZHANG, L. et al.,
2018). Ja o processo de reforma é caracterizado pela conversdo de matéria-prima
gasosa ou liquida leve ao gas de sintese, no qual a qualidade do produto final obtido
sera influenciada ndo somente pela matéria-prima e pelo processo empregados como
também pelas condi¢cdes experimentais e pelo catalisador empregado no processo
(ANDERSSON, 2015; HORVATH et al., 2016).
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Dos processos de reforma citados, o mais utilizado atualmente para a geragéo
de gés de sintese e, principalmente para a geracdo de Hz, em escala industrial é a
reforma a vapor, a qual se caracteriza vantajosa pela producao de elevada proporcao
de H2/CO igual a 3:1 (VAN DE LOOSDRECHT E NIEMANTSVERDRIET, 2013). O
processo de oxidagao parcial € vantajoso caso deseja-se produzir gas de sintese sem
grandes gastos energéticos, uma vez que € um processo levemente exotérmico que
nao necessariamente necessita ser catalisado. Em contrapartida, a reforma por
oxidacao parcial gera menor proporgédo H2/CO, podendo chegar a 2:1 em casos de
conversdo completa (ALVES et al., 2013). A reforma autotérmica se caracteriza por
ser uma combinacdo das vantagens da reforma a vapor com as vantagens da
oxidacdao parcial, de forma que a energia liberada pela etapa de oxidacédo parcial serve

como insumo para as reacdes endotérmicas (ANDERSSON, 2015).

O processo de reforma a seco (RS) do metano para producédo de gés de sintese
vem atraindo grande interesse, principalmente, por ser um processo que envolve a
utilizacao de dois gases de impacto ambiental, o didxido de carbono (CO2) e 0 metano
(CH4) (GARCIA-VARGAS et al., 2014). Além disso, € um processo que envolve
poucos reagentes, desfavorecendo producdo de reacdes secundarias, mas, em
contrapartida, requer altas condi¢cdes energéticas para ocorrer (YABE E SEKINE,
2018).

Além de se caracterizar como uma alternativa renovavel para combustiveis
fésseis, 0 gas de sintese se apresenta como uma fonte potencialmente promissora e
versatil na obtencdo de combustiveis sintéticos, como gasolina e diesel (GAO et al.,
2009), na sintese de produtos quimicos, como hidrocarbonetos, éter dimetilico
(AHMAD et al., 2016; GENTZEN et al., 2018) e monoetilenoglicol (ISLAM et al., 2017),
metanol (KHAN et al., 2018), aménia (CASTELLANI et al., 2018) e hidrogénio, via
reacdo de Fischer-Tropsch (DELPARISH E AVCI, 2016; RAUSCH et al., 2016) e
reacdo de deslocamento gas-agua, conhecida como reagédo de Shift ou Water-Gas
Shift (WGS) (LEE et al., 2018).

3.1.3 HIDROGENIO E SUA APLICACAO ENERGETICA
O hidrogénio (Hz2) se caracteriza por ser a energia renovavel mais abundante
do universo (FUKUROZAKI, 2011). Em contrapartida, o H2 € considerado um vetor

energeético, pois raramente esta diretamente disponivel para uso energético, de forma
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que processos de conversdo sdo necessarios para a sua obtencdo (VERAS et al.,
2016).

A producéo de Hz pode ser realizada por meio de qualquer matéria-prima, que
contenha em sua estrutura, atomos de hidrogénio, podendo ser proveniente de fontes
fésseis ou renovaveis. Considerada a fonte de energia mais promissora, se produzido
a partir de processos envolvendo fontes renovaveis, o hidrogénio é o biocombustivel
mais sustentavel, uma vez que sua queima gera apenas agua e seu processo de
produgdo envolve emisséo zero de gases de efeito estufa (ABANADES et al., 2016;
ABDALLA et al., 2018; DINCER E ACAR, 2017).

O uso de hidrogénio como fonte energética € um promissor agente na
diversificacdo da matriz de energia brasileira. O uso de células a combustivel como
dispositivo para viabilizar a conversédo da energia quimica do H2 gasoso em energia
elétrica é a melhor alternativa para o seu uso como fonte de energia, seja em sistemas
geradores de grande poténcia, como para equipamentos de pequeno porte (ABDALLA
etal., 2018; ALVES et al., 2013). Além disso, células combustiveis veiculares movidas
a Hz2 sdo uma grande aposta para o setor automobilistico, por possuir um alto
rendimento energético, podendo chegar até a ser trés vezes maior que o de

combustiveis derivados de fontes fosseis (VERAS et al., 2016).

Atualmente, na industria, o hidrogénio serve como principal insumo para a
geracao de produtos de valor agregado, como aménia (NHs) e metanol (CH3OH), além
de ser usado em processamento de alimentos, em processos de hidrogenacéo, no
tratamento de Oleos e graxas, na industria farmacéutica, entre outros, raramente
sendo usado para fins energéticos (ARMOR, 1999; FUKUROZAKI, 2011). Cerca de
96% da producdo mundial de Hz ainda é produzido a partir de fontes fésseis, sendo a
reforma a vapor do gas natural o processo mais utilizado para a obtencdo de H2 em
larga escala, a qual é responsavel por cerca de 50% da producdo (VERAS et al.,
2016).

Processos de transformacéo de biomassa e (ou) matéria-prima renovavel para
a geracao de hidrogénio vém sendo mais difundidos e estudados por representarem,
além das vantagens ambientais ja citadas, interessantes vantagens econfmicas,
politicas e sociais (VERAS et al., 2016). Dessa forma, processos como gaseificacao
de biomassa (FUKUROZAKI, 2011; PENG et al., 2017), eletrdlise da agua com uso
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de energia solar ou edlica (BIDIN et al., 2016; CHI E YU, 2018; SANTOS, et al., 2017,
TEBIBEL E MEDJEBOUR, 2017), reforma do biogas (ABDALLA et al., 2018; ALVES
et al., 2013; MARTIN et al., 2016) e conversao biolégica (ARANTES et al., 2017) séo
algumas das rotas que, associadas ao uso de células combustiveis, se mostram mais
promissoras para viabilizacdo do aproveitamento energético do Hz. Na Figura 3 sdo
mostradas algumas das rotas mais estudadas e utilizadas para a produgcéo de

hidrogénio e suas aplicagdes.
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Figura 3. Principais rotas de produc¢édo de Hidrogénio e principais aplicagfes energéticas (Adaptado
de GGEE, 2010).

Para que o hidrogénio de fato possa atuar como um substituinte para os
combustiveis de fontes fosseis varios tOpicos ainda precisam ser viabilizados, de
forma que as principais barreiras a serem solucionados séo: a reducédo do custo de
producéo, para viabilizar a producédo em larga escala; e o desenvolvimento de um
sistema de armazenamento eficaz e seguro, ja que este combustivel para ser
liquefeito deve ser submetido a pressbes muito elevadas devido as suas
caracteristicas fisico-quimicas (FUKUROZAKI, 2011). Assim, para que o hidrogénio
possa ser difundido como fonte energética é necessario que a sua tecnologia de

obtencao e purificacdo seja pratica, econdmica e sustentavel (VERAS et al., 2016).
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3.2 SINTESE DE CATALISADORES

Desde quando fundamentado, o conceito de catélise estd massivamente
presente nos processos industriais e nas pesquisas (ERTL et al., 2008). Mesmo que
muitos processos cataliticos ja tenham sido desenvolvidos e aplicados, ainda ha a
necessidade de estudos voltados para a melhoria dos catalisadores j& conhecidos, a
fim de otimizar a eficiéncia e estabilidade destes. Além disso, sempre existe a busca
pelo desenvolvimento de novos materiais que associem baixo custo e preservacao
ambiental a boa atividade catalitica, como por exemplo o estudo dos biocatalisadores
e dos nanomateriais (CHEN et al., 2018; SUGAI et al., 2018; VESSALLY et al., 2017).

Os catalisadores podem ser homogéneos, quando estdo na mesma fase dos
reagentes e produtos ou heterogéneos, quando os reagentes ou produtos e o
catalisador estdo em fases distintas (BLIGAARD et al., 2008; CHEN et al., 2018).
Frente aos catalisadores homogéneos, os catalisadores heterogéneos possuem
vantagens por apresentarem maior seletividade ao processo quimico e por serem de
mais facil recuperacao para reuso, reduzindo os impactos ambientais relacionados ao
seu descarte (SHIJU E GULIANTS, 2009).

Os catalisadores heterogéneos geralmente estdo na fase solida e podem ser
sintéticos ou naturais. Atualmente podem-se citar dois tipos de catalisadores que séo
mais aplicados, os catalisadores massicos, 0s quais sdo constituidos por uma Unica
fase sélida, como por exemplo os metais 6xidos (GULDHE et al., 2017; INTERRANTE
et al., 2018; ROSCHAT et al., 2018), e os catalisadores que se caracterizam pela
construcdo em duas fases, o suporte e a fase ativa (ERTL et al., 2008; SALAM E
ABDULLAH, 2017).

Diversas sdo as variaveis que determinam o comportamento catalitico do
catalisador, de forma que a natureza das espécies envolvidas na sua composicao é
uma delas (SHISHIDO et al., 2004). O suporte é o responsavel por conferir area
especifica, porosidade e resisténcia térmica e mecanica ao catalisador, atuando
também como dispersante da fase ativa (SCHMAL, 2011). Os materiais geralmente
utilizados como suporte sao as zeolitas (WANG et al., 2018), MOFs (XU et al., 2017),
MCM-41 (DENG et al., 2018), alumina (HOU et al., 2006) e outros 6xidos como CeOz
e TiO2 (ALSHARIFI et al., 2017; SALAM E ABDULLAH, 2017; WANG et al., 2016). Os
materiais silicatos mesoporos Sdo promissores para atuar como suporte catalitico,

uma vez que possuem alta area especifica e estrutura regular de mesoporos,
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possibilitando uma boa dispersao da fase ativa em um catalisador (BLIGAARD et al.,
2008).

A fase ativa consiste no componente reativo do catalisador, que de fato atua na
interacdo com as moléculas de reagente durante a reacao quimica (BLIGAARD et al.,
2008; SCHMAL, 2011). Metais nobres, Rh, Ru, Ir, Pt e Pd apresentam destaque em
desempenho catalitico para as reagcdes de reforma frente a demais metais, uma vez
gue apresentam alta eficiéncia, estabilidade, seletividade e resisténcia, porém, o alto
custo associado a esses materiais leva ao estimulo de pesquisas voltadas a
alternativas de mais baixo custo (WANG et al., 2016). Neste sentido, metais nao
nobres, como o Ni, Co, Fe e Cu tém-se apresentado como alternativa viavel ao uso

em processos de escala comercial (CHEN et al., 2018).

Propriedades como o tamanho do grdo, a porosidade, a area especifica, a
dispersdo da fase ativa, a interacdo da fase ativa com o suporte, a estabilidade
térmica, a resisténcia mecanica, a seletividade e a eficiéncia estdo intimamente
relacionadas com o desempenho catalitico (BLIGAARD et al., 2008; ERTL et al.,
2008). Além disso, baixo custo, longa vida atil e baixo impacto ambiental sao
caracteristicas importantes a serem levadas em conta na escolha do catalisador ideal

para determinado processo (CHEN et al., 2018).

No processo de reforma a seco, o qual serd um dos objetos de estudo do
presente trabalho, geralmente, sdo aplicados catalisadores heterogéneos porosos
compostos de um metal ativo suportado em material inerte, que podem ou nao conter
promotores adicionados, a fim de minimizar as condi¢gdes reacionais que 0 processo
requer e maximizar a formacdo de produtos (OMOREGBE et al., 2017). Um dos
principais desafios que dificulta a expansdo da aplicacdo da reforma a seco € a
limitacdo catalitica, problema que esta relacionado principalmente a desativacédo dos

catalisadores pelo deposito de coque em sua superficie (SCHWENGBER et al., 2016).

Coque € o nome genérico dado ao carbono sélido formado durante o processo
reacional que se deposita dentro e sobre a superficie do catalisador levando a
desativacao de seus sitios ativos. As reacfes que originam a formacgéo de coque séo
catalisadas pelos centros acidos e, quanto maior a acidez do catalisador e quanto
maior for a presenca de sitios ativos com caracteristicas acidas, mais rapida sera a

formacdo de coque (ARAMOUNI et. al., 2018). O depdsito de coque sobre o
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catalisador acarreta no bloqueio de poros e de sitios ativos podendo levar a
desintegracdo das particulas do catalisador e entupimento do reator (JANG et al.,
2018).

Outro problema que esta relacionado a desativagdo dos catalisadores nas
reacOes de reforma a seco do metano € a sinteriza¢ao, processo que se caracteriza
pela formacdo dos chamados “necks”, aglomerados de particulas distintas
(ARAMOUNI et. al., 2018; LIMA, A., 2015). A sinterizacdo, além de reduzir a area
especifica do catalisador e a disperséo da fase ativa em sua superficie pode levar a
problemas de obstrucdo dos reatores, uma vez que as particulas do catalisador
também podem estar unidas por “necks” com a parede do reator (THEOFANDIS et
al., 2015).

A dispersdo da fase ativa no suporte é outro parametro importante que
influencia diretamente no desempenho do catalisador e esta relacionada com a
desativacao do catalisador por sinterizacéo (CAl et al., 2014). De acordo com estudos
realizados por Carter, Cusumano e Sinfelt (1966) a atividade catalitica do niquel
diminui conforme aumenta o tamanho de cristalito, que, por sua vez, esté relacionado
com a diminuicdo correspondente da area especifica do metal. Zhang et. al. (2015)
realizaram um estudo de catalisadores de niquel dispersos em diferentes suportes e
relataram que a interacdo fraca do suporte com o metal leva a rapida desativacao do
catalisador devido a aglomeracado de particulas metalicas, enquanto que interacdes
entre metal-suporte muito fortes dificultava a reducéo da fase ativa. Dessa forma, a
escolha do suporte € uma etapa importante uma vez que o suporte esta diretamente

relacionado com o comportamento da fase ativa no catalisador (DAS et al., 2018).

3.3 MATERIAIS MESOPOROSOS Si-MCM-41

Os materiais mesoporosos e microporosos possuem grande potencial para
serem aplicados como catalisadores por possuirem, principalmente, alta area
especifica e grande disponibilidade de poros organizados amplamente distribuidos
(BLIGAARD, 2008). O termo “peneira molecular” foi criado por McBain, no ano de
1932, para denominar materiais solidos e porosos de alta seletividade adsorvente e,
a partir dai, desencadearam-se diversos estudos relacionados a esse tipo de material
e sua aplicacdo catalitica (KOTHE, 2014). Os materiais denominados M41S (Mobil

composition of matter family), uma classe particular de peneiras moleculares, foram
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desenvolvidos 60 anos mais tarde por pesquisadores do grupo Mobil Oil Co, atual
ExxonMobil Corporation ® (BECK et al., 1992; KRESGE et. al., 1992). Esses materiais
Mesoporosos sao compostos por silicatos e aluminosilicatos que apresentam elevada
area especifica, de até 1500 m? g%, com estrutura porosa cilindrica bem definida e
ajustavel, variando na faixa de 15 A a 120 A (SCHWANKE et al., 2010).

S&ao pertencentes ao grupo M41S a MCM-41, a MCM-48 e a MCM-50, que se
diferem estruturalmente, como ilustrado na Figura 4. A MCM-41 possui estrutura
mesoporosa arranjada em empacotamento hexagonal, com simetria unidirecional de
poros. A MCM-48 se caracteriza por uma unidade estrutural cibica com mesoporos
organizados em sistema tridimensional. Ja a MCM-50 possui estrutura lamelar,
formada por camadas intercaladas de surfactante e silica (BECK et al., 1992;
KRESGE et al., 1992, SCHWANKE e PERGHER, 2012).

Figura 4. Representacéo estrutural dos materiais MCM-41 (a), MCM-48 (b) e MCM-50 (c) (Gibson,
2014).

A MCM-41 possui maior destaque frente aos demais materiais M41S pela
infinidade de oportunidades de estudo que oferece, sendo um material de facil
obtencdo. Sua elevada area especifica associada ao também elevado volume de
poros oferece caracteristicas interessantes para ser aplicado como suporte catalitico,
bem como subsidia sua aplicagdo como material adsorvente (CAMPOS et al., 2016).
Além disso, a possibilidade da otimizacdo desses parametros a partir de alteracdes
nas variaveis reacionais impulsionou uma diversificada gama de estudos relacionados
a MCM-41 (LACERDA Jr. et al., 2013).
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As peneiras moleculares Si-MCM-41 apresentam um padrdo de caracteristicas
estruturais as quais podem ser avaliadas e mensuradas por meio das andlises de
fisissorcdo de nitrogénio (BET), difratometria de raios X (DRX) e microscopia
eletrbnica por varredura (MEV), as quais podem ser observadas nas Figuras 5, 6 e 7,
respectivamente. O material possui area especifica de 1343 m?g* e volume de poros
igual a 0,95 cm? g (MARTINS E CARDOSO, 2007), sendo classificada, segundo a
IUPAC (THOMMES et. al., 2015) como isoterma do tipo IV, caracteristicas de
materiais mesoporosos e tipicas de Si-MCM-41, como pode ser observado na Figura
5. No DRX, apresentado na Figura 6, podem-se observar picos em pequenos angulos
referentes a ordenacdo da fase hexagonal mesoporosa (100, 110 e 200),
caracteristico da estrutura Si-MCM-41. A microscopia eletrbnica de varredura,
mostrada na Figura 7, indica a morfologia esférica do material, obtida de forma
basicamente idéntica para as Si-MCM-41 sintetizadas por diferentes métodos bem
estabelecidos (BECK et al., 1992; CHENG et al., 1997; GRUM et al., 1999; KRESGE
et al., 1992).
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Figura 5. Isoterma de adsorcdo e dessorgéo de Nz para Si-MCM-41 (Adaptado de Martins e Cardoso,
2007).
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Figura 7. Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para Si-MCM-41 (Adaptado de Martins e
Cardoso, 2007).

3.3.1 ROTAS SINTETICAS PARA PRODUCAO SI-MCM-41 E VARIAVEIS
REACIONAIS
Desde o0 seu desenvolvimento, diversos mecanismos reacionais foram
estudados e propostos para a formacédo das MCM-41, sendo que as duas principais
rotas de mecanismo foram desenvolvidas por Beck e et. al. (1992) e podem ser
observadas na Figura 8. A primeira (a), denominada de Mecanismo do
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Direcionamento por Cristal Liquido, ou “liquid crystal templating mechanism (LTC)”,
propde que o surfactante inicialmente se organiza em micelas formando uma estrutura
de cristal liquido hexagonal e que, apés a adicao da silica, as moléculas de silicato se
organizam ao redor do molde formado. Ja a segunda proposta (b), denominada de
Mecanismo Cooperativo, € baseada na participacdo simultanea das espécies silicato
e surfactante na formacéo da estrutura hexagonal (BECK et al., 1992; KRESGE et.
al., 1992). A rota 2 foi apontada como a mais provavel e €, atualmente, a mais aceita
e abordada no meio cientifico (GIBSON, 2014).

cristal liquido estrutura hexagonal material mesoporoso
inicializado mesoporosa silica-surfactante Si-MCM-41

micela haste

esférica micelar
7

%% _’:;“).uk' ()

L L silica precursora
(b)

Figura 8. Representacdo dos mecanismos de formacé&o da Si-MCM-41, em (a) mecanismo LTC e em
(b) Mecanismo Cooperativo (Adaptado de Gibson, 2014).

A sintese das Si-MCM-41 requer quatro reagentes com papeis fundamentais
no processo reacional, uma fonte de silica, um agente mineralizador, um solvente e o
direcionador de estrutura. A silica é responsavel pela construcdo das paredes da
estrutura mesoporosa do material e a forma com a qual suas moléculas se
interconectam influencia diretamente na resisténcia térmica e mecéanica da MCM-41.
O agente mineralizante tem a funcdo de solubilizar e dispersar a silica no meio
reacional, sendo responséavel, ndo somente pela doacéo de hidroxilas (OH") ao meio,
também pelo auxilio na formacdo das unidades hexagonais da estrutura. O
direcionador de estrutura (surfactante) € o responsavel pelo direcionamento da
formacado da estrutura mesoporosa das peneiras moleculares. Por ser uma molécula

anfifilica, que possui parte apolar e parte polar, o surfactante é responsavel por
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interagir com o solvente no meio reacional e, a partir dessa interacdo e do tamanho
de sua cadeia carbdnica, é capaz de controlar o tamanho dos poros da estrutura
(SCHWANKE e PERGHER, 2012).

Além da natureza dos reagentes necessarios, a sintese das peneiras
moleculares Si-MCM-41 é influenciada diretamente por parametros reacionais como
a razdo molar entre os reagentes, a concentragdo do solvente, a temperatura e o
tempo reacional. O estudo das variaveis reacionais e sua interferéncia nas
propriedades dos materiais obtidos é muito importante, uma vez que para cada
aplicacdo da Si-MCM-41 pede-se caracteristicas distintas. Para a aplicacdo das Si-
MCM-41 como suporte catalitico, estudos relacionados a area especifica, volume de
poros e estabilidade térmica e mecanica sao fundamentais para a otimizacéo do seu
desempenho catalitico (LOVELL et al., 2014).

Cheng et. al. (1997) foram pioneiros no estudo da sintese verificando a
influéncia desses parametros na estrutura mesoporosa resultante, alavancando os
estudos das sinteses hidrotermais em condi¢des otimizadas e partindo de fontes de
silica alternativas. Os autores realizaram sinteses utilizando silica pirogénica e silica
fundida em presenca de brometo de cetiltrimetiliaménio (CTABr) e cloreto de
cetiltrimetilaménio (CTACI), utilizando as propor¢des 0,3-2,1 SiO2 : 0,15-0,23 TMAOH
: 0,10-0,50 CTABr ou 0,27 CTACI : 20-60 H20 para os reagentes. As sinteses foram
conduzidas em autoclaves de aco e a temperatura de envelhecimento variou entre 70
°C, 100 °C, 125 °C e 150 °C, enquanto que o tempo de envelhecimento foi de 2 a 4

dias.

A partir dos estudos, Cheng et. al. (1997) conseguiram avaliar que
temperaturas em torno de 70 °C a 100 °C nao sao suficientemente elevadas para levar
a formacéo da estrutura mesoporosa. Os autores concluiram que aqueles suportes
sintetizados a 125 °C apresentaram formacgéo de particulas menores frentes aqueles
sintetizados a 150 °C. Isso acontece porque amostras preparadas a temperaturas
mais altas possuem paredes mais polimerizadas e estruturadas, possuindo células
unitarias maiores. Os autores também perceberem que o tempo de envelhecimento
esta diretamente relacionado com a dispersao das moléculas no meio reacional, de
forma que em 2 dias a estrutura mesoporosa se mostrou bem organizada e hexagonal,
enquanto para 3 e 4 dias fases amorfas e lamelares foram identificadas por meio das

analises de difracéo de raios X.
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Com relacdo a variacdo da fonte de silica e surfactante, Cheng et al. (1997)
verificaram que a fonte de silica e 0 agente direcionador devem possuir uma boa
interacdo com o solvente para que a estrutura formada seja mesoporosa tanto quanto
deseja-se. Com relacdo a variacOes das razdes molares entre os reagentes, foi
possivel verificar que é necesséario que as razdes molares estejam bem equilibradas
a fim de promover as corretas interagdes e dispersdes entre os reagentes. Dessa
forma, a proporgéo 1,0 SiO2: 0,19 TMAOH : 0,27 CTABr : 40 H20 foi destacada como

a proporcao ideal dentre as testadas.

Mais tarde, a equipe de Grin (1999) desenvolveu uma rota sintética inovadora
para a sintese das peneiras moleculares Si-MCM-41, partindo de modificacbes
simples na reacéo de Stober (STOBER E FINK, 1968), usada para a preparagdo de
esferas de silica ndo porosas. Grin e et. al. (1999) estudaram a influéncia do
surfactante e dos solventes na obtencdo da estrutura mesoporosa, conduzindo
experimentos em meio homogéneo a temperatura ambiente e utilizando ortossilicato
de tetraetila (TEOS) como fonte de silica e brometo de hexadeciltrimetilaménio
(CTMABr) como agente direcionador. A proporcao de reagentes utilizada pelos
autores foide 1 TEOS : 0,3 C16sTMABYr : 11 NH3 : 144 H20 e 58 C2Hs0H.

A partir dos experimentos, Grin et. al. (1999) obtiveram um material final com
caracteristicas semelhantes as sintetizadas por Beck et. al. (1992) e por Cheng et. al.
(1997). Além disso, os pesquisadores concluiram, por meio da avaliagcao de diferentes
tamanhos das cadeias carbdnicas dos surfactantes (Ci2 a Cz0), que a area especifica
€ uma variavel inversamente proporcional ao volume de poros, de forma que o
surfactante com cadeia C12 apresentou valores de 1450 m?2g? e 0,63 cm3 g para area
especifica e volume de poros, respectivamente, enquanto que 0s experimentos
conduzidos com o agente direcionador C2o resultou em um material de 980 m? g para
a area especifica e 1,20 cm?® g para o volume de poros. De acordo com as
consideragdes dos autores (GRUN et al., 1999), o uso de co-solventes protonicos,
como etanol, promove a reducdo das interacbes repulsivas estruturadoras das
micelas, de forma que é possivel controlar o tamanho dos poros da estrutura

mesoporosa a partir da adigcdo ou ndo de co-solventes doadores de protons.

A metodologia de sintese desenvolvida por Grin et al. (1999) ampliou a gama
de aplicagbes para a Si-MCM-41, pois se mostra como uma rota facilitada para a

obtencdo de grandes escalas de peneiras moleculares de qualidade, sem a
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necessidade da aplicacao de elevadas temperaturas e tempos de sintese. Sob essa
perspectiva, diversos trabalhos foram desenvolvidos tomando como base as rotas
sintéticas propostas por Cheng et al. (1997) e Grun et al. (1999), aplicando diferentes
estudos das variaveis reacionais (CAKIRYILMAZ et al., 2018; CARRARO et al., 2015;
GOLEZANI et al., 2016; KHOOBI et al., 2014; PEREZ et al., 2016; PAZ et al., 2014;
PUTZ et al., 2017)

A escolha da fonte de silica € um fator importante no preparo das peneiras
moleculares do tipo Si-MCM-41 porque séo as unidades que formam a estrutura deste
material (SCHWANKE E PERGHER, 2012). Comumente, as fontes de silica utilizadas
sd0 comerciais e possuem um alto custo, agregando um maior custo aos processos
de obtencdo das peneiras moleculares. Visto isso, o estudo e desenvolvimento de
trabalhos nos quais a fonte de silica seja substituida por uma matéria-prima mais
barata e de facil obtencéo, € fundamental para a difundir o uso e a producgéo das Si-

MCM-41 em processos de grande escala (MA et al., 2016).

Residuos agroindustriais e residuos industriais (FONTES, 2016; HONG et al.,
2014; LI et al., 2016; LIU et al., 2014; SILVA, 2009; YANG, G. et al., 2014; YANG et
al., 2015) de alto impacto ambiental surgem como matéria-prima de interesse para a
aplicacao nesses casos. I1Sso porque 0S crescentes avancos no setor agroindustrial
geram um aumento significativo de residuos de baixo valor agregado e de alto impacto
ambiental (BIASSI et al., 2018). Alguns desses residuos, como as cinzas de folha de
bambu (ARUMUGAM et al., 2018), cinzas de palha de trigo (MA et al., 2016), bagaco
de cana-de-acucar (LIMA, L., 2015) e, principalmente, a casca de arroz (AGUIAR,
2017; BRAGA et al., 2013; FONTES, 2016; LIMA, L., 2015; OLIVEIRA, 2014; PANEK
et al.,, 2017), ja foram estudados e aplicados em sinteses de Si-MCM-41 por
possuirem alto teor de silica em suas estruturas e os resultados obtidos foram muito

semelhantes aqueles obtidos para fontes de silica comerciais.

3.3.2 SILICA DE CASCA DE ARROZ E SUAS APLICACOES TECNOLOGICAS

A casca de arroz é o subproduto mais gerado na industria de arroz, sendo
responsavel por cerca de 22% do volume total de produtos finais do processo. A casca
do arroz é removida a partir do processo de moagem dos graos e é responsavel por
20% da massa total do gréo. Sua composicdo € de aproximadamente 50% de
celulose, 25% de lignina, 15% de silica e 10% de umidade e, ap0s a sua queima, as
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matérias organicas e volateis sdo degradadas e o residuo primario obtido € silica
(SINGH, 2018) com pureza de até 99% (BAKAR et al.,, 2016; LEE et al., 2017;
MARCHAL et al., 2015). As caracteristicas das cinzas vao depender da composicao
da casca de arroz, do solo de plantio do arroz e da temperatura e do tempo
empregados no processo de queima (ENZWEILER et al., 2013; SHEN, 2017).

O elevado teor de silica torna esse residuo uma matéria-prima de interesse
para aplicacdo em processos como producédo de produtos de maior valor agregado e
em diversos setores industriais, como no setor de cimentos e concretos (LIMA, L.,
2015). A utilizacdo de um material de baixo valor agregado em um processo de
beneficiamento, como o uso da casca de arroz como matéria-prima para producao de
Si-MCM-41, acarreta inumeros beneficios, principalmente, relacionados a reducao de
impactos ambientais causados por descarte indevido da casca de arroz e reducgéo de
custos relacionados aos reagentes comerciais (MA et al., 2016).

Braga et. al. (2013) realizaram pesquisas seguindo a metodologia de Melo et
al. (2010), a qual se baseia na metodologia de Cheng et al. (1997), utilizando como
fonte de silica as cinzas de casca de arroz com teor de 95,9% e 98,2% de SiOz,
composicdo molar de reagentes igual a 1,0 CTMABTr : 4,0 SiO2 : 1 Na20 : 200 H20 e
utilizando meio hidrotérmico a 100 °C e 96 horas. Os autores obtiveram, por meio das
analises de DRX, picos tipicos da formacao da estrutura mesoporosa bem definida.
As areas especificas obtidas para os materiais sintetizados foram de 757 m? g, para
a sintese realizada com a matéria-prima de menor teor de silica, e igual a 905 m?g?
para a de maior porcentagem de silica. Os resultados obtidos foram similares aqueles
obtidos na literatura para fontes de silica gel comercial e notou-se que a maior
porcentagem de silica, nas condi¢Bes avaliadas, foi o fator chave para a obtencéo de
um material de melhores propriedades para aplicacdo catalitica em processos

petroquimicos.

Lima, L. (2015) usou casca de arroz (96,6% SiO2) como fonte de silica para
produzir Si-MCM-41 com caracteristicas apropriadas para serem utilizados como
suportes de catalisadores a base de Co e Ru, a fim de aplica-los em sinteses de
Fischer-Tropsch. A autora sintetizou as peneiras seguindo a mesma metodologia
aplicada por Braga et al. (2013), porem, em condi¢cfes hidrotérmicas de 100 °C por 7
dias. Além das cinzas de casca de arroz, Lima, L. (2015) utilizou argila chocolate B e

cinzas de bagaco de cana como fontes de silica de menores porcentagens de SiO2
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(69,4% e 93,1%, respectivamente), obtendo materiais com caracteristicas
semelhantes as obtidas em sinteses realizadas com fontes de silica comercial (silica
aerosil). Os resultados obtidos pela autora constataram que, dentre as fontes de silica
alternativas utilizadas, a silica de casca de arroz promoveu a formacéo de um material
com maiores valores de éarea especifica, volume de poros e com estrutura

mesoporosa melhor formada.

Panek et al. (2017) realizaram estudos comparativos de peneiras moleculares
Si-MCM-41 obtidas a partir de silica proveniente da casca de arroz e de provenientes
de cinzas de carvao pulverizadas. Os autores realizaram a sintese utilizando a
metodologia hidrotérmica e concluiram que, dentre as fontes estudadas, a silica
proveniente de casca de arroz se apresenta como uma melhor alternativa para a

preparacao de peneiras moleculares de baixo custo e elevada pureza.

Aguiar (2017), do grupo de pesquisa do Laboratério de Catélise e Producéo de
Biocombustiveis (LabCatProBio) da UFPR, Setor Palotina, aplicou as metodologias
de Grin et al. (1999) e Cheng et al. (1997) para a sintese de Si-MCM-41 a partir de
uma fonte de silica comercial, o TEOS, e a partir das cinzas de casca de arroz com
teor de 76,5% de SiO2. A autora obteve resultados texturais muito similares para
ambos 0s materiais sintetizados e realizou uma avaliacdo do desempenho das
peneiras moleculares sintetizadas como suportes para catalisadores de niquel
utilizados em reforma a seco do metano (CH4). Quando aplicados na RS, os
catalisadores nos quais o suporte foi sintetizado a partir do TEOS como fonte de silica
desempenharam melhores resultados, apresentando alta estabilidade catalitica. Os
catalisadores suportados em Si-MCM-41 de silica de casca de arroz apresentaram

resultados promissores.

Duczinski et. al. (2018) obtiveram Si-MCM-41 a partir da casca de arroz e
realizaram comparag0des estruturais com a MCM-41 comercial. Os autores obtiveram,
para ambos materiais, resultados muito proximos de microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET), de forma que € possivel, por meio da analise, observar a formacéo
do padrdo hexagonal caracteristicos de materiais MCM-41. A area especifica obtida
para a Si-MCM-41 (880,3 m? g1) foi maior em comparacgdo aquela obtida para a Si-
MCM-41 comercial (824,3 m? g1), e, além disso, o material obtido pelos autores

apresentou padrdes de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada
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de Fourier (FTIR) e de DRX extremamente semelhantes com aqueles obtidos para a
Si-MCM-41 comercial.

Nesse contexto, desenvolver um estudo que objetive sintetizar as peneiras
moleculares Si-MCM-41, realizando um comparativo entre o uso da fonte de silica
comercial e da silica proveniente das cinzas da casca de arroz, um residuo
agroindustrial de baixo custo e de alto impacto ambiental, variando condi¢cdes
reacionais como, por exemplo, estequiometria dos reagentes, tempo reacional e
temperatura reacional, a fim de obter uma combinacdo de variaveis (area especifica
e volume de poros) que maximizem as suas propriedades, é de carater inovador e
aplicavel. Além disso, aplicar esses materiais desenvolvidos como suporte catalitico
nas reacoes de RS é de grande interesse, a fim de se obter catalisadores de melhor

desempenho e de mais baixo custo.

3.4 REFORMA A SECO DO METANO (RS)

O processo de reforma, como mencionado anteriormente, consiste ha
conversdo da matéria-prima gasosa ou liquida leve ao gas de sintese, abordado no
item 3.1.2. A reforma a seco do metano é caracterizada pela reacdo endotérmica entre
0 CH4 e o diéxido de carbono (CO2), produzindo, idealmente, quantidades equimolares
de monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2) (JANG et al., 2018). Na Tabela 2 é
possivel observar as principais reacdes que estao envolvidas no processo de reforma

a seco do metano.

Tabela 2. Principais rea¢fes dos processos envolvidos na reforma a seco do metano

Equacéo Reacao (k%rl;:zc?ﬁl) Nome da Reacéo
1 CH4 + CO, & 2C0 + 2H, +247,0 Reforma a seco
Deslocamento gas-agua
2 CO + H,0 & CO, + H, — 41,0 (Water-GasgShift)g
3 CH, & C + 2H, + 75,0 Decomposi¢cdo do metano
4 2C0 & C+CO, -172,0 Boudouard
5 CO+H, < C+H,0 —-131,0 Reducédo do CO
6 CH, + 20, & CO,+3H,0 —802,0 Combustéo
7 CO,+4H, & CH, + 2H,0 +165,00 Metanagéo

Fonte: Adaptado de Alves et al. (2013).

A reacdo de reforma a seco do metano (Equacdo 1) é um processo

endotérmico, no qual o fornecimento de temperatura e energia desloca o equilibrio da
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reacdo no sentido da formacao de produtos, e, mesmo que associado a reagdes
paralelas exotérmicas, o processo global da RS requer temperaturas mais elevadas e
0 uso de catalisadores. Simultaneamente a reacdo principal, podem ocorrer
paralelamente as reacdes de decomposicdo do metano (Equacdo 3), reacdo de
deslocamento dgua-gas (Equacao 2 inversa) e reacao de Boudouard (Equacéo 4), as
quais influenciam no equilibrio reacional e podem levar a uma maior ou menor
conversdo de reagentes (ARAMOUNI et al.,, 2017; JANG et al.,, 2018; YABE E
SEKINE, 2018).

A faixa de temperatura empregada na RS geralmente varia entre 700 °C e 800
°C e a razdo molar geralmente obtida para os produtos varia entre 0,8 e 1,0 (AL-
FATESH, 2015; AYODELE et al., 2016; CHARISIOU et al., 2016; COLORADO et al.,
2018; FARIA et al., 2014; HOU et al., 2006; LI et al., 2017; OMOREGBE et al., 2017,
RAHEMI et al., 2014; SHARIFI et al., 2014; SONG et al., 2018). Devido as altas
temperaturas empregadas, geralmente faz-se o uso de reatores leito fixo em aco inox
ou quartzo, por serem sistemas mais resistentes a elevadas temperaturas (WANG E
LU, 1998).

As Equacdes 3, 4 e 5 sdo as responsaveis pela formacao do coque, carbono
em fase soélida, que é a principal causa de desativacdo dos catalisadores na reforma
a seco (JANG et al., 2018). Nesse sentido, existem vastos estudos que otimizam 0s
catalisadores a serem aplicados na reforma a seco, a fim de minimizar o depésito de
coque em sua superficie e a sua desativacado por sinterizacdo. E desejavel que, além
de eficiéncia e resisténcia a sinterizacdo, os catalisadores tenham baixo custo e vida

util prolongada, para ter apelo industrial (ARMOR, 1999).

Como dito anteriormente, os catalisadores utilizados na RS sdo heterogéneos
e formados pelo suporte e pela fase ativa, podendo ou ndo conter metais promotores
(OMOREGBE et al., 2017). Na literatura, encontra-se que o0s catalisadores mais
utilizados e de melhor desempenho para a reacao de reforma a seco do metano sao
compostos por niquel, como fase ativa, e por alumina (AL-FATESH, 2015;
CHARISIOU et al., 2016; COLORADO et al., 2018; DE BOER E LIPPENS, 1964) como
suporte por serem de relativo baixo custo, de eficiéncia elevada e de facil obtencéo.
Outros metais, como por exemplo, Ru (CHENG et al., 2014; HOU et al., 2006; LI et
al., 2017) e Co (AYODELE et al., 2016) também sdo bastante estudados e suportes
como, CeOz2, La203 e ZrOz, TiO2 (AYODELE et al., 2016; CHARISIOU et al., 2016;



47

COLORADO et al., 2018; DAS et al., 2018; FARIA et al., 2014; GARCIA-VARGAS et
al., 2014; RABELO-NETO et al., 2018) vem sendo amplamente pesquisados.

Os suportes de silica, SiO2 e MCM-41 se apresentam como uma alternativa
para os catalisadores de reforma a seco por serem inertes, de baixa acidez e de
elevada resisténcia térmica e mecéanica, apresentando, em termos comparativos, em
patamares muito proximos de eficiéncia com relacdo aos suportes Al203 (GARCIA-
VARGAS et al., 2014; CAl et al., 2014). Além disso, as peneiras moleculares MCM-41
apresentam caracteristicas estruturais como, area especifica alta, elevado volume de
poros, estrutura mesoporosa bem definida e distribuicdo uniforme de volume de poros,
parametros fundamentais para o bom desempenho de um suporte catalitico na reacéo
de reforma a seco (JANG et al., 2018; ZHANG, Q. et al., 2018).

Nesse sentido, Cai et al. (2014) avaliaram o desempenho de catalisadores de
diferentes teores de niquel (3,1% a 13,2%) suportados em silica mesoporosa na
reacao de reforma a seco do metano. Os autores observaram que aqueles suportes,
nos quais menores teores de niquel foram impregnados, apresentaram uma maior
manutencao da estrutura mesoporosa com particulas pequenas de niquel altamente
dispersas em sua superficie. O catalisador com teor de 6,7% de Ni apresentou
propriedades estruturais melhores que os demais catalisadores (valores de 484 m? g
! para area e de 0,57 cm3® g para volume de poros) e, consequentemente, apresentou
melhor desempenho na RS, com rendimentos de 65% para Hz2 e de 70% para o CO
em reacdes de 6 horas, e menor depdsito de coque em sua superficie. Cai et al. (2014)
obtiveram as raz6es molares H2/CO entre 0,9 e 1 para os catalisadores e todos
apresentaram boa estabilidade a reacbes de 30 horas, com destaque para o
catalisador 6,7% Ni/SiO2 que apresentou perda de apenas 5% de conversao.

Rodemerck et. al. (2017) realizaram estudos comparativos entre catalisadores
de niquel suportados em silica mesoporosa e em alumina, em reagdes de reforma a
vapor do metano, e obtiveram resultados promissores para 0S suportes nao
convencionais. Os autores concluiram que aqueles catalisadores suportados em silica
mesoporosa apresentaram maior dispersdo das espécies metalicas, levando a um
melhor desempenho dos mesmos nas reacdes de reforma a vapor. Os catalisadores
Ni/SiO2 apresentaram maior estabilidade e menor formacdo de coque em suas
superficies, desempenho o qual os autores atribuiram ao aumento interagdo metal-

suporte, formando particulas de Ni mais dispersas e consequentemente, menores.
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Al-Fatesh et. al. (2018) avaliaram o efeito de Sc como promotor em
catalisadores de niquel suportado em Si-MCM-41 e realizaram o comparativo com
catalisador sem a adi¢cdo do promotor. O catalisador de 5% de Ni suportado em Si-
MCM-41 avaliado pelos autores apresentou cerca de 63% e 71% de converséo para
CH4 e COz, respectivamente, e em condi¢gdes de 800 °C, CH4/CO2 = 1, e 400 min de
reacdo. Os autores verificaram que a pequena adicao de Sc aos catalisadores (0,1%
e 0,5%) para o aumento da estabilidade e resisténcia ao depdésito de coque, porém, a
adicdo do promotor em maiores quantidades leva a diminuicdo no rendimento de

produtos.

Aguiar (2017), do grupo de pesquisa do Laboratoério de Catalise e Producao de
Biocombustiveis (LabCatProBio) da UFPR, Setor Palotina, obteve resultados
promissores para os catalisadores de niquel suportados em Si-MCM-41 aplicados a
reforma a seco do metano. O catalisador com teor de 20% de niquel suportado em
peneiras sintetizadas a partir da fonte de silica TEOS foi o que melhor apresentou
desempenho catalitico, produzindo uma razdo molar H2/CO de 1,5 e rendimentos de
H2 e CO de 38% e 22,5%, respectivamente. Os catalisadores suportados em Si-MCM-
41 sintetizadas a partir de silica de casca de arroz apresentaram menor desempenho
reacional atribuido, pela autora, a menor area especifica obtida para o suporte. Além
disso, os catalisadores apresentaram excelentes estabilidades, ndo apresentando

perda significativa de atividade catalitica em até 23 horas de reacao.

Nesse sentido, o presente trabalho tem por objetivo otimizar as peneiras
moleculares Si-MCM-41 para serem empregadas como suporte de catalisadores
variando as condic¢des reacionais pertinentes a cada metodologia de sintese aplicada.
Além disso, o trabalho objetiva realizar um comparativo entre o uso da fonte de silica
comercial, ortossilicato de tetraetila (TEOS) e da silica proveniente das cinzas da

casca de arroz (CCA), um residuo agroindustrial de baixo custo.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 CARACTERIZAC}AO DAS CINZAS DE CASCA DE ARROZ
A casca de arroz utilizada na sintese dos suportes a partir da metodologia de
Cheng et al. (1997) foi fornecida pela empresa Pirahy Alimentos Ltda, agroinddstria

produtora de arroz localizada no estado do Rio Grande do Sul, Brasil.

O processamento da casca de arroz foi realizado pelo Departamento de
Engenharia Quimica e de Engenharia de Alimentos (Centro Tecnoldgico) da
Universidade Federal de Santa Catarina— UFSC. Para a obtencao da silica, as cinzas
da casca de arroz foram processadas a partir de um novo método de tratamento
guimico baseado na lixiviagdo basica, com NaOH em elevadas concentracdes, da
cinza da casca de arroz em baixas pressdes e temperaturas. O método possibilita
extrair a fracao de silica das cinzas de casca de arroz preservando sua forma amorfa,

ou seja, material ndo cristalino.

Para que a silica pudesse ser aplicada na sintese dos suportes, 0 conhecimento
da sua composicao foi uma etapa imprescindivel. Dessa forma, foi utilizada a técnica
de fluorescéncia de raios X (FRX), que é uma técnica que permite a identificacdo e

guantificacdo dos elementos presentes em determinada amostra.

Para a execucdo das andlises foi utilizado um espectrémetro de fluorescéncia
de raios X com dispersao de comprimento de onda Rigaku Primus 2, utilizando pérola
fundida com tetraborato de litio no preparo da pastilha. A andlise foi realizada pelo

Centro de Revestimentos Ceramicos de Sao Carlos (CRC) — SP.

4.2 SINTESE DAS PENEIRAS MOLECULARES [CTA+] Si-MCM-41

A sintese das peneiras moleculares foi realizada seguindo duas metodologias,
propostas por Grin et al. (1999) e Cheng et al. (1997) as quais sao detalhadas em
sequéncia. As variaveis reacionais estudadas em cada metodologia de sintese sao

mostradas em 5.2.1 e 5.2.2.

4.2.1 METODO GRUN

O método de Grin et al. (1999) é uma metodologia de sintese de Si-MCM-41
gue apresenta como vantagens a rapidez e simplicidade e pode ser aplicada tanto em
pequena escala quanto em maior escala, a depender do destino do produto final. As

amostras preparadas a partir dessa metodologia de sintese utilizaram ortossilicato de
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tetraetila (TEOS) como fonte de silica, brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTMABT)
como agente direcionador, hidroxido de amoénio como agente mineralizador e uma

mistura de etanol-agua como solvente.

Inicialmente, foram adicionados em um béquer de 600 mL, sob agitacao
mecanica constante, 130 mL de &gua ultrapura Milli-Q® e aquecido até 30 °C.
Posteriormente, adicionou-se 8,55 g de CTMABTr (Sigma, 99%) e, apds sua completa
dissolucéo, foi adicionada a mistura de 115 mL de hidroxido de aménio (Anidrol, 28-
30%) e de 240 mL de alcool etilico absoluto (Neon, 99,8%). Apos 15 min de agitacdo
em temperatura igual a 30 °C, adicionou-se rapidamente 17,25 mL de TEOS (Aldrich,
98%), permanecendo em agitacdo por 2 h, a 30 °C. O gel obtido foi submetido a
filtracdo a vacuo e lavado com 1 L de agua destilada. O material resultante foi seco
em estufa por 48 h a 60 °C e, em seguida, macerado e armazenado em frasco de
vidro. As quantidades dos reagentes foram alteradas de acordo com as razdes

molares estudadas.

Na Tabela 3 s&o apresentadas diferentes raz6es molares Si/CTMABr e
etanol/agua em cada sintese realizada empregando-se o método de Grin et al.
(1999). A selecao dos valores e das condi¢des avaliadas foi realizada com base nos
trabalhos existentes na literatura e com base no trabalho de Aguiar (2017). A

nomenclatura condiz com o produto final da sintese ap6s a calcinacao.

Tabela 3. RazBes molares SiI/CTMABr e etanol/agua utilizadas para as sinteses das peneiras
moleculares pelo método de Griin et al. (1999)

Sintese quéo molar Razao molar
Si/CTMABTr etanol/agua
Si-MCM-41 TEOS 1 0,30 0,57
Si-MCM-41_TEOS 2 0,60 0,57
Si-MCM-41_TEOS 3 0,30 0,28
Si-MCM-41 TEOS 4 0,30 0,42

4.2.2 METODO CHENG

O método de Cheng et al. (1997) € uma forma de utilizacdo de outras fontes de
silica, principalmente residuarias, para a sintese de Si-MCM-41. Se caracteriza por
ser uma metodologia hidrotérmica e simplificada, com tempos de envelhecimento
reduzidos frente a outras metodologias que envolvem sistemas hidrotérmicos. A silica

de casca de arroz foi aplicada nessa metodologia de sintese e utilizou-se brometo de
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hexadeciltrimetilaménio (CTMABr) como agente direcionador, hidroxido de
tetrametilaménio (TMAOH) como agente mineralizador e agua como solvente.

Em um béquer de 250 mL, foi adicionada agua ultrapura Milli-Q® (80 mL) e
aquecido até 30 °C sob agitacdo mecéanica constante. Posteriormente, adicionaram-
se 10,96 g de CTMABr (Sigma, 99%) e, ap0s sua completa dissolucdo, foram
adicionados 3,80 g de TMAOH (Sigma, 97%). Apos 15 min de agitacdo a 30 °C, foi
feita a adicdo de 8,76 g de silica de cinzas de casca de arroz, previamente seca em
estufa a 110 °C por 24 h, permanecendo sob agitacéo por 2 h a 30 °C. A suspenséo
resultante permaneceu em repouso por 24 h e apds esse periodo foi colocada na
autoclave sob presséo autdgena e levada a estufa. A autoclave foi retirada da estufa
e apos seu resfriamento, a autoclave foi aberta e o material obtido foi filtrado por meio
de filtracdo simples e lavado com 500 mL de agua destilada. O material foi seco em
estufa por 24 h, a 60 °C, macerado e armazenado em recipiente de vidro.

A temperatura e o tempo de envelhecimento da autoclave com o material em
estufa foram variados de acordo com os dados apresentados na Tabela 4. A selecéo
dos valores e das condi¢cOes avaliadas foi realizada com base nos trabalhos existentes
na literatura e com base no trabalho de Aguiar (2017). A nomenclatura condiz com o

produto final da sintese apds a calcinacéao.

Tabela 4. Combinacgdes de varidveis utilizadas para as sinteses das peneiras moleculares pelo
meétodo de Cheng et al. (1997)

Sintese Tempelratura de Dias ple
envelhecimento (°C) envelhecimento
Si-MCM-41_CCA 1 140 2
Si-MCM-41_CCA 2 120 2
Si-MCM-41_CCA 3 160 2
Si-MCM-41 _CCA 4 140 1
Si-MCM-41_CCA5 140 3
Si-MCM-41 CCA 6 180 2

4.3 CALCINACAO DOS SUPORTES
As peneiras obtidas foram calcinadas, para a remocéo do agente direcionador
e de outros possiveis compostos indesejaveis, em forno tipo mufla seguindo a

seguinte rampa de aquecimento (AGUIAR, 2017):

e 3°C mintaté 200 °C, 240 minutos em 200 °C;



52

e 3°C mintaté 280 °C, 240 minutos em 280 °C;
e 3 °C mintaté 400 °C, 240 minutos em 400 °C;
e 3°C mintaté 520 °C, 360 minutos em 520 °C.

4.4 PREPARO DOS CATALISADORES

Os suportes Si-MCM-41_TEOS 3, Si-MCM-41_TEOS 4, Si-MCM-41_CCA2e
Si-MCM-41_CCA 3 foram selecionados para seguir para o preparo dos catalisadores
de 20% em massa de niquel. A selecéo foi feita com base no tipo de estrutura porosa

obtida e area especifica dos suportes.

A determinacdo da quantidade de niquel impregnada nos catalisadores foi
realizada de acordo com resultados de trabalhos realizados anteriormente no
Laboratério de Catalise e producado de Biocombustiveis (AGUIAR, 2017; BACH, 2016;
SCHAFFNER, 2018), nos quais os catalisadores contendo 20% em massa de niquel
foram aqueles que apresentaram melhores resultados quando aplicados na reagéo de

reforma a seco do metano.

Para a preparacao dos catalisadores de niquel que foram aplicados na reforma
a seco do metano, foi utilizado o método de impregnacdo Umida (com excesso de
solvente), utilizando como sal precursor do metal o nitrato de niquel hexahidratado
[Ni(NOs3)2.6H20)]. A determinagcdo da quantidade de metal a ser impregnada foi
determinada por meio da Equacao 8 (MEZALIRA, 2011), de forma a obter 20% em

massa de niquel.

Yomet-Msup-MMsqi
MMpet.(100—%met)

Mgqr = (Equacao 8)

Na qual:
%met = porcentagem do metal em massa;
msa; = massa do sal metalico (g);
msup = massa do suporte (g);
MMsa; = massa molar do sal metalico (g mol-1);
MMmer = massa molar do metal (g mol-1).
Apos calculada as quantidades, foi preparada uma solucédo de 0,14 g mL* do
sal de niquel. A solugéo preparada e o suporte pesado foram adicionados a um baldo

de fundo redondo e levados ao rotaevaporador, mantendo sob agitacdo de 80 rpm a
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60 °C por 30 min. Em seguida, foi acionado o sistema de vacuo e elevada a
temperatura a 90 °C até a completa evaporacao da agua.

Os suportes Si-MCM-41 impregnados com niquel foram secos em estufa a 110
°C, por 24 h. Apés peneirados, os catalisadores foram calcinados nas seguintes
condi¢gbes (AGUIAR, 2017):

e 3,0°C min?taté 200 °C, 60 minutos em 200°C:;
e 3,0°C min? até 500 °C, 60 minutos em 500 °C;
e 5,0°C min? até 800 °C, 240 minutos em 800°C.

ApOGs a calcinagdo, os catalisadores foram denominados de acordo com o
suporte utilizado e a porcentagem em massa de niquel, a fim de facilitar a discusséao,
de acordo com a seguinte nomenclatura: 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 1, para oS
catalisadores nos quais foram utilizados os suportes sintetizados seguindo a
metodologia de Grun et al. (1999) e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 1, para os catalisadores
nos quais foram utilizados os suportes sintetizados seguindo a metodologia de Cheng
et al. (1997).

4.5 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES Si-MCM-41 E DOS CATALISADORES

Os suportes Si-MCM-41, ap6s calcinagéo, foram caracterizados pelas técnicas
de fisissorcéo de nitrogénio, difratometria de raios X (DRX), espectrometria de raios X
por energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os
suportes Si-MCM-41_TEOS 3 e Si-MCM-41_CCA 3 foram analisados por microscopia
eletrdnica de transmissdo (MET). Os catalisadores foram analisados pelas técnicas
de fisissorcdo de nitrogénio, DRX, EDS, MEV e FTIR. Os catalisadores 20Ni/Si-MCM-
41 TEOS 3 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 foram analisados por MET. Apds 0s ensaios
reacionais, foi aplicada a técnica de temperatura programada de oxidacéo (TPO) aos
catalisadores coqueificados.

4.5.1 FISISSORCAO DE NITROGENIO
A técnica de fisissor¢cdo de nitrogénio analisa as propriedades texturais dos
materiais, incluindo area especifica, volume dos poros, tamanho dos poros, e

geometria do poro, baseando-se no volume de nitrogénio adsorvido fisicamente sobre
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0 material a diversas pressoes relativas. Além disso, também evidencia a classificagao

do material quanto a microporosidade e mesoporosidade (THOMMES et al., 2015).

As amostras foram analisadas em aparelho da marca Quantachrome, modelo
Nova 2000e, disponivel no Laboratorio de Catalise e Producdo de Biocombustiveis
(LabCatProBio) da Universidade Federal do Parana (UFPR) — Setor Palotina. A area
especifica foi obtida por meio do método de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T) enquanto
gue o diametro e volume de poros foi obtido por meio de analises de Barret-Joyer-
Halenda (B.J.H).

Inicialmente, as amostras foram submetidas a pré-tratamento a vacuo em
temperatura de 150 °C por 3 h para retirada da umidade e possiveis espécies
adsorvidas da superficie do material. Para o célculo da area por BET foram utilizados
dados obtidos a P/Po abaixo ou igual a 0,3.

4.5.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica que permite a identificacdo de
parametros como o grau de cristalinidade, padréo de cristalinidade, grau de pureza e
parametros da célula unitaria de determinado material. As andalises de DRX foram
realizadas na Universidade Estadual do Oeste do Parand (UNIOESTE) — Campus
Toledo, em um difratbmetro Bruker, modelo D2-PHASER, utilizando as amostras na
forma de p6, com granulometria abaixo de 106 ym. As leituras foram efetuadas no
intervalo do 28 entre 0,5 e 80, com radiacdo Cu Ka (A = 1,5418 A) e filtro de niquel,
com uma voltagem de 30 kV, corrente de 10 mA e varredura continua de 0,02 min

do 26 e tempo por passo de 1,0 s.

O diametro médio do cristalito foi obtido pela da Equacado de Scherrer (Equacédo
9) (SCHERRER, 1918).

kA
D= B cos(6)

(Equacéo 9)

Na qual:

D = diametro médio do cristalito;

K= coeficiente de Scherrer, a depender do formato das particulas (0,94 para esfera);
A= comprimento de onda das fontes de radiacdo (1,542 Aou0,1542 nm);

[ = largura a meia altura do dngulo da banda de maior intensidade (0,017 para radiano);
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6= angulo de difragao.

4.5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E

ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) € uma técnica que permite a
identificagdo da morfologia das particulas do material, podendo também ser
observada a formacao de filamentos de carbono sobre a superficie dos catalisadores.
A andlise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) € uma técnica

implementada ao MEV que proporciona leitura elementar semiquantitativa da amostra.

As analises foram realizadas na Central de Microscopia Eletrbnica da
Universidade Federal do Parana (UFPR) — Setor Palotina utilizando o microscopio
eletronico de varredura FEI Quanta 440 e o equipamento Penta FET Precision
OXFORD INSTRUMENTS para as analises de EDS. As amostras previamente secas
em estufa por 24 h a 100 °C, em forma de p0, foram analisadas espalhando-as sobre
0 porta amostra, e, posteriormente, foram secas e metalizadas com uma fina camada
de ouro na superficie (sputtering). As micrografias foram obtidas em diversas
ampliacdes em moédulo BSE (scattering) utilizando detector de elétrons retro

espalhados.

454 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM

TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) é uma analise que fornece informac¢des no que se refere a natureza dos grupos
funcionais presentes na amostra. As analises de FTIR foram realizadas na
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Toledo em aparelho Perkin
Elmer, modelo spectrum 65 com acessorio ATR, 32 scans em faixa de leitura de 600

cm™ a 4000 cm? e resolucéo espectral de 0,5 cm™.
455 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) permite a
observacdo da morfologia e estrutura dos materiais com resolugdo superior aquelas
obtidas por meio da microscopia eletronica por varredura. As analises foram
realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural do DEMa da Universidade
Federal de Sao Carlos — UFSCar em aparelho MET FEG FEI Tecnai G2 F20 200 kV.

O aparelho é acoplado a um EDS modelo Techma.
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4.5.6 OXIDACAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)
A técnica de oxidagdo a temperatura programada (TPO) foi realizada para
avaliar, por meio da estabilidade térmica em atmosfera oxidante, o tipo de carbono

formado nos materiais analisados.

As andlises de TPO foram realizadas na area de Catélise e Processos
Quimicos (DICAP) do Instituto Nacional de Tecnologia (INT). Apds a reacao, in situ,
as amostras foram resfriadas até a temperatura ambiente em fluxo de gas Hélio e,
posteriormente, aquecidas a 900 °C (10 °C min) sob vazdo de 30 ml mint de uma
mistura 5% O2:He. Durante o aguecimento, o CO2 foi monitorado no espectrédmetro de

massas modelo Pffeifer, Prisma Plus acoplado ao reator

4.6 TESTES CATALITICOS

Os testes cataliticos foram realizados no reator para reforma a seco localizado
na area de Catélise e Processos Quimicos (DICAP) do Instituto Nacional de
Tecnologia (INT). Na Figura 9 pode-se observar a unidade que foi utilizada para o

desenvolvimento do trabalho.

Figura 9. Unidade experimental de reforma a seco utilizada nos ensaios reacionais, acoplada ao
espectrdmetro de massas ao lado esquerdo.

As condi¢Bes de temperatura e vazdo empregadas nos testes cataliticos foram
determinadas com base na literatura (AL-FATESH, 2015; AYODELE et al., 2016; HOU
et al., 2006; RAHEMI et al., 2014; SHARIFI et al., 2014) e em trabalhos do grupo
realizados anteriormente (AGUIAR, 2017; BACH, 2016; SCHAFFNER, 2015;



57

SCHAFFNER, 2018; SCHWENGBER, 2015;), os quais levam em consideracédo o0s

limites operacionais do reator.

4.6.1 PREPARO DO REATOR PARA REFORMA A SECO DO METANO
Inicialmente, o catalisador (40,0 mg) foi diluido com 60,0 mg de SiC. A mistura
foi inserida pelas extremidades do reator, de modo a ocupar a sua parte inferior, e la
de quartzo foi adicionada na extremidade de saida dos gases produtos da reacéo de
reforma a fim de evitar que o catalisador seja arrastado para o exterior do leito

reacional.

4.6.2 ATIVACAO DO CATALISADOR

A etapa de ativacdo do catalisador € aquela referente a reducéo dos 6xidos a
sua forma metdlica, para o catalisador se tornar ativo para a rea¢ao de reforma a seco.
O processo foi realizado in situ para evitar a oxidacao do catalisador em contato com

0 oxigénio do ar.

A ativacao do catalisador para os testes foi realizada pela passagem de uma
vazdo de hidrogénio (H2) de 30 ml min- por 1 h, a temperatura de 800 °C com taxa de
10 °C mint. Ap6s a ativacéo, foi realizada a purga, com vazao de nitrogénio (N2) pela
linha de gas por 30 min, a temperatura de 800 °C, com o intuito de remover o H2

presente no meio.

4.6.3 ENSAIOS REACIONAIS

Para os ensaios cataliticos, foi utilizada uma vazéo gasosa total de 100 mL min-
!, com vazéo gasosa de metano (CHas) de 57,08 mL min' e de diéxido de carbono
(CO2) igual a 42,92 mL minl. Foi utilizada razdo molar teérica igual a 1,33,

temperatura de 800 °C e tempo de reacéo de 24 horas.

4.6.4 CROMATOGRAFIA GASOSA DOS PRODUTOS (CG)
As analises dos produtos gasosos obtidos foram realizadas em linha em
cromatografo a gas Agillent, modelo 6890A, equipado com detector por condutividade

térmica e uma coluna Carboxen 1010.

Os valores de conversdo de metano (X.y4) € de didxido de carbono (Xp,)
foram obtidos mediante as Equacdes 10 e 11 e a seletividade dos produtos (Sy, e Sco)

foi calculada a partir das Equacdes 12 e 13. A razdo molar H2:CO foi obtida por meio
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da equacgao 14 e os valores de fragdo molar (F;) foram calculados a partir da Equacéo

15.
__ (ncpa)alimentagido— (ncys)saida ~
Xepa = (nome)saida .100 (Equacaol0)
__ (ncoz)alimentagio— (ncpz)saida ~
Xcoz = (o )saida .100 (Equacao 11)
Sy, = —H2__ 100 (Equacéo 12)
Nprodutos
Sco = —22— 100 (Equacéo 13)
Nprodutos
Razio molar 22 = ZHzproduzide 44 (Equacio 14)
co Nco produzido
Nisaida =
| = Equacao 15
Y (McH,+Mco, +1H, +1C0) saida (Equag )
Na qual:

n = numero de mols (mol).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAC}AO DAS CINZAS DE CASCA DE ARROZ (FRX)
A analise de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (FRX) da silica
proveniente das cinzas de casca de arroz utilizada na metodologia de sintese de

Cheng et al. (1997) gerou os resultados apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Composicdo quimica da cinza de casca de arroz obtida por meio de analise de FRX

Oxidos Quantidade (% mm™)
P.F* 1,20
SiO2 76,50
Al203 0,12
Fe203 0,03
TiO2 0,01
CaO 0,03
MgO 0,02
K20 0,41
Na2O 10,20
ZrO2 -
P20s 0,19
BaO 0,04
SO3 10,40

*Perda ao fogo

A partir dos resultados apresentados pode-se perceber que a cinza de casca
de arroz possui SiO2 como componente majoritario, apresentando porcentagens
consideraveis de SOs, Na20. A porcentagem de SiO2 obtida varia em funcdo do
método empregado no processo de extracdo da silica, sendo influenciado
principalmente pela temperatura, pela atmosfera e pelo tempo de calcinacdo da casca
de arroz (ENZWEILER et al., 2013; SHEN, 2017). A literatura aponta que podem ser
encontrados valores entre 75% e 98% (BAKAR et al., 2016; BRAGA et al., 2013; RAO
et al., 1989; SONG et al., 2017) de silica, havendo trabalhos que apontam a obtencao
de teor superior a 99% (BAKAR et al., 2016; LEE et al., 2017; MARCHAL et al., 2015).

Os componentes citados como secundarios, SOz e Na20, podem ser
provenientes da composi¢cao de nutrientes do solo no qual foi realizado o cultivo do
arroz do qual foram obtidas as cascas analisadas (BRAGA et al.,, 2013;
CHANDRASEKHAR et al., 2003; SHEN, 2017) ou ainda podem estar relacionados
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com os métodos de purificacdo empregados durante a obtencédo da silica a partir das
cinzas da casca de arroz. Métodos encontrados na literatura, como o empregado por
Ferreira (2013), que desenvolveu seu trabalho no Departamento de Engenharia
Quimica e de Engenharia de Alimentos (Centro Tecnologico) da Universidade Federal
de Santa Catarina — UFSC, submetem as cinzas de casca de arroz a lixiviagdo com
NaOH concentrado para remocdo da silica e, em etapa subsequente, pode ser

aplicada uma etapa de lavagem com H2SO4 para ajuste de pH.
5.2 CARACTERIZACAO DOS SUPORTES Si-MCM-41

5.2.1 FISISSORCAO DE NITROGENIO
As isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N2 para os suportes Si-MCM-41
sintetizados a partir das metodologias de Grin et al. (1999) e Cheng et al. (1997)

podem ser observadas nas Figuras 10 e 11, respectivamente.

(a) (0) 500
500
450 | 4501 ek AT T T
AT .
. v Si-MCM-41_TEOS 2
400 4 sy ATATATETE 4001 /é
/AV” Si-MCM-41_TEOS 1
350 - / 80+ /
P o
o o (A
mg 300 - [ E 300 4 /A V/
- o
p /X/ £ 250 4
0 250 4 o U@) o
? 200 o g 2004 a/
E £4 £
E 150 4 g 150 -4
100 ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ 100 . . ; , , .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
PIP, PP,
(d) soo-
(C) st
y)& 450 «
450 4 x-]
] A vhowh VAVA VW
S 400 4 AT Si-MCM-41_TEOS 4
400 SO Si-MCM-41_TEOS 3 7 -MCM-41_
350 4
350 - / 5 //
_ A o=
2 = |
€ 300 / S 300 /A
A=A o
a A = /
» 2504
b 2504 / ®
® /ZA 2 500 /
2 200+ ' 5 y
2 o
>o 150 4 > 150 4
&
100 100 T T T T T T

T T T T T T
0,0 0.2 04 06 08 1.0 0,0 0,2 0,4 0,6 08 1,0

PP, PIP,

Figura 10. Isotermas de adsorcédo e dessorcao de N2 para os suportes Si—-MCM-41_TEOS 1 (a), Si—
MCM-41_TEOS 2 (b), Si-MCM-41_TEOS 3 (c) e Si-MCM-41_TEOS 4 (d), sintetizados por meio da
metodologia de Grun et al. (1999).
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Figura 11. Isotermas de adsorc¢éo e dessorcdo de Nz para os suportes Si—-MCM-41_CCA 1 (a), Si-
MCM-41 CCA 2 (b), Si—-MCM-41_CCA 3 (c), S-MCM-41_CCA 4 (d), Si-MCM-41_CCA5 (e) e Si—
MCM-41_CCA 6 (f), sintetizados por meio da metodologia de Cheng et al. (1997).

Nas Figuras 10 e 11 pode-se observar que o0s suportes apresentaram isotermas

mais semelhantes ao tipo IV(a), segundo a classificacdo da IUPAC, atribuidas a

materiais mesoporosos, como as peneiras moleculares, com ciclos de adsor¢cdo em
multicamadas (CHENG et al., 1997; GRUN et al., 1999; THOMMES et. al., 2015). No

caso das isotermas tipo 1V(a), a zona de condensacao capilar € acompanhada por
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histerese, fendbmeno causado pela diferenca nos mecanismos de condensacéo e
evaporacao no interior dos poros. Nos suportes avaliados, as histereses, evidenciadas
nos graficos dos suportes TEOS 3 e CCA 3, se apresentam mais préximas a do tipo
H1, o que sugere que 0s materiais apresentam uma distribuicio de mesoporos
uniforme, com poros cilindricos abertos nas extremidades (DE BOER E LIPPENS,
1964; SCHWANKE E PERGHER, 2012; THOMMES et. al., 2015). Os resultados
corroboram com aqueles obtidos por Aguiar (2017), Braga et al. (2013), Cheng et al.
(1997), Lima, L. (2015) Griin et al. (1999) e Panek et al. (2017).

A histerese apresentada pelo suporte CCA 6 € classificada do tipo H2(a),
caracteristica de materiais com estrutura de poros mais complexas e com distribuicdo
de tamanhos menores. A histerese tipo H2(a) é caracterizada por uma abrupta
dessorcéo, causada por bloqueio de poros ou vaporizagdo induzida por cavitagéo
(TEIXEIRA et al., 2001; THOMMES et. al., 2015).

A partir dos dados apresentados na Tabela 6 pode-se notar que, em algumas
condicOes experimentais, as peneiras moleculares sintetizadas por meio da
metodologia de Cheng et al. (1997), utilizando a casca de arroz como fonte de silica,
apresentaram caracteristicas estruturais (area especifica e volume de poros)
semelhantes com os dos suportes sintetizados pela metodologia de Griin et al. (1999),

nos quais o TEOS foi utilizado como fonte de silica.

Tabela 6. Propriedades dos suportes Si-MCM-41 obtidos por meio das metodologias de sintese Griin
et al. (1999) e Cheng et al. (1997)

Amostra Area especifica Volume de Diametro de
(m?g?) poros (cm3g?) poros (A)
Si-MCM-41 TEOS 1 1158 0,06 15,76
Si-MCM-41_TEOS 2 1259 0,07 15,65
Si-MCM-41_TEOS 3 575 0,76 17,79
Si-MCM-41_TEOS 4 1357 0,06 15,87
Si-MCM-41_CCA 1 811 0,81 15,91
Si-MCM-41_CCA 2 1094 0,16 15,87
Si-MCM-41_CCA 3 551 0,73 17,85
Si-MCM-41_CCA 4 773 0,16 15,82
Si-MCM-41_CCA5 622 0,40 15,94
Si-MCM-41_CCA 6 213 0,33 17,77

Percebe-se que, dentre os suportes Si-MCM-41_TEQOS, a variavel que mais

influenciou na obtencéo de diferentes valores para area e volume de poros foi a razao



63

molar de etanol/agua. Comparando as propriedades obtidas para os suportes TEOS
1 e TEOS 2, nos quais a Unica variavel avaliada foi a razdo molar de silica/surfactante,

0s valores obtidos sdo muito proximos.

Pode-se definir gue h4 um ponto étimo em que a area do suporte é maximizada
em funcdo da raz&o molar da mistura de solventes, como ilustrado na Figura 12. A
razado molar etanol/agua empregada na sintese do suporte Si-MCM-41_TEOS 4, igual
a 0,42, acarretou possivelmente em dispersdo das moléculas de surfactante no meio
reacional, facilitando a formacdo de micelas regulares, gerando um material
mesoporoso de elevada area especifica se comparado com os demais materiais (1357
m? g1) (Figura 12 (a)). O aumento de etanol (razdo molar etanol/agua de 0,57), em
TEOS 1, possivelmente acarreta o aumento da dispersdo do surfactante no meio e o
que dificulta a formacado de micelas regulares, resultando em 14,7% de perda de area
especifica (Figura 12 (b)). Por outro lado, a reducdo na quantidade de etanol
observada em TEOS 3 torna o meio reacional propicio para a formacéo de micelas
menos densas, resultando em particulas maiores e de elevado volume de poros (area
especifica de 575 m2g! e volume de poros de 0,76 cm3g?) (Figura 12 (c)) (GRUN et
al., 1999; SHAW, 1975).
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Figura 12. Esquema da formacao de micelas no meio reacional para os suportes Si-MCM-41_TEOS
4 (a), Si-MCM-41_TEOS 1 (b) e Si-MCM-41_TEOS 3 (c).

Para os suportes Si-MCM-41_CCA, observa-se que 0 aumento da temperatura
de envelhecimento, estudado nos suportes CCA 1 (140 °C), CCA 2 (120 °C), CCA 3
(160°C) e CCA 6 (180°C), acarreta uma diminuicdo na area especifica do material.
Para o suporte sintetizado a temperatura de 120 °C (CCA 2) observa-se que ha baixa
formacdo das particulas mesoporosas, que esta associada a elevada area especifica,
de valor igual a 1094 m? g*. Isso ocorre porque a temperatura empregada na sintese
do suporte Si-MCM-41_CCA 2 nao € suficiente para que ocorra a completa
organizacéo estrutural mesoporosa do material. Com o aumento da temperatura para
140 °C (CCA 1) observa-se a diminui¢éo de cerca de 26% no valor de area especifica
e aumento no volume de poros, caracterizando a maior organizacao estrutural
mesoporosa das particulas da peneira molecular. Com o aumento da temperatura
para 160 °C (CCA 3) e 180 °C (CCA 6), pode-se perceber a diminuicdo dos valores

de area especifica em cerca de 50% e 80%, respectivamente, em relacdo a TEOS 1,
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e diminuicédo de volume de poros, iguais a 0, 73 cm3g? e 0,33 cm3gl. O aumento da
temperatura de envelhecimento na sintese dos suportes CCA 3 e CCA 6 leva a perda
da organizacdo estrutural do material derivada da temperatura muito elevada que

pode causar degradacédo da estrutura hexagonal mesoporosa.

De acordo com estudos realizados por Cheng et. al. (1997) a formacao da
estrutura mesoporosa foi otimizada a 150 °C, e temperaturas mais elevadas
promovem a perda da estrutura mesoporosa e formacdo de estrutura lamelar e
amorfa. Os estudos também revelaram que a formag¢do da estrutura hexagonal
mesoporosa € maxima em tempo de envelhecimento de 2 dias, de forma que entre 3

e 4 dias o material formado possui estrutura lamelar e amorfa.

Para os suportes nos quais variou-se a quantidade de dias de envelhecimento,
CCA 4 (1 dia), CCA 1 (2 dias) e CCA 5 (3 dias), observa-se um ponto 6timo de tempo
de envelhecimento para o qual a uma otimizacédo da area especifica e do volume de
poros. No suporte CCA 4, o valor de area especifica (773 m?g?) e de volume de poros
(0,16 cm® g?) pode ser atribuido ao tempo de envelhecimento pequeno, insuficiente
para a completa organizagéo estrutural do material. Quando esse tempo é aumentado,
como fez-se no suporte CCA 1, ocorre uma maior estruturacéo das particulas, levando
a valores otimizados de area (811 m? g?') e de volume de poros (0,81 cm3g?). Em
contrapartida, se o tempo de envelhecimento é muito grande, como no caso da CCA
5, o material sofre dispersdo no meio hidrotérmico, perdendo parte de sua organizacao
estrutural e, consequentemente, sofrendo reducéo de area especifica (662 m? g?) e
de volume de poros (0,40 cm3g?) (CHENG et al., 1997).

Pode-se destacar os suportes TEOS 3 e CCA 3 os quais apresentaram valores
de volume de poros, iguais a 0,76 cm3g?! e 0,73 cm® g respectivamente, e valores
para area especifica, 575 m?g* e 551 m? g1, quase idénticos. Além disso, ambos os
suportes exibiram isotermas de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 muito similares, como
pode-se observar nas Figura 7 (c) e Figura 8 (c), para os materiais TEOS 3 e CCA 3,

respectivamente.

Nas Figuras 13 e 14 séo apresentados os graficos de distribuicdo de diametro
de poros dos suportes Si-MCM-41 sintetizados a partir das metodologias de Griin et
al. (1999) e Cheng et al. (1997).
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Figura 13. Distribuicdo de didmetro de poros para os suportes Si-MCM-41_TEOS 1 (a), S-MCM-
41 TEOS 2 (b), Si-MCM-41_TEOS 3 (c), Si-MCM-41_TEOS 4 (d), sintetizados por meio da
metodologia de Grin et al. (1997).
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Figura 14. Distribuicdo de diametro de poros para os suportes Si-MCM-41_CCA 1 (a), Si—-MCM-
41_CCA 2 (b), Si-MCM-41_CCA 3 (c), Si-MCM-41_CCA 4 (d), Si-MCM-41_CCA 5 (e) e Si-MCM-
41 CCA 6 (f), sintetizados por meio da metodologia de Cheng et al. (1997).

Para todos os suportes sintetizados, com excec¢éo do suporte Si-MCM-41_CCA
6, as distribuicbes seguem mesma tendéncia com a maioria dos valores de dimensdes
de poros concentrados na faixa de 20 a 50 A, podendo ser classificados como
materiais mesoporosos segundo a IUPAC (com didmetro médio de poros entre 20 A
e 500 A). Destacou-se os suportes TEOS 3 e CCA 3, os quais apresentam o gréafico
monomodal bem evidenciado devido a histerese também bem evidenciada nas
isotermas de adsorcdo e dessorcao de N2. O suporte CCA 6, apresenta distribuicao
de diametro de poros com leve tendéncia bimodal, caracterizando um material com
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caracteristica mesoporosa e com presenca de regides de microporos (com diametro
de poros médio inferior a 20 A), concordando com a informac&o evidenciada pela
histerese tipo ll(a) (KLEIN E LIBARDI, 2002; SING et al., 1985).

5.2.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)
Nas Figuras 15 e 16 estdo dispostos os difratogramas para os suportes Si-
MCM-41 sintetizados a partir das metodologias de Grin et al. (1999) e Cheng et al.

(1997), respectivamente.
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Figura 15. Difratogramas de raios X para os suportes Si—-MCM-41_TEOS 1 (a), Si—-MCM-41_TEQOS 2
(b), Si-MCM-41_TEOS 3 (c) e Si-MCM-41_TEOS 4 (d), sintetizados a partir da metodologia de Griin
et al. (1999).
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Figura 16. Difratogramas de raios X para os suportes Si-MCM-41_CCA 1 (a), S-MCM-41_CCA 2
(b), Si-MCM-41_CCA 3 (c), S-MCM-41_CCA 4 (d), Si-MCM-41_CCA 5 (e) e S-MCM-41_CCA 6 (f),
sintetizados a partir da metodologia de Cheng et al. (1997).

Os suportes apresentaram os picos em angulos pequenos, caracteristicos de
peneiras moleculares tipo Si-MCM-41. O primeiro pico em 2° 26, é mais intenso e
corresponde ao plano 100, que indica que o material apresenta estrutura hexagonal
de mesoporos. Outros dois picos de menor intensidade em torno de 4° 26 foram
observados evidenciados para os suportes TEOS 3, CCA 1, CCA2 e CCA 3, e se

referem aos planos 110 e 200, os quais indicam a organizacdo das estruturas
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hexagonais dos sistemas de poros (CHENG et al.,, 1997; DUCZINSKI et al., 2018;
GRUN et al., 1999; MARTINS et al.,, 2010; SCHWANKE E PERGHER, 2012;
SOHRABNEZHAD et al., 2017). A dificil observacéo do pico principal para o suporte
CCA 6 indica que, possivelmente, nas condi¢cdes de sintese empregadas para este

material, ndo foi formada a estrutura hexagonal mesoporosa bem definida.

Também, a partir das analises dos difratogramas para os suportes, pode-se
observar que, conforme ha o aumento de area especifica do suporte, ha um leve
deslocamento do pico referente ao plano (100) para a direita, enquanto que areas
especificas menores levam a um deslocamento do pico para a esquerda. O
deslocamento de 26 pode estar relacionado com o aumento e contracdo da célula
unitaria que € associado a diminuicdo ou aumento da &rea especifica,

respectivamente. Resultados semelhantes foram encontrados por Cai et. al. (2014).

5.2.3 ESPECTROMETRIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)
O teor dos elementos presentes nos suportes Si-MCM-41, sintetizados a partir
das metodologias de Griun et al. (1999) e Cheng et al. (1997), estdo dispostos na

Tabela 7, conforme determinado pela anélise de EDS.

Tabela 7. Composicao dos elementos presentes nos suportes Si-MCM-41, obtidos por meio da
andlise de EDS

Amostra Elementos — Massa (%) Desvio padrao

O Si (S)
Si-MCM-41 TEOS 1 64,3 35,7 2,7
Si-MCM-41_TEOS 2 64,2 35,8 1,4
Si-MCM-41_TEOS 3 66,3 33,7 0,3
Si-MCM-41_TEOS 4 65,7 34,3 0,3
Si-MCM-41 CCA 1 64,0 36,0 2,2
Si-MCM-41_CCA 2 65,5 34,5 1,3
Si-MCM-41_CCA 3 65,1 34,9 1,1
Si-MCM-41_CCA 4 63,1 36,9 6,0
Si-MCM-41_CCA5 60,5 39,5 7,2
Si-MCM-41 CCA 6 60,3 39,7 2,8

Observa-se a presenca majoritaria oxigénio (O) e silicio (Si), que sdo os
elementos que constituem as peneiras moleculares tipo Si-MCM-41 (GRUN et al.,
1999; MARTINS et al., 2010). Nas analises, ndo € identificada a presenca de sodio
(Na) e de enxofre (S) remanescentes do Na20 e SOs, identificados por FRX da silica

de cinza de casca de arroz. Dessa forma, € possivel que tanto o Na quanto o S tenham
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sido lixiviados durante os processos de lavagem do material com agua destilada e ndo

participaram da construcdo estrutural da Si-MCM-41.

5.2.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias dos suportes Si-MCM-41, sintetizados a partir das
metodologias de Griin et al. (1999) e Cheng et al. (1997), estéo dispostos nas Figuras
17 e 18.

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.95 mm i) | VEGA3 TESCAN SEM HV: 30.0 kV WD: 5.20 mm | | | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2 pm SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2 pm
SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/dly): 10/10/18 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 30.0 kx  Date(m/dly): 10/11/18 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.22 mm LN VEGA3 TESCAN  SEM HV: 30.0 kV WD: 5.17 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 30.0 kx Det: SE
SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/dly): 10/11/18 UFPR - Setor Palotina SEM MAG: 30.0 kx | Date(m/d/y): 10/11/18 UFPR - Setor Palotina

Figura 17. Micrografias para os suportes Si-MCM-41_TEOS 1 (a), Si-MCM-41_TEOS 2 (b), Si—-
MCM-41_TEOS 3 (c) e S-MCM-41_TEOQOS 4 (d), sintetizados por meio da metodologia de Griin et al.
(1999).
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Figura 18. Micrografias para os suportes Si-MCM-41_CCA 1 (a), Si-MCM-41_CCA 2 (b), Si-MCM-
41 CCA 3 (c), Si-MCM-41_CCA 4 (d), Si-MCM-41_CCA5 (e) e Si-MCM-41_CCA 6 (f), sintetizados
por meio da metodologia de Cheng et al. (1997).
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A partir da andlise das micrografias obtidas para os suportes TEOS sé&o
observados aglomerados de particulas esféricas lisas, tipicas de Si-MCM-41, com
diametros variando de 200 nm a 1300 nm. Para os suportes CCA observa-se a
predominéancia de aglomerados de particulas pequenas e com formatos que tendem

ao esférico, com tamanhos compreendidos entre 200 nm e 1700 nm.

De acordo com trabalhos da literatura (BECK et al., 1992; CHENG et al., 2014;
DUCZINSKI et al., 2018; LIMA, L., 2015; MARTINS, 2008), as Si-MCM-41 obtidas
usando autoclave geralmente ndo se apresentam na forma de esferas, mas em forma
de particulas com formato irregular (pequenas esferas unidas), assim como as obtidas
para os materiais Si-MCM-41_CCA. Entretanto, mesmo apresentando formato de
particulas diferenciados, os materiais podem ser classificados como MCM-41 por
apresentarem arranjo hexagonal de mesoporos, como evidenciado por DRX e area

especifica tipica, avaliada pelas analises de fisissorcao de Na.

5.2.5 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
dos suportes Si-MCM-41, sintetizados a partir das metodologias de Grin et al. (1999)
e Cheng et al. (1997), estao dispostos nas Figuras 19 e 20.
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Figura 19. Espectros na regido do infravermelho para os suportes Si-MCM-41_TEQS, sintetizados a
partir da metodologia de Griin et al. (1999).
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Figura 20. Espectros na regido do infravermelho para os suportes Si-MCM-41_CCA, sintetizados a
partir da metodologia de Cheng et al. (1997).
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As Figuras 19 e 20 revelam os resultados de FTIR para os materiais
sintetizados, os quais se apresentam extremamente préximos entre si e daqueles
reportados na literatura por Duczinski et al. (2018), Fasolo (2006) e por Zholobenko,
Holmes e Dwyer (1997). E possivel observar, para todas as amostras, bandas
referentes ao estiramento simétrico e assimétrico de Si—-O—Si em torno de 800 cm™ e
1050 cm, respectivamente. Para os suportes TEOS observa-se mais evidente a
banda referente a presenca dos grupos silanéis Si—OH de rede, em torno de 900 cm-
1, enquanto que para os suportes CCA as bandas em tono de 900 cm aparecem

acopladas as bandas em 1050 cm-2.

Para os suportes TEOS 3 e CCA 6 é possivel observar bandas em 1700 cm™
e entre 2900 cm* a 3800 cm™ mais evidentes relacionadas com a presenca de
umidade nas amostras. A banda em torno de 1700 cm esta associada a deformacéo
vibracional de Si—-OH e H—O-H, enquanto a banda alargada entre 2900 cm e 3800

cm® esté relacionada a absorcéo relativa ao grupo OH da agua.

N&o sdo observadas bandas em torno de 2500 cmt a 3000 cm, referentes a
ligacbes C—H, comprovando que a remocao do agente direcionador pelo processo de
calcinacéo foi eficiente (MOR et al., 2017).

5.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As micrografias obtidas por meio da técnica de microscopia eletrénica de
transmissdo para os suportes Si-MCM-41_TEOS 3 e Si-MCM-41_CCA 3 podem

observadas nas Figuras 21 e 22, respectivamente.
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Figura 21. Micrografia eletrénica de transmissao para o suporte Si-MCM-41_TEOS 3.

e 50 N,

Figura 22. Micrografia eletronica de transmisséo para o suporte Si-MCM-41_CCA 3.

Por meio das Figuras 21 e 22 é possivel observar as diferencas morfoldgicas
entre 0os materiais obtidos por duas diferentes metodologias de sintese. A comparacéo
entre os materiais Si-MCM-41_TEOS 3 e Si-MCM-41_CCA 3 a partir de imagens de
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microscopia eletrénica de transmissao € importante uma vez que as isotermas de
adsorcdo e dessorcdo de Nz, os valores de area especifica e volume de poros, e 0s
graficos de DRX e FTIR obtidos foram extremamente semelhantes para esses

suportes.

Para o suporte TEOS 3 observa-se a particula de superficie esférica muito bem
definida e a organizacdo mesoporosa periodica. Para o suporte CCA 3, a morfologia
esférica ndo é bem definida, de forma que é possivel observar partes em que a
particula ndo é bem delineada. Além disso, pode-se perceber que a estrutura
mesoporosa para o material CCA 3 é menos periddica em comparado a estrutura do
TEOS 3.

Das et. al. (2018) avaliaram em seus estudos a obtencéo de nanoparticulas de
SiO2 ndo porosas e os resultados de microscopia eletronica para esses materiais
revelaram uma morfologia esférica e bem delineada, muito semelhante com as
imagens observadas para o TEOS 3, exceto pela presenca da estrutura mesoporosa
em TEOS 3. Cai et al. (2014) obtiveram imagens da superficie mesoporosa regular da
Si-MCM-41 comercial por meio de andlises de MET, também muito semelhante

aguelas observadas na Figura 21.

Mor et. al. (2017) relatam em seu trabalho a obtencédo de particulas de SiO2
utilizando como fonte de silica a casca de arroz processada. Os autores relatam a
observacédo de particulas de forma esférica e a presenca de aglomerados, presentes

em algumas regides, proximos dos resultados encontrados para CCA 3.

A compreensdo da morfologia da estrutura mesoporosa dos materiais é
extremamente importante para a analise e compreensdo do comportamento dos
catalisadores nas reacdes de reforma a seco. A depender da forma com a qual os
poros estao dispostos na superficie do material, mais regulares como em TEOS 3 ou
menos uniformes como no CCA 3, a fase ativa se comportara de forma diferente,
colaborando para o melhor ou pior desempenho nos ensaios reacionais (ZHANG et
al., 2015).
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5.3 SELECAO DE SUPORTES PARA A SINTESE DOS CATALISADORES 20Ni/Si-
MCM-41

Com a analise estrutural dos suportes Si-MCM-41 concluida, selecionaram-se
0s materiais TEOS 3, TEOS 4, CCA 2 e CCA 3 para a sintese dos catalisadores a
serem aplicados na reacgao de reforma a seco do metano (CHa4). Os suportes TEOS 3
e CCA 3 foram selecionados por apresentarem elevados valores de volume de poros,
iguais a 0,76 cm® g* e 0,73 cm? g%, respectivamente, e menor valores para area
especifica, 575 m?g* e 551 m? g1. J4 os materiais TEOS 4 e CCA 2 apresentaram
menor volume de poros, com valores iguais a 0,06 cm3g* e 0,16 cm3g?, apresentando
em contrapartida elevados valores de area especifica (1259 m?g! para o TEOS 4 e
1094 m? gt para o CCA 2).

5.4 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES Ni/Si-MCM-41

5.4.1 FISISSORCAO DE NITROGENIO

Na Figura 23 sdo apresentadas as isotermas de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3, 20Ni/Si-MCM-41_TEOS
4, 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3. Na Tabela 8 estdo dispostos
os valores para area especifica, volume de poros e didmetro de poros para 0S

mesmos.
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Figura 23. Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS
3 (a), 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4 (b), 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 (c) e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.

Tabela 8. Propriedades texturais dos catalisadores de niquel

Amostra Area especifica Volume de Diametro de
(m?g?) poros (cm3g?) poros (A)
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 30 0,03 17,66
20Ni/SI-MCM-41_TEOS 4 65 0,02 17,64
20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 143 0,02 15,73
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 272 0,15 15,63

A partir dos dados apresentados na Figura 23 pode-se observar que 0sS
catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 e 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4 apresentaram
isoterma tipo Il, caracteristica de materiais ndo porosos ou macroporosos. Esse perfil
pode estar associado a obstrucdo da entrada dos poros por particulas de oxido de
niquel. Os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41 _CCA 3
apresentaram isoterma tipo IV e a histerese, evidenciada no material 20Ni/CCA 3,
pode ser classificada como do tipo H1, perfil muito semelhante com os apresentados
pelos seus respectivos suportes precursores (DUCZINSKI et al., 2018; THOMMES et.
al., 2015).
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Para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3, 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4
observou-se grande reducao para os valores de &rea especifica, variando cerca de
95% para ambos os catalisadores. Para os materiais 20Ni/Si-MCM-41 _CCA 2 e
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3, outro perfil foi apresentado. Para o catalisador 20Ni/Si-
MCM-41_ CCA 2, foi observada uma reducéo de 87% para area especifica, enquanto
que para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 a reducao de area foi de cerca de
50%.

Pode-se atribuir essa diferenca de perfil entre os catalisadores suportados em
materiais sintetizados por duas diferentes metodologias de sintese, interpretando os
resultados de microscopia eletrénica de varredura (item 6.2.6). Pela comparacédo da
morfologia dos materiais espera-se que, para os catalisadores 20NI/TEOS 3 e
20NI/TEOS 4, a migracéo das particulas de 6xido de niquel do interior dos poros para
a superficie do suporte seja facilitada pela uniformidade dos mesoporos. Esse
fenbmeno promove a formacdo de grandes particulas de NiO na superficie do
catalisador o que pode levar a perda de area especifica, tanto por aumento do
tamanho da particula do catalisador quanto por bloqueio das entradas dos mesoporos
pelas particulas de 6xido de niquel. Segundo Zhang et. al. (2015), a interacao entre o
suporte de silica e o 6xido de niquel é fraca se comparada com o 6xido de niquel e
outros suportes, como a alumina (Al203), por exemplo, o0 que leva ao deslocamento

das espécies de NiO em sentido a superficie do suporte durante a calcinacéo.

Para os catalisadores 20Ni/CCA 2 e 20Ni/CCA 3 a organizacdo nao uniforme
dos mesoporos pode dificultar o fenbmeno de migracédo do 6xido de niquel do interior
dos poros, tornando esse processo mais lento e promovendo, consequentemente,
uma maior disperséo do NiO na superficie do suporte. Com as particulas de NiO mais
espalhadas, menos particulas grandes do metal ativo sdo formadas, o que acarreta
uma menor perda de area especifica do suporte. A morfologia menos uniforme dos
materiais CCA 2 e CCA 3 também podem estar relacionados com o crescimento das
particulas de oxido de niquel de maneira mais irregular, levando a obteng&o de uma

superficie mais rugosa e de mais elevada area especifica.

5.4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)
Na Figura 24 é possivel observar os difratogramas para os catalisadores
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3, 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4, 20Ni/SI-MCM-41 _CCA 2 e
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20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 e na Tabela 9 estdo apresentados os valores de diametro
médio de cristalito calculados por meio da Equacéao 9.
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Figura 24. Difratogramas dos catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 (a), 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4
(b), 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 (c) e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.

Tabela 9. Diametro médio de cristalito calculado para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41
Diametro médio do cristalito

Amostra
(nm)
20Ni/Si-MCM-41 TEOS 3 18,55
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4 17,88
20Ni/SI-MCM-41_CCA 2 17,67
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 7,40

Por meio dos graficos apresentados na Figura 24 pode-se observar que todos
os catalisadores apresentaram picos em 37, 43, 63 e 75 26, 0os quais indicam a
presenca de Oxido de niquel cubico de fase centrada, correspondente aos planos
(111), (200), (220) e (311), respectivamente (CAIl et al., 2014; SILVA et al., 2012).
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Segundo Zhang et al. (2015), a nitida visualizag&do dos picos de difracdo do NiO pode
estar relacionada com a fraca interacdo entre o suporte de silica e o éxido de niquel,
de forma que quando submetido a calcinacdo, as espécies de NiO migram e

acumulam na superficie do suporte.

A intensidade dos picos, sempre maior para os catalisadores suportados em
Si-MCM-41_TEOS indicam que, nesses materiais, ha a formacdo de particulas
maiores e mais cristalinas de NiO. Resultados semelhantes foram obtidos para
Zanoteli, Freitas e Silva (2014). Os valores dispostos na Tabela 9 mostram que o
didametro médio dos cristalitos, calculado pela Equacao de Scherrer (Equacao 9) sao
maiores para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 e 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4,
iguais a 18,55 nm e 17,88 nm, devido a formacdo de maiores cristais de 6xido de
niquel. Para o 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2, o didametro médio do cristalito € muito préximo
daqueles valores obtidos para os catalisadores 20Ni/TEOS (17,67 nm), porém, a
menor intensidade dos picos revela a menor concentracdo dessas particulas no

material.

E possivel observar nos difratogramas dos catalisadores a presenca de um pico
préximo de 1,5 26, porém, ndo sdo observados os dois outros picos inferiores a 5 26
de menor intensidade, referentes a organizacdo mesoporosa hexagonal dos suportes.
A banda alargada na faixa de 10 a 35 26, observada para todos os catalisadores, esta
relacionada a presenca de SiO2 em fase amorfa (AL-FATESH et al., 2018; MOR et al.,
2017; ZANOTELI, FREITAS E SILVA, 2014), como pode-se confirmar através da
Figura 25.
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Figura 25. DRX para os suportes Si-MCM_TEOS 3, Si-MCM_TEOS 4, Si-MCM_CCA 2 e Si-
MCM_CCA 3 ap6s submetidos a calcinacéo a 800 °C.

A partir da Figura 25 é possivel observar que os suportes selecionados, apos
submetidos a mesma programacao de calcinacdo aplicada nos catalisadores,
apresentam, assim como 0s respectivos suportes impregnados, o alo amorfo na faixa
de 10 a 35 26, relacionado a presenca de SiO2 em fase amorfa. Dessa forma,
interpreta-se que a formacéo de silica amorfa ndo esta diretamente relacionada com

a etapa de impregnacédo do niquel na superficie do suporte.

5.4.3 ESPECTROMETRIA DE RAIOS X POR ENERGIA DISPERSIVA (EDS)
O teor dos elementos presentes nos catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3,
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4, 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3,

determinado por meio da andlise de EDS, estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Composi¢céo dos elementos presentes nos catalisadores Ni/Si-MCM-41, obtidos por meio
da andlise de EDS

Elementos — Massa (%) Desvio padrao (S)
O Si Ni 0 Si Ni

20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 47,3 33,5 19,2 78 25 6,7
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4 45,9 31,7 22,8 56 06 55
20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 54,0 27,4 18,6 76 26 54
20Ni/Si-MCM-41 CCA 3 49,4 34,9 15,6 50 33 18

Amostra
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A partir dos resultados pode-se concluir que a impregnacdo do niquel nos
suportes foi eficiente, de forma que os catalisadores apresentaram porcentagens em
massa de Ni experimentais muito proximas da tedrica (20%). E importante ressaltar
que a técnica de EDS fornece resultados semiquantitativos, e, por isso, 0s resultados

podem sofrer variacées de composicao a depender dos pontos amostrais.
5.4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3, 20Ni/Si-MCM-
41 TEOS 4, 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 estédo dispostas na
Figura 26.
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Figura 26. Micrografias dos catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 (a), 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4
(b), 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 (c) e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.

Observando as imagens apresentadas na Figura 26 € possivel perceber que a
morfologia apresentada pelos catalisadores € correspondente com aquelas
visualizadas para os respectivos suportes utilizados nas sinteses. Os catalisadores
suportados em TEOS se apresentam como particulas esféricas lisas enquanto que os
catalisadores suportados em CCA se apresentam na forma de aglomerados de

particulas irregulares de aspecto esponjoso.
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Nas imagens dos catalisadores 20Ni/TEOS 3 e 20NI/TEOS 4 (Figura 26 (a e b),
respectivamente) observa-se a presenca de particulas esféricas de niquel, localizadas
nas superficies das particulas de Si-MCM-41. Ja nas imagens obtidas para os
catalisadores 20Ni/CCA 2 e 20Ni/CCA 3 (Figura 26 (c e d)) ndo se observam particulas
de Ni na superficie do material. A presenca do niquel segregado na superficie do
suporte, para os catalisadores Ni/Si-MCM-41_TEOS, pode estar relacionada com o
fendmeno da migracéao do niquel do interior dos poros para a superficie do suporte, a
gual ndo deve ocorrer ou ocorrer em menor intensidade nos catalisadores Ni/Si-MCM-
41_CCA.

5.45 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)
Os espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

dos catalisadores de 20%, em massa de niquel estdo dispostos na Figura 27.
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Figura 27. Espectros na regido do infravermelho para os catalisadores Ni/Si-MCM-41.

A partir dos espectros na regido do infravermelho para os catalisadores é
possivel observar, para todas as amostras, bandas referentes ao estiramento
simétrico e assimétrico de Si-O-Si em torno de 800 cm?' e 1050 cm®
respectivamente. Os catalisadores ndo apresentam bandas em 1700 cm™ e entre

2900 cm™? a 3800 cm, relacionadas com a presenca de umidade nas amostras.
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Também néo séo observadas bandas em torno de 2500 cm a 3000 cm?, referentes
a ligacdes C—H. A auséncia das bandas em torno de 900 cm™* pode estar relacionada
com a incorporacdo de metal (Ni) nos materiais (FASOLO, 2006). Nao foi possivel
observar a banda relacionada a ligacdo Ni—-O, que geralmente é observada em torno
440 cm™* e 460 cm™ (SILVA et al., 2012), devido a limitacdo técnica do aparelho
utilizado.

5.4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

As imagens obtidas por meio da técnica de microscopia eletrbnica de
transmissao para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA

3 podem observadas nas Figuras 28 e 29.

Figura 28. Micrografia eletrénica de transmisséo para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3.
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Figura 29. Micrografia eletrbnica de transmisséo para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.

A partir das Figuras 28 e 29 pode-se compreender melhor o comportamento
das particulas de niquel quando impregnadas nos suportes obtidos por meio das
diferentes metodologias de sintese. Corroborando com os resultados obtidos de MEV
para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3, é possivel também visualizar nas
imagens obtidas por MET, para 0 mesmo catalisador, particulas cristalinas de 6xido
de niquel aglomeradas na superficie das particulas esféricas do suporte. No
catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3, observa-se o NiO mais disperso na superficie do

suporte, formando em alguns pontos particulas cristalinas.

A dispersdo do NiO na superficie do suporte pode estar relacionada com a
morfologia mesoporosa da peneira molecular. Como foi observado na Figura 21, a
estrutura mesoporosa do suporte TEOS 3 se apresenta regular e organizada, o que
facilita a migracao das particulas de niquel do interior dos poros para a superficie do
material quando submetido as temperaturas elevadas na calcinagdo. Zhang et. al.
(2015) e Al-Fatesh et al. (2018) relatam em seus estudos o fendmeno da migracao
das particulas de niquel em catalisadores suportados em SiO2 mesoporosa e as
micrografias de transmissédo obtidas pelos autores sdo muito semelhantes com

aquelas obtidas para o catalisador 20Ni/TEOS 3.
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A estrutura mesoporosa da peneira CCA 3 é irregular e menos organizada, de
forma que, durante a calcinacdo, as paredes irregulares dos poros atuam como
barreiras que dificultam a migracédo das particulas de niquel para a superficie. Dessa
forma, pode-se explicar o NiO mais disperso na superficie do catalisador,
concordando com os resultados obtidos anteriormente por meio das analises de
fisissorcao de N2, DRX e MEV.

Na Tabela 11 € mostrado o teor dos elementos presentes nos catalisadores
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3, resultados obtidos por meio da
técnica de EDS acoplada ao equipamento de microscopia eletrénica de transmissao.
Os valores foram obtidos para as regibes amostrais determinadas como 1 e 2,
ilustradas na Figura 30, (a) para 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 e (b) para 20Ni/Si-MCM-
41 _CCA 3.

Figura 30. Regides amostrais para a analise de EDS: (a) para 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 e (b) para
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.

Tabela 11. Composicdo dos elementos presentes nas regides selecionadas, obtidos por meio da
analise de EDS

Elementos — Massa (%)

Amostra Regiao o S Ni
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 1 33,0 7,76 59,1
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 2 56,1 43,9 0,0
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 1 40,7 39,9 19,4
20Ni/Si-MCM-41 CCA 3 2 52,1 47,8 0,0
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Os resultados apresentados ilustram a diferengca do comportamento do niquel
qguando impregnado na superficie dos dois diferentes suportes. Para o catalisador
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 é possivel identificar uma regido 1 composta quase que
completamente por 6xido de niquel enquanto ha uma segunda regido na qual ndo o
NiO néo é quantificado. A regido 1 é central a uma das particulas cristalinas de 6xido
de niquel situadas na superficie do catalisador, as mesmas que séo identificadas no
DRX e para as quais foi calculado o diametro médio de cristalito (item 6.4.2). Para o
catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 observa-se que na regido 1, o valor quantificado
em massa de NiO é proximo do valor tedrico, de 20%, indicando uma boa disperséo
da fase ativa na superficie do catalisador. Pode-se observar também, na regiao 2,
uma area na qual ndo o Ni ndo é identificado, de modo semelhante ao catalisador
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3.

5.5 ENSAIOS REACIONAIS

Os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3, 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4,
20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 foram aplicados a reacao de
reforma a seco do metano, nas condi¢cdes reacionais descritas no item 5.6. Os
resultados de conversdo de CHs e CO: e seletividade estdo dispostos nas Figuras 31,
32,33 e 34.

20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3
100

SO_W
60

'?xmmxxmmxmmxmmmmnmxmmxmm
40

CH4
20 {|—— CO,

Conversao e seletividade (%)

+H2

1l——co

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo de reacgao (min)

Figura 31. Resultados de conversao e seletividade para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3.
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Figura 32. Resultados de converséao e seletividade para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4.
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Figura 33. Resultados de conversao e seletividade para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2.
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Figura 34. Resultados de converséao e seletividade para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.

Nas Figuras 36, 36, 37 e 38 podem ser observados os resultados de fracédo
molar dos produtos gasosos. Na Figura 39 esta disposto o gréafico de razdo molar
H2:CO para cada ensaio reacional.
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Figura 35. Fracdo molar de reagentes e produtos para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3.
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Figura 36. Fracdo molar de reagentes e produtos para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4.
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Figura 37. Fracdo molar de reagentes e produtos para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2.
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Figura 38. Fracdo molar de reagentes e produtos para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.
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Figura 39. Raz&o molar H2:CO.

Por meio dos resultados apresentados nas Figuras 31, 32, 33 e 34, pode-se
interpretar que os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 e 20Ni/Si-MCM-41_TEQOS
4 apresentaram melhores resultados de conversao e seletividade quando comparados
aos catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41 _CCA 3. Os resultados
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mostram que ambos os catalisadores TEOS apresentaram resultados muito
semelhantes, sendo que o TEOS 4 se mostrou mais estavel em 24 h de reacdo. O
catalisador 20NI/TEOS 3 apresentou maiores conversdes para CH4 e COz2, iguais a
73% e 80%, enquanto o0 20Ni/TEOS 4 apresentou valores préximos a 68% e 76% para
CHa4 e COg2, respectivamente. O catalisador TEOS 3 apresentou maiores valores de
seletividade, de 47% e 49%, para H2 e CO e o catalisador TEOS 4 apresentou valores

iguais a 45% e 50% para seletividade dos produtos (Hz2 e CO).

Tracando um comparativo entre os resultados para 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 observa-se que o perfil de ambos os catalisadores € muito
semelhante. O catalisador 20Ni/CCA 2 se mostrou ligeiramente mais estavel em 24 h
de reacao e apresentou valores de conversao para CHs4 e CO: iguais a 64% e 73%,
respectivamente, enquanto que para o catalisador 20Ni/CCA 3, valores iguais a 65%
e 74% foram obtidos. Os resultados para seletividade de H2e CO também foram muito
semelhantes quando comparado os dois catalisadores CCA, sendo iguais a 44% e
50% para 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e iguais a 43% e 50% para 20Ni/Si-MCM-41_CCA
3.

Percebe-se que os resultados de conversdo e seletividade para os quatro
catalisadores foram bem préximos. Os catalisadores TEOS apresentaram conversées
superiores aquelas observadas para os catalisadores CCA, porém, os resultados de
seletividade para os produtos foram muito semelhantes. Essa diferenca de valores de
conversdo entre os catalisadores TEOS e CCA pode estar relacionada com a
distribuicdo da fase ativa na superficie do catalisador. Para os materiais 20Ni/TEOS,
o niquel tende a estar em maior quantidade na superficie dos catalisadores, tornando
a fase ativa mais disponivel para a reacéo de reforma (AL-FATESH et al, 2018).

Nas Figuras 35, 36, 37 e 38 é possivel observar que os valores obtidos para
fracdo molar de reagente e produtos também se mostra muito semelhante para os
quatro catalisadores. Destacam-se os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4 e
20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 que se apresentaram mais estaveis, assim como ja havia
sido constatado a partir dos graficos de conversdo e seletividade. O catalisador
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 foi o0 que resultou em menores fracbes molares para CHas e
COg, iguais a 12% e 9% e as fracdes molares para os produtos foram de 37% para o
H2 e de 38% para o CO.
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Os catalisadores apresentaram razao molar H2:CO variando entre 0,84 e 0,98,
como pode ser observado na Figura 39, indicando que a reac&o de reforma a seco do
metano (Equacao 1) foi favorecida. Destaca-se o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS

3 que apresentou razdo molar mais préxima de 1 (0,98).

Cai et al. (2014), em estudos avaliando o desempenho de catalisadores de
niquel suportados em silica mesoporosa na reacao de RS, observaram que o aumento
no teor de Ni acarretou em maiores rendimentos de Hz e CO, obtendo valores de cerca
de 80% e 75%, respectivamente, para o catalisador 13,2%Ni-SiO2, em 6 horas de
reacdo. Além disso, os autores obtiveram valores de razdo molar H2:CO entre 0,9 e 1
porém destacaram que o catalisador de 13,2% de niquel ndo se mostrou estavel frente

aos catalisadores de menor teor em massa de metal.

Aguiar (2017), do grupo de pesquisa do Laboratorio de Catalise e Producéo de
Biocombustiveis (LabCatProBio), obteve em seu trabalho rendimentos de 30% e 35%
para H2 e CO, quando aplicado o catalisador de 20% de niquel suportados em
Si_MCM-41 TEOS na RS. A autora relata que o catalisador ndo se mostra estavel em
23 h de ensaio reacional e que a razdo molar H2:CO observada para os produtos
variou entre 0,8 e 0,9. Para o catalisador de 20% Ni em Si-MCM-41 CCA, Aguiar
(2017) obteve rendimentos inferiores a 5% e conversdo de CHs4 e CO2 também

inferiores a 5%, para 4 h de ensaio reacional.

Nesse sentido, os catalisadores avaliados no presente trabalho apresentam
desempenhos muito interessantes. Isso porque o0s catalisadores se apresentam
relativamente estaveis, seletivos e ativos, quando comparados com trabalhos

disponiveis na literatura.

Para todos os catalisadores foram observadas fracbes molares de CO
levemente superiores as fracdes molares de H2. Reacgdes paralelas como a reacéo de
Deslocamento gas-agua (Water-Gas Shift) inversa (Equacao 2), reacdo de Reducao
do CO (Equacéao 5) e reacdo de metanacdo (Equacado 7) podem estar relacionadas a
essa diferenca entre os produtos. Nessas reacoes paralelas citadas o H2 produto da
reacao principal atua como reagente, gerando dentre outros produtos, agua. Na Figura

40 observam-se as fracbes molares de agua obtidas para os catalisadores.
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Figura 40. Fracdo molar de H20 para os catalisadores.

Nota-se que em todos 0s ensaios reacionais reacfes secundarias a reacao de
reforma a seco (Equacao 1) aconteceram. As reacdes responsaveis pela producado de
agua sao as reacoes Deslocamento gas-agua (Water-Gas Shift) inversa (Equacéo 2),
reacao de Reducado do CO (Equacéo 5), reacdo de combustédo (Equacéo 6) e reacao
de metanacéo (Equacéo 7). Para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 a fracdo molar
de H20 foi superior aquela obtida dos demais catalisadores, reforcando a menor
fracdo molar para Hz, igual a 31%.

551 OXIDAC}AO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPO)

Na Figura 41 sdo apresentados os resultados de TPO para os catalisadores
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3, 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4, 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 E
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3.
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Figura 41. Resultados da andlise de TPO para os catalisadores.

Na Figura 41 observam-se picos entre 600 °C e 750 °C referentes a oxidacao
do carbono sélido depositado na superficie dos catalisadores. Os picos observados
para os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3, em torno
de 600 °C, estao relacionados a formacéo de carbono na forma de nanotubos (CHEN,
etal., 2013; LIMA, 2017). A morfologia do carbono formado nesses catalisadores pode
estar relacionada com a maior dispersao do niquel na superficie desses materiais e
no interior dos poros, de forma que o coque pode ter se formado na entrada dos poros
em acesso aos mesoporos. Resultados semelhantes foram obtidos por Lima (2017)

em catalisadores de niquel suportados em silica mesoporosa SBA-15.

Para o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4, o pico de oxidacado do coque
aparece em torno de 700 °C, atribuido a carbono polimérico (de elevada massa molar
e cadeia longa) ndo organizado estruturalmente. O catalisador 20Ni/Si-MCM-
41 TEOS 3 apresenta dois picos, um também em torno de 700 °C e um proximo a
750 °C, sendo esse ultimo referente a aglomerados de carbono em forma amorfa e
polimérica. Picos em 700 °C podem também ser atribuidos a carbono grafitico,

indicando que, para os catalisadores TEOS o coque se forma majoritariamente na
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superficie do catalisador, sem acesso aos poros (CHEN, et al., 2013; OCHOA et al.,
2018).

A intensidade dos picos nas curvas de TPO esté relacionada com a quantidade
de carbono solido depositado nos catalisadores ao final dos ensaios reacionais. Os

valores de coque formado estao dispostos na Tabela 12.

Tabela 12. Coque formado nos ensaios reacionais

Amostra mgC gcat? h't gC
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 47,8 0,046
20Ni/Si-MCM-41_TEOS 4 28,7 0,028
20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 10,0 0,010
20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 10,3 0,010

A formacgédo do coque esté a associado a ocorréncia de reagfes paralelas que
geram carbono solido como produto de reacao: reacdo de decomposi¢cdo do metano
(Equacdo 3); reacdo de Boudouard (Equacédo 4); e reacdo de reducdo do CO
(Equacéo 5) (YABE E SEKINE, 2018). Observa-se, a partir dos dados dispostos na
Tabela 12, que o catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEOS 3 foi para o qual a formacéao de
coque foi maior, seguido pelo catalisador 20Ni/Si-MCM-41_TEQOS 4 e posteriormente
pelos catalisadores CCA, que apresentaram valores muito semelhantes entre si e

significativamente inferiores.

De acordo com Jang et. al. (2018) a formacdo do coque esta diretamente
relacionada com a dispersdo da fase ativa no catalisador, apresentando menor
formacao de carbono aqueles catalisadores nos quais a fase ativa estd mais dispersa
no suporte. Por conseguinte, os catalisadores TEOS apresentam valores mais
elevados de coque devido a presenca de particulas maiores de niquel na superficie
do catalisador, como observado nas imagens obtidas por MET. O catalisador 20Ni/Si-
MCM-41 _TEOS 4 possivelmente, por apresentar maior area especifica do que o
TEOS 3, possui particulas de Ni mais dispersas em sua superficie e, por esse motivo,
leva a menor formacéao de coque. Os catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-

MCM-41_CCA 3 promovem a formac¢éo menor de coque devido & maior dispersédo da
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fase ativa e menor presenca de particulas grandes de niquel nos catalisadores, como

constatado na analise de microscopia eletrénica de transmissao.

Aguiar (2017), em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa do Laboratério de
Catalise e Producdo de Biocombustiveis (LabCatProBio), obteve 0,078 gC para
catalisador de 20% em massa de niquel suportado em Si-MCM-41 obtido pela
metodologia de Grim et al. (1999) utilizando TEOS como fonte de silica. No trabalho
de Aguiar (2017) também foi estudado o desempenho do catalisador de 50% de Ni
suportado em Si-MCM-41 obtida com a CCA como fonte de silica. Os resultados de
formacao de coque para 4 h de reacao foi de 0,010, valor igual ao obtido para os
catalisadores 20Ni/Si-MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3 em 24 h de reacéo.
Considerando que as condicdes reacionais aplicadas pela autora foram as mesmas
utilizadas no presente trabalho, conclui-se que a otimizacdo dos suportes Si-MCM-
41 TEOS e Si-MCM-41_CCA foram eficientes para a diminuicdo da desativacédo do

catalisador por depdsito de coque.
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6. CONCLUSOES

Os suportes sintetizados a partir de ambas as metodologias aplicadas puderam
ser classificados como Si-MCM-41, uma vez que apresentaram estrutura hexagonal
de mesoporos, evidenciadas por meio das analises de caracterizacdo estrutural. As
caracteristicas estruturais dos materiais obtidos alteraram conforme as variaveis
reacionais foram modificadas, de forma que, para o suporte CCA 3, as condi¢des de
sintese favoreceram a formacdo de um material com mesmas caracteristicas
daquelas obtidas para o suporte TEOS 3. Nesse sentido, foi possivel concluir que a
silica de cinzas da casca de arroz é capaz de substituir com eficiéncia o TEOS na
obtencdo dos suportes Si-MCM-41, podendo ser aplicada como fonte de silica na
obtencéo das peneiras moleculares Si-MCM-41 diminuindo os custos relacionados a

fonte de silica comercial.

Pode-se observar que as condicbes reacionais avaliadas na sintese dos
suportes estdo intimamente relacionadas com a morfologia estrutural apresentada
pela Si-MCM-41. Também, observou-se que, para o suporte Si-MCM-41_TEOS 3, a
metodologia de sintese e as condicbes empregadas levam a formacdo de uma
estrutura hexagonal mesoporosa periddica e uniforme. Ja para o material Si-MCM-
41 CCA 3, os parametros de sintese levaram a formacéo de um material que, apesar
de apresentar resultados de caracterizacdo estruturais muito proximos aos do TEOS
3, tem uma estrutura mesoporosa menos regular, resultados esses observados

através das analises de MET.

O arranjo da estrutura mesoporosa dos suportes influencia diretamente na
disposicdo do metal quando impregnado na superficie da peneira molecular, podendo
facilitar ou ndo a aglomeracéo de particulas de Ni na superficie do suporte. Dessa
forma, os catalisadores suportados em matérias TEOS apresentaram perfis diferentes

dos catalisadores CCA guando aplicados na reforma a seco do metano.

Os catalisadores 20Ni/SI-MCM-41 TEOS 3 e 20Ni/Si-MCM-41 _TEOS 4
apresentaram maiores rendimentos e conversdes e, em contrapartida apresentaram
valores superiores para formagao de coque, em comparado aos catalisadores 20Ni/Si-
MCM-41_CCA 2 e 20Ni/Si-MCM-41_CCA 3. Essa diferenca é observada devido a
presenca de maiores particulas de metal na superficie do suporte para o0s
catalisadores TEOS, em decorréncia da migracdo do niquel do interior dos poros em

sentido para a superficie durante a calcinagdo. Esse fendmeno é observado para 0s
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suportes TEOS devido a uniformidade que a estrutura mesoporosa apresenta, de
forma que, para os catalisadores CCA, a menor regularidade dos mesoporos acarreta

em uma maior dispersao do niquel na superficie do suporte.
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7. TRABALHOS FUTUROS
Os proximos passos a serem realizados para que o trabalho apresentado atinja
0S objetivos propostos e para que possa se tornar mais rico em detalhes e analises

consistem em:

e Estudar a influéncia variacdo do teor metalico do catalisador na reacao de
reforma a seco do metano (CHa) e avaliar os respectivos desempenhos dos
catalisadores na reacéo, considerando a sua estabilidade e a formagéao de
produtos gasosos;

e Realizar analises de dessorcdo de amobnia a temperatura programada
(TPD) e de reducéo a temperatura programada (TPR) para os catalisadores;

e Realizar andlises de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) com
corte de amostra dos catalisadores selecionados para compreender o

comportamento no interior dos poros do catalisador.
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