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Resumo

O catalisador contendo La, Mg e Ni foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos para aplicacdo como
catalisador na reforma a seco de biogas. A sintese foi realizada pela mistura de acido citrico e etilenoglicol em uma
razdo massica de 1:4. As analises térmicas (DSC e TG) indicaram que um tratamento térmico a 500 °C por 2 horas
seria suficiente para remover o conteldo organico e produzir o material ceramico. A difracdo de raios X confirmou
a formacdo do composto Lao.2Mgo.sNiOs do tipo perovskita com presenga maioritaria da fase cibica Mg Ni 0.
A microscopia eletrénica de transmissao revelou nanoparticulas aglomeradas com tamanhos abaixo de 50 nm. Testes
cataliticos preliminares mostraram alta atividade, conforme indicado pela deposigao significativa material carbonoso
na superficie do catalisador apds curtos tempos de reacdo (30, 45 e 70 minutos). As analises de FTIR do biogas antes e
depois da reforma sugeriram a ocorréncia de reac¢des cataliticas entre o metano e o didéxido de carbono, evidenciadas
pelo aparecimento de uma banda relacionada as ligacdes C-O em 2400 cm™. A anélise por espectroscopia Raman
do catalisador apos as reacoes de reforma confirmou as bandas caracteristicas de carbono grafitico/nanotubular.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda global por fontes energéticas sustentaveis, além da necessidade urgente
de mitigar as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) tém impulsionado a investigagdo de rotas
cataliticas voltadas para o aproveitamento energético de recursos renovaveis, bem como tecnologias
para a conversao de biogas em produtos de maior valor agregado, como o gas de sintese (syngas),
composto por H, e CO. A reforma a seco do biogas (dry reforming of methane, DRM) destaca-se por
utilizar simultaneamente dois gases de efeito estufa —metano (CH,) e diéxido de carbono (CO,) - como
reagentes, contribuindo para minimizar emissdes atmosféricas e a producéo de hidrogénio limpo [1-7].

Nesse contexto, o uso de biogas como fonte alternativa renovavel tem se mostrado promissor,
especialmente quando associado a estratégias de reforma interna para superar desafios como a
deposicdo de carbono nos eletrodos [4]. O biogas é gerado por meio da digestdo anaerébica de
residuos organicos, sendo composto majoritariamente por metano (CH,) e didxido de carbono (CO,),
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podendo ser utilizado na DRM sem purificagdo prévia [5,8]. Sua valorizagdo por meio da conversao
em gas de sintese representa uma estratégia promissora tanto do ponto de vista ambiental quanto
econdmico, podendo viabilizar aplicacdes em células a combustivel, producdo de combustiveis liquidos
via processo Fischer-Tropsch e insumos quimicos diversos. Dentre as rotas possiveis, a reforma a seco
do metano destaca-se por permitir o aproveitamento simultaneo de CH, e CO,, convertendo-os em
produtos Uteis por meio da reagdo endotérmica: CH, + CO, = 2CO + 2H, (AH® = +247 kJ/mol). Apesar
de seus beneficios, o processo enfrenta desafios técnicos relevantes, como a necessidade de elevadas
temperaturas (700-900 °C), a desativacdo dos catalisadores por sinterizacdo térmica, oxidacao da fase
ativa e deposicdo de coque [1,6,7].

Os catalisadores a base de niquel (Ni) sdo amplamente utilizados em funcado de seu bom desempenho
catalitico e baixo custo, quando comparados a metais nobres como rédio ou ruténio. Entretanto, o
Ni metalico sofre com severo depdsito de carbono, sobretudo, quando suportado em y-Al,O3, 0 que
limita sua estabilidade a longo prazo [1,3]. Por isso, pesquisas tém sido impulsionadas e exploram a
adicdo de promotores, como lantanio (La) e titanio (Ti), bem como o uso de diferentes métodos de
sintese, na tentativa de minimizar esses efeitos. Em um estudo recente, foram comparadas trés rotas
de preparacao (impregnacdo, coprecipitacdo e método Pechini) para a formulagdo de catalisadores
Ni-La-Ti, demonstrando que o método de sintese afeta fortemente a dispersdo das fases metalicas,
a resisténcia a sinterizacdo e a deposicio de carbono [2]. E observado também que a presenca de La
confere maior estabilidade e menor desativagdo por sinterizacdo, atribuida a presenca de sitios acidos
fortes e a maior dispersdo do NiO. A formacao de filamentos de carbono é observada em amostras
testadas a 600 e 700 °C, sendo a sinterizacao a principal causa de desativacdo nos catalisadores que
nao contem La [7-9].

Estudos recentes também apontam que a eficiéncia catalitica pode ser significativamente influenciada
pelo método de sintese adotado. Técnicas como o método dos precursores poliméricos, Pechini
e combustdo por citrato afetam diretamente a homogeneidade da mistura e a formacdo da fase
cristalina desejada, além de impactarem o tamanho de particula, a area superficial e as propriedades
redox dos catalisadores obtidos [10]. O método de polimerizacdo do tipo Pechini é uma mistura de
fons positivos em solucdo, sequida pela transformacao controlada da solugdo em um gel polimérico,
da remogdo da matriz polimérica, no desenvolvimento de um precursor de 6xido com elevado grau
de homogeneidade [11]. Esse método pode ser benéfico para o controle do tamanho das particulas
metalicas e da area superficial, além de aumentar a resisténcia a desativagdo [12-14].

As perovskitas sdo estruturas cristalinas em que o cation A (geralmente um ion grande como La*",
Sr** ou Ba®") ocupa os vértices do cubo, e o cation B (tipicamente um metal de transicdo como Ni%,
Co*, Fe** ou Mn?*") esté localizado no centro da célula unitaria. O oxigénio ocupa as faces do cubo,
formando octaedros BOg. Essa estrutura permite substituicdes idnicas tanto no sitio A quanto no sitio
B, favorecendo a criagdo de vacancias de oxigénio, o que é essencial para a mobilidade de oxigénio
e reagdes redox, caracteristicas desejaveis em processos como a reforma a seco do metano [3].

Perovskitas a base de lantanio (La) tém demonstrado bom desempenho em rea¢des de reforma
devido a sua basicidade, que favorece a adsorcdo de CO, e promove a gasificagdo de depdsitos de
carbono através da reacdo de Boudouard reversa. Além disso, a insercao de metais como Mg e Ni no
sitio B da estrutura perovskitica pode ndo apenas gerar sitios ativos bem dispersos, mas também facilitar
o fenémeno de exsolucio, fendbmeno em que ions metéalicos dopados no sitio B (por exemplo, Ni**) s&o
reduzidos e enviados para a superficie como nanoparticulas metalicas bem ancoradas, promovendo
alta estabilidade térmica e resisténcia a sinterizacdo e formacao de coque [15-17]. Essa estratégia tem
se mostrado superior em relagdo a métodos tradicionais como a impregnacdo Umida, especialmente
na formacdo de nanoparticulas de Ni com forte interacdo com o suporte [1,3].

Oxidos mistos do tipo perovskita sdo materiais promissores para aplicacdes cataliticas em altas
temperaturas devido a sua notavel estabilidade termoquimica e a sua capacidade de se reduzir parcialmente
em condicOes redutoras, formando particulas metalicas nanométricas que favorecem a resisténcia a
deposicao de coque. O lantanio (La) é comumente empregado no sitio A da perovskita por conferir
alta estabilidade térmica, enquanto o niquel (Ni) é reconhecido por sua alta atividade e baixo custo.
Além disso, foi adicionado Mg a fim de diminuir a formagao de coque e desativagdo do catalisador sem
prejudicar a estabilidade do catalisador em temperatura reacional. Estudos mostram que a troca do La
por Mg (de menor raio idnico) proporciona maior atividade e resisténcia a deposicdo de carbono [3].
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Dessa forma, este trabalho tem como objetivo a sintese e caracteriza¢do de um catalisador do tipo
contendo o composto Lag..Mgo.sNiO3, com estrutura tipo perovskita, o qual foi obtido pelo método
dos precursores poliméricos (Pechini), visando sua aplicagdo na reforma a seco do biogéas. Foram
avaliadas as caracteristicas estruturais, morfoldgicas e a atividade catalitica preliminar, com foco no
comportamento do material em tempos curtos de reacdo e na propensao a formacdo de produtos
carbonosos. Este estudo contribui para o avanco no desenvolvimento de catalisadores estaveis e
eficientes para valorizacdo energética do biogas e producao de hidrogénio (H,).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Sintese do catalisador a base de niquel , lantanio e magnésio

O catalisador a base de niquel, lantanio e magnésio foi sintetizado pelo Método dos Precursores
Poliméricos (ou Método Pechini) seguindo a metodologia descrito por Kuras e Petit (2007) [14]. Para
isso, nitrato de niquel, da marca Sigma-Aldrich, com pureza > 97%, nitrato de magnésio, da marca
Neon, com pureza de 98% e nitrato de lantanio, da marca Sigma-Aldrich com pureza de 99,99% foram
dissolvidos em 150 mL de agua deionizada tipo Il, sob agitacdo constante. Em um segundo recipiente,
acido citrico e etilenoglicol foram misturados na razdo molar 1:4, conforme descrito por Pechini,
também sob agitacdo continua. As duas solucdes foram combinadas sob agitagcdo por um tempo de
10 minutos. Em seguida, adicionou-se hidréoxido de amonio até ajuste do pH para 9. A mistura final
foi aquecida a 120 °C para favorecer a reacdo de polimerizagdo e promover a remocado do solvente.
Ao atingir consisténcia viscosa, o gel foi submetido a tratamento térmico em forno a 350 °C por
2 horas, resultando em um po escuro, aqui denominado pré-calcinado.

2.2. Reforma a seco do biogas

A reforma a seco do biogas foi conduzida no reator ilustrado na Figura 1 operando a uma
temperatura de 900 °C, sob atmosfera controlada. O biogas utilizado foi previamente coletado e
armazenado em cilindros pressurizados, sendo introduzido no reator com fluxo constante. Antes
do ensaio, o biogas foi caracterizado utilizando o kit de andlise da Alfakit, sendo identificado um
teor aproximado de 60% de metano (CH,) e 40% de didxido de carbono (CO,), composicao tipica
de biogas bruto. Para o teste catalitico, foram utilizados aproximadamente 100 mg de catalisador,
previamente preparado e distribuido de forma homogénea no leito reacional. O experimento teve
duragao total de 70 minutos, com coletas periddicas dos gases de saida ao longo do tempo de reagéo
(30, 45 e 70 minutos). As amostras gasosas coletadas foram analisadas por espectroscopia na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), com o objetivo de monitorar a conversdo dos
reagentes e a formacdo dos produtos, como mondxido de carbono (CO).

Figura 1. Reformador a seco de biogas disponivel no laboratério, 1: misturador de gases, 2: serpentina de aquecimento,
3: reator de leito fixo

2.3. Caracterizacoes

2.3.1. Analise térmica diferencial e termogravimétrica (DTA/TGA)

O pod pré-calcinado foi submetido DTA/TGA com o intuito de obter a temperatura adequada para
eliminacdo de material organico, proprio do método de sintese. Esta anélise é considerada como essencial,
pois um aumento desmedido da temperatura pode ocasionar o aumento do tamanho de particula, e em
consequéncia, diminuicdo da atividade catalitica do catalisador. As analises foram realizadas utilizando o
equipamento TA Instruments modelo SDT Q600. As medi¢des foram realizadas em atmosfera de ar sintético
(fluxo de 50 mL/min), na faixa de temperatura de 25 °C a 900 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
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2.3.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Amostras gasosas, antes e depois da reforma, e os catalisadores sintetizados foram analisados por
esta técnica. Os espectros de infravermelho para amostras solidas foram obtidos com espectrOmetro
Shimadzu FTIR Prestige, utilizando-se o método de pellets de KBr. As analises foram realizadas na faixa
espectral de 400 a 4000 cm™. Os espectros de infravermelho para amostras gasosas foram obtidos
com espectrometro Shimadzu FTIR Prestige, utilizando-se uma ferramenta propria para analise de
gases. As analises foram realizadas na faixa espectral de 400 a 4000 cm™.

2.3.3. Isotermas de adsorcao de nitrogénio (BET)

Amostras do catalisador antes da reforma foram analisadas por BET. As isotermas de adsorcao de
nitrogénio (a 77 K) foram obtidas com o equipamento NOVA 2200e (Quantachrome). A area superficial
especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

2.3.4. Difracao de raios X (DRX)

Amostras do catalisador antes e depois da reforma foram analisadas por DRX. A andlise estrutural
das amostras, foi realizada utilizando o difratdmetro Rigaku modelo Ultima IV com radiacao Cu Ka
(A = 1,5406 A). As condicdes experimentais incluiram varredura no intervalo de 26 entre 20° e 80°,
com passo de 0,05° e velocidade de 5°/min.

2.3.5. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Amostras do catalisador antes e depois da reforma foram analisadas por MET. As analises foram
realizadas com microscopio eletronico JEOL JEM-1011. As amostras foram preparadas por dispersao
em etanol, seguidas de tratamento ultrassonicas por 20 minutos, e posteriormente depositadas em
grades de cobre.

2.3.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Amostras do catalisador antes e depois da reforma foram analisadas por MEV. As imagens foram
obtidas com o microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-1011. Pequenas quantidades das
amostras foram fixadas em stubs metalicos com fita de carbono de dupla face.

2.3.7. Espectroscopia Raman

As analises Raman do catalisador antes e apds reforma foram realizadas na Central Analitica do
Instituto de Quimica por meio do equipamento Raman InVia da Renishaw, laser de HeNe 632,8 nm
com poténcia maxima d 20mW, contudo a poténcia de medida na saida do laser foi de 16,4mW.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo do catalisador sintetizado

A Figura 2 apresenta o Espectro na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) do
material pré-calcinado onde é observada a presenca de diversas bandas de absor¢éo caracteristicas de
grupos organicos, indicando um alto teor de carbono residual, como esperado, antes do processo de
calcinacdo. A banda larga em ~3450 cm™ esté possivelmente associada a vibracdo de estiramento O-H
de grupos hidroxila livres ou de dgua adsorvida/hidroxilas ligadas a acidos carboxilicos, uma vez que
materiais mesoporosos ou pouco densificados costumam mostrar largas bandas de O-H, especialmente
se expostos ao ar antes da anélise. A banda em ~2920 cm™ representa o estiramento assimétrico C-H
de grupos —CH,—, comum em cadeias alquidicas do etilenoglicol. A banda ~2850 cm™ representa
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o estiramento simétrico C-H de grupos metileno. A banda ~1720 cm™ representa o estiramento
C=0 de grupos carboxilicos (acido citrico residual ou ésteres). As bandas entre ~1580-1620 cm™”
representam o estiramento C=C ou bandas de deformacéo de agua ligada por hidrogénio. As bandas
entre ~1380-1450 cm™ - sdo atribuidas a deformacao angular de C-H e vibracées de grupo -CH3 / ~CHx—.
As bandas entre ~1100-1200 cm™'representam estiramentos C-O de ésteres ou alcoois, tipicos de
polimeros formados na reacdo acido citrico—etilenoglicol e finalmente as bandas abaixo de 700 cm™
representam as bandas fracas relacionadas a vibracdes metalico-oxigénio (M-0) iniciais, mas ainda
pouco definidas, indicando que a rede inorganica ainda ndo estd formada [16].
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Figura 2. Espectro de FTIR do p6 precalcinado

Nas curvas termogravimétricas da Figura 3, na faixa entre 100-400 °C foi observada a decomposicdo de
precursores organicos (como acido citrico, etileno glicol ou resinas organicas) e inicio da decomposicao
de nitratos metalicos (La(NO3)s, Ni(NO3),, Mg(NO3),), evento este observado também pela curva DTA
em torno de 250-300 °C [15]. Foi observado ainda que a perda de massa na faixa de temperatura entre
380-480 °C poder ser originada da oxidacdo de carbono filamentoso [18]. Apds a uma temperatura
proxima aos 500 °C, as analises térmicas (TG e DTA) confirmaram a completa eliminacdo da matéria
organica, resultando no material ceramico desejado, com alto grau de cristalinidade, fato que foi
confirmado por DRX na sequéncia.

Peso(%)

1
Fluxo de Calor (mvy)

Temperatura {(°C)

Figura 3. Curvas TG e DTA do catalisador sintetizado neste trabalho
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A Figura 4 mostra o difratograma de Raios X do catalisador ap6s o tratamento térmico a 500 °C
por duas horas. Esta analise permitiu comparar a estrutura da amostra antes e ap6s a calcinacdo. O
difratograma do material pré-calcinado apresenta um perfil difuso, sem picos definidos, caracteristico
de materiais amorfos ou com baixa ordem estrutural. Isso indica que, nessa etapa, ainda ndo houve
formacao da nenhuma fase cristalina, e o material permanece predominantemente como uma mistura
de compostos organicos e sais metalicos ndo reagidos.

Por outro lado, a amostra calcinada, exibe picos de difragdo bem definidos, evidenciando a
formacado de duas fases cristalinas: a perovskita Lag..Mgo.sNiOs e a solucdo solida Mg, Ni 0. A
comparacao direta entre os dois difratogramas demonstra claramente a transicdo do estado amorfo
para o cristalino promovida pelo tratamento térmico. Com isso, pode-se inferir que o tratamento
térmico utilizado neste trabalho (500 °C/2h) foi insuficiente para promover a transformacao de fase,
incluindo a perovskita Lag.2Mgo.sNiOs, confirmando os resultados obtidos por Felipe (2019) [3] que
também constatou por DRX a formacdo da mistura de fases para a composicdo L2M8N calcinada a
baixas temperaturas. Com o intuito de nado favorecer o crescimento das particulas ndo foi realizado
tratamento térmico adicional.

Em perovskitas ABO3; (B = Ni, Mn, Fe) a estrutura ideal é cibica ABO;, com B octa-coordenado e
A dodeca-coordenado; distor¢des romboédricas/ortorrombicas sdo comuns a temperatura ambiente
[19]. Do ponto de vista cristalografico, a familia ABO3; permite ampla substituicdo nos sitios A/B
(Laealcalino-terrosos; Ni—outros metais), gerando ndo-estequiometria de oxigénio (O3+8) e variacoes
de parametro de rede que se refletem no DRX (deslocamentos/intensidades relativas). Essa flexibilidade
estrutural explica a estabilizagdo simultanea da perovskita La-Mg-Ni-O e da solugdo soélida Mg-Ni-O
no material calcinado aqui obtido [20].

A mistura perovskita + (Mg,Ni)O observada é coerente com trabalhos sobre LaNiO; e La;-,Sr,NiOs,
nos quais reflexdes de NiO costumam aparecer junto aos picos da perovskita quando o tratamento
térmico é moderado e/ou hé deficiéncias/segregacdes da rede [21].

Do ponto de vista catalitico, a coexisténcia das duas fases é benéfica: a perovskita atua como
reservatorio redox e fonte de Ni exsollvel, enquanto a solucdo solida (Mg,Ni)O tende a diluir Ni e
mitigar coque [20].
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Figura 4. Difracdo de raios-X do catalisador sintetizado neste trabalho evidenciando mistura de fases
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AFigura 5 apresenta o grafico BET multiponto da amostra do em estudo. A analise de area superficial
especifica por meio do método de Brunauer—-Emmett-Teller (BET) revelou que o composto sintetizado e
calcinado a 500 °C por duas horas apresenta uma area superficial de 45,54 m?/g. Esse valor é relativamente
elevado para um o6xido misto obtido a partir de rota quimica, indicando que o material possui uma
estrutura porosa com significativa area disponivel para adsorcdo. A curva de BET mostrou um bom ajuste
linear na faixa de pressao relativa adequada, com coeficiente de correlacdo de r = 0,9995, confirmando a
validade da analise. O valor da constante C obtido (1183,65) sugere interacdes fortes entre o adsorvato
(N2) e a superficie do solido, o que é compativel com a formacao de uma fase cristalina com superficies
ativas bem desenvolvidas. Esses resultados indicam que a metodologia empregada foi eficaz na obtencao
de um material que pode ser aplicado em processos cataliticos.
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Figura 5. Grafico BET multiponto do catalisador sintetizado pelo método Pechini

A Figura 6 apresenta os dados de adsor¢do/dessorcao do catalisador estudado. A partir dos dados
brutos de adsorcdo/dessor¢do obtidos com nitrogénio a 77 K, observou-se um aumento progressivo
no volume adsorvido com o incremento da pressao relativa (P/Po), indicando comportamento tipico
de isotermas do tipo IV caracteristica de materiais mesoporosos, conforme classificagdo da IUPAC.
Esse tipo de isoterma é evidenciado pelo volume adsorvido que aumentou de aproximadamente 7,12 cm®/g
(P/Py =~ 0,05) para cerca de 21,48 cm?®/g (P/P, ~ 0,99), comprovando uma adsorcao significativa ao
longo da faixa de pressdes. Essa tendéncia reflete a presenca de poros com boa acessibilidade, o que
esta de acordo com a area superficial de 45,54 m?/g obtida pela anélise BET [22].

E possivel inferir ainda que a curva exibe um laco de histerese do tipo H3 ou H4, indicando a
presenca de poros ndo cilindricos, como poros em fenda (slit-like) ou interparticulas em materiais
lamelares. Esse comportamento é comum em catalisadores com estrutura colapsada ou aglomerados
de particulas. Embora o valor exato ndo esteja diretamente visivel nas imagens MEV ou MET, materiais
semelhantes sintetizados por métodos sol-gel, citrato ou Pechini costumam ter areas entre 10 e
60 m?/g, dependendo da calcinacdo [23-25].

3.2. Testes qualitativos de desempenho catalitico

A Figuras 7 mostra os espectros de FTIR do Biogas puro e do gas apds a reagdo de reforma de
30 minutos. Foi observada formacao significativa produtos carbonosos, inferida pela analise visual
no catalisador pds-teste e por FTIR dos gases. Com base nos espectros de FTIR obtidos durante o
experimento de reforma a seco do biogas, é possivel inferir que a reacdo se processou. No espectro
apresentado na Figura 7(a), do Biogas puro (antes da reacao) sao identificadas, principalmente, bandas
caracteristicas de metano (CH,) e didxido de carbono (CO,), o que esta de acordo com a composicdo
inicial do biogéas analisada com o kit da Alfakit (60% CH4 e 40% CO,). No espectro da Figura 7(b)
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(gés apos reagdo por um tempo de 30 minutos), verifica-se que houve uma diminuicdo significativa
nas bandas associadas ao CH, e ao CO,, acompanhada do surgimento de uma banda intensa atribuida
ao monoxido de carbono (CO), o principal produto esperado da reforma a seco. Essa mudanca do
espectro do Biogas puro indica que a reacao de conversao ocorreu de forma eficiente. Do ponto de

vista estequiométrico, a reforma a seco segue a reacao global: CH; + CO, = 2CO + 2H,
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Figura 6. Dados de adsorcdao/dessorcao de nitrogénio para o material Lag..Mgo.sNiO3 calcinado a 500 °C.

Dessa forma, para cada mol de CH, e CO, consumido, espera-se a formacao de 2 mols de CO e
2 mols de H,. Como o hidrogénio (H,) ndo é detectavel por FTIR, a formacdo de CO funciona como
um indicador indireto da ocorréncia da reacdo. A reducdo das bandas do CH, e CO, aliada a presenca
marcante do CO nos espectros FTIR pds-ensaio sugere que o rendimento da reacao foi satisfatério.
Embora ndo se tenha quantificagdo exata dos produtos apenas via FTIR, os resultados obtidos sdo
coerentes com o rendimento tedrico esperado da reforma a seco, reforcando a eficacia do catalisador

e das condigdes reacionais adotadas (900 °C).
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Figura 7. FTIR (a) do biogas puro (antes da reacao); (b) apds a reacdo de reforma de 30 min

Essas alteragdes dos espectros foram mantidas durante todo o experimento, confirmando que,
apo6s 45 minutos (Figura 8(a)) e mesmo antes do término de 70 minutos da reacdo (Figura 8(b)),
o sistema ainda apresentou atividade catalitica significativa, com consumo parcial dos reagentes
e geracdo dos produtos esperados. Verifica-se que com a continuidade do experimento, até os
70 minutos, ainda sdo perceptiveis as transformagdes e foi possivel verificar aumento da banda de CO
quando comparado com a banda representativo do CO,. Esses dados reforcam o bom desempenho

do catalisador utilizado nas condi¢des operacionais adotadas.
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Figura 8. FTIR (a) apds reacdo de reforma de 45 min; (b) do gas coletado apds reacdo de reforma de 70 min

A Figura 9 mostra o difratograma de Raios X, do catalisador apds a reagao de reforma de 70 minutos,
o qual apresenta picos bem definidos em diferentes angulos 26. Foi verificado que apds a reagdo de
reforma a seco do biogéas ndo houve sinais de redugao, evidenciada pela ausencia de picos intensos
atribuiveis ao Ni metalico, na regido de 26 = 44.5°-455°, o que indica boa estabilidade estrutural
nas condi¢des da reacdo. Verificou-se ainda a diminuicdo da intensidade dos picos tipicos das fases
presentes. Do presente difratograma foi possivel identificar os picos caracteristicos dos nanotubos
de catbono (CNTs) com baixas intensidades, fato que foi corroborado com imagens MEV e MET.
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Figura 9. Difratograma de Raios X do catalisador apds reacdo de reforma de 70 min

A Figura 10 apresenta a imagens obtidas por MEV do catalisador antes (Figura 10 (a)) e depois
(Figura 10 (b)) da reforma. Por meio da Figura 10 (a) foi verificado que as particulas apresentam
grande grau de aglomeracdo, sendo este comportamento tipico de nanoparticulas com alta area de
superficie especifica. Os aglomerados de particulas parecem ser duros, com sinterizacdo parcial durante
a calcinagdo, com porosidade de tamanho manométrico, caracteristica de materiais mesoporosos
sintetizados por métodos Umidos como o Pechini ou One-Step. A escala aparente sugere diametros
médios de particula na faixa nanométrica a submicrométrica, com valores que poderiam estar em
torno dos ~30 a 80 nm. A textura superficial indica boa dispersdo e estrutura porosa, o que corrobora
com os resultados das anélises BET, que indicaram &reas especificas de até 45 m?/g. A Figura 10(b)
revelou a presenca de uma densa rede de filamentos finos sobre a superficie do catalisador apds a
reforma, caracteristicos de nanotubos ou nanofibras de carbono formados durante o processo reacional.
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Pode se observar que esses filamentos se entrelacam, formando uma estrutura porosa e continua que
recobre parcialmente as particulas do catalisador. Observam-se também aglomerados mais densos
e regides compactas de carbono, indicando que a deposicdo ndo ocorreu de maneira uniforme, mas
sim por crescimento localizado a partir de pontos de nucleacédo favorecidos na superficie catalitica.

x1¢ 18 LED WD

Figura 10. Imagem de MEV relacionada ao catalisador (a) antes da reforma e (b) depois da reforma

A analise por MET da Figura 11(a) revelou a formacdo de nanoparticulas esféricas aglomeradas
com tamanhos inferiores a 50 nm e bem definidos quando comparados aos resultados obtidos por
Felipe (2019) [3]. Essa morfologia nanométrica é crucial, pois aumenta significativamente a area de
contato do catalisador com os reagentes. E importante destacar que a forma das particulas sugere
crescimento controlado durante a calcinacdo. A micrografia apresentada na Figura 11(b), obtida
com escala de 500 nm, evidencia a presenca de uma estrutura filamentosa alongada, provavelmente
relacionada a nano tubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTs). Os nanotubos apresentam
morfologia sinuosa e comprimentos na faixa de centenas de nanémetros a poucos micrometros,
com diametros uniformes ao longo de sua extenséo. Pode se observar também da figura a presenca
de nano particulas escuras aderidas as paredes ou localizadas nas extremidades dos nano tubos,
possivelmente correspondentes a particulas metalicas catalisadoras sugerindo o mecanismo de
crescimento tip growth onde a particula metalica é deslocada conforme o nano tubo cresce.

500 nm

A ' B
Figura 11. Imagem de MET evidenciando: (a) tamanho nanométrico das particulas que compdem o catalisador
e (b) os produtos carbonosos na superficie do catalisador.

A Figura 12 mostra o espectro Raman do catalisador antes das reagdes de reforma (SR) e a
Figura 13 apds os tempos de reacao de 30, 45 e 70 minutos. O espectro da figura 11 exibe as bandas
semelhantes a perovskita LaNiO3. Pode-se observar da figura que a localizacdo das bandas apresentou
um deslocamento para nimero de onda mais alto sugerindo que o Mg incorporado substituiu o La na
rede em concordancia com o encontrado por Zanelli e colaboradores em 2023 em trabalho similar [26].
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O modo Es observado esta relacionado as vibragdes dos octaedros de NiO,, indicando um material
dominado por modos de vibragdo M-O centrados perto de 500 cm™', com multiplos picos superpostos
sugerindo mistura de pelo menos duas fases cristalinas, provavelmente a fase Mg, Ni O e La ,Mg ,NiO,
conforme identificado na DRX. A regido destacada entre 300 e 600 cm™" é exatamente onde aparecem
modos de estiramento/valéncia M-O em muitas fases contendo Ni, La e Mg como aquela sintetizada

no presente trabalho.

-
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Figura 12. Espectro Raman do catalisador antes das reacdes (SR).

Os espectros Raman dos catalisadores pds-reacdo apresentados da Figura 13 exibem duas bandas
bem definidas em 1325 e 1579 cm™, associadas, provavelmente, aos modos vibracionais D e G de
materiais carbonaceos. A banda D esta relacionada ao espalhamento Raman induzido por desordem
de carbonos sp® A posicdo e a largura de linha dessa banda permitem distinguir entre as diferentes
formas alotropicas de carbono [27].

De acordo com Belin & Epron (2005) [28], todas as formas alotrdpicas de carbono sao ativas
na espectroscopia Raman, uma vez que a posicdo, largura e intensidade relativa das bandas sdo
modificadas de acordo com as formas do carbono. Um conjunto de alta frequéncia (entre 1500 e
1600 cm~") chamado banda G, também caracteristico de nanotubos, corresponde a uma divisdo
do modo de estiramento E2g de grafite. Este conjunto pode ser sobreposto com a linha G de
grafite residual.

A banda D na faixa de 1285-1300 cm™, com largura de linha de 10-30 cm™, é caracteristica de
nanotubos de carbono de parede simples (NCPS; SWNT). Formas cristalinas semelhantes ao grafite
e nanotubos de carbono de paredes multiplas (NCPM; MWNT) exibem a banda D em torno de
1305-1330 cm™ e com largura de ~30-60 cm™. Isso é consistente com carbono filamentar/turbostratico
formado sobre Ni durante DRM [28,29].

A banda G corresponde ao movimento de alongamento de ligacdo no plano de pares de &tomos de
C sp®. Para nanotubos de carbono, essa banda se desdobra em dois picos associados aos deslocamentos
atémicos ao longo da direcdo circunferencial (G-) e axial (G+) do tubo. A banda D em 1324 cm™
com largura de linha variando de 34 a 58 cm™ e a banda G em 1571 e 1600 cm™, portanto, sugerem
a presenca de NCPM (MWNT) [28-29].

Em 2650 cm™ corresponde a banda 2D (G'), overtone da D, tipica de estruturas grafiticas; em
MWNT tende a ser mais larga e menos simétrica que em grafeno monocamada, mas sua presenca
indica dominio sp? com empilhamento. E observado ainda que o espectro SR exibe modos de rede
do sélido perovskitico abaixo de ~900 cm™ e ndo mostra D/G/2D, confirmando que as bandas de
carbono surgem apenas apos a reagao [28-29].
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Figura 13. Espectros Raman do catalisador ap6s com tempos de reagdo: 30, 45 e 70 min

4. CONCLUSOES

A sintese do catalisador contendo o composto Lag..Mgo.sNiO3 por meio do método dos precursores
poliméricos (Pechini) foi bem-sucedida e representa um avanco significativo para a reforma a seco
do biogas. Os resultados obtidos em escala laboratorial confirmaram a obtencdo de um material com
estrutura nanomeétrica, alta cristalinidade, area superficial elevada e porosidade acessivel.

A espectroscopia por FTIR indicou a presenca de ligagdes organicas tipicas da matriz polimérica,
que foram completamente eliminadas apds o tratamento térmico. A calcinagdo ideal estd acima de
500 °C quando nao ha mais perda significativa de massa e a estrutura se cristaliza. A analise por DTA
reforca os eventos de decomposi¢do organica e de nitratos metalicos em etapas bem definidas.

A andlise BET revelou uma éarea superficial especifica de 45,54 m?/g, compativel com materiais
mesoporosos, € a curva de adsorcdo indicou histerese, confirmando uma estrutura com poros acessiveis.
Esses resultados demonstram que a rota sintética adotada é eficiente para a obtencdo de catalisadores
de 6xidos mistos com potencial aplicacdo em reacdes de reforma de biogas. A imagem por MET
confirma a nanoestrutura e boa dispersao de particulas do catalisador, caracteristicas fundamentais
para a alta atividade e estabilidade observadas nos testes de reforma a seco.

Os testes preliminares de reforma a seco do biogas com o material sintetizado demonstraram alta
atividade catalitica, evidenciada pela significativa deposicdo de material carbonoso em tempos de
reacdo curtos (15, 30 e 60 minutos). Analises por FTIR no biogas antes e depois da reforma sugeriram
a ocorréncia de reacOes cataliticas entre o metano e o diéxido de carbono, com o surgimento da
banda correspondente a ligacdes C-O em 2400 cm™. Esses resultados experimentais reforcam
o potencial promissor do material ceramico sintetizado para essa aplicacdo especifica. A analise
por Raman do catalisador antes e apds a reacao de reforma mostrou que o espectro do material
pos-reagdo (30, 45, 70 min) é dominado por sinais classicos de carbono grafitico/nanotubular
(D, G, 2D). O espectro SR exibe modos de rede do sélido perovskitico abaixo de ~900 cm™ e ndo
mostra D/G/2D, confirmando que as bandas de carbono surgem apenas apds a reagdo. Por DRX
pode-se inferir que foi obtido um precursor perovskita/sélido-solucdo apto a gerar Ni® ancorado
por exsolucado e a fornecer espécies oxigénio/carbonato que interagem com o coque durante a
DRM, um arranjo estruturalmente coerente com a estabilidade e resisténcia a desativacio esperadas
para perovskitas La-base dopadas.
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Considerando a crescente demanda por fontes de energia sustentaveis e a necessidade de valorizar
0 biogas, os resultados indicam um caminho sélido para o escalonamento do processo. A proxima
etapa de pesquisa é o estudo do reuso do catalisador no processo e a perspectiva natural seria a
concepcao e construcdo de uma planta piloto. Nela, a proposta é validar o desempenho do catalisador
em condi¢des operacionais mais préximas das industriais, otimizar parametros de processo e avaliar
a viabilidade técnico-econdmica da tecnologia. Esse passo é crucial para transformar uma promessa
de laboratdrio em uma solucéo pratica e sustentavel para a producdo de H, e outros produtos de
alto valor agregado a partir do biogas, contribuindo significativamente para a bioeconomia circular
e objetivos do desenvolvimento sustentavel.
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