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RESUMO

O biogas, produto da digestao anaerdbia de matéria organica complexa por microrganismos, ¢
uma fonte de energia renovavel. Constituido majoritariamente por metano e dioxido de
carbono, tem despertado grande interesse devido ao seu potencial como matéria prima para
producao de compostos de maior valor agregado. Entre as tecnologias de valorizagdo do
biogas, a reforma seca do metano (RSM) tem se destacado como uma tecnologia promissora
para sua conversdo em gas de sintese, um insumo essencial na produ¢do de combustiveis
limpos, além de se configurar como uma estratégia eficaz para a mitigacdo das emissoes
atmosféricas. Apesar disso, a RSM ainda ¢ considerada imatura do ponto de vista industrial,
principalmente devido a dificuldades em desenvolver catalisadores de baixo custo e
resistentes a desativacdo por deposi¢cdo de coque e sinterizagdo. Dentre os materiais
estudados, o niquel tem sido extensivamente explorado devido ao seu baixo custo e alta
atividade, apesar de sua suscetibilidade a desativagao. O método de sintese tem mostrado
exercer uma grande influéncia sobre as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores,
impactando diretamente seu desempenho durante a RSM. Nesse contexto, o catalisador
NiO/MgO-Al,O; foi preparado por quatro métodos distintos: mistura fisica, impregnagado
umida, co-precipitacdo e sintese mecanoquimica, visando verificar como estes influenciam
suas propriedades. Constatou-se que os catalisadores nos quais houve a formagao de fases
espinélio, NiAl,O, e MgAl,O,, apresentaram fortes interagdes metal-suporte, resultando em
menores tamanhos de particula, com destaque para a sintese mecanoquimica, que levou a
formagdo de particulas de Ni com tamanho médio de 8,6 nm. Além disso, foi observado a
correlagdo inversa entre a quantidade de MgAl,O, formado e a basicidade do catalisador,
devido ao consumo parcial do MgO durante a formacgdo do espinélio. Nos testes cataliticos,
os catalisadores obtidos por co-precipitagdo e sintese mecanoquimica apresentaram os
melhores desempenhos, alcancando conversdes de CH, e CO, superiores a 80% apos 5 h de

reagdo, além de exibirem as menores taxas de desativacdo por formagao de coque.



ABSTRACT

Biogas, produced through the anaerobic digestion of complex organic matter by
microorganisms, is a renewable energy source. Primarily composed of methane and carbon
dioxide, it has garnered increasing interest due to its potential as a feedstock for the
production of higher value-added chemicals. Among the various biogas upgrading routes, dry
reforming of methane (DRM) has emerged as a promising technology for its conversion into
syngas, a key intermediate in the synthesis of clean fuels. Additionally, DRM presents a
viable strategy for the mitigation of greenhouse gas emissions. Nevertheless, DRM is still
considered an emerging technology at the industrial level, primarily due to challenges in
developing low-cost catalysts that are resistant to deactivation caused by carbon deposition
and sintering. Among the active metals investigated, nickel stands out due to its high catalytic
activity and low cost, although it remains prone to deactivation under reaction conditions.
The catalyst synthesis method has proven to play a decisive role in determining the
physicochemical properties of the catalysts, significantly influencing their performance under
DRM conditions. In this context, a NiO/MgO-Al,O; catalyst was synthesized using four
different preparation methods: physical mixing, wet impregnation, co-precipitation, and
mechanochemical synthesis, with the aim of evaluating how these methods affect catalyst
properties and performance. It was found that the formation of spinel phases, NiAl,O, and
MgAl,O,, promoted strong metal-support interactions, leading to smaller particle sizes.
Notably with mechanochemical synthesis, which led to the formation of Ni nanoparticles
with an average size of 8.6 nm. Furthermore, an inverse correlation was observed between
the amount of MgAl,O, formed and the basicity of the catalyst, attributed to the partial
consumption of MgO during spinel formation. In catalytic tests, the co-precipitated and
mechanochemically synthesized catalysts exhibited superior performance, achieving CH, and
CO, conversions above 80% after 5 hours of reaction, along with the lowest deactivation

rates due to carbon deposition.
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1. INTRODUCAO

O biogés, produto da digestdo anaerobia de matéria organica complexa, tem
despertado crescente interesse devido ao seu potencial como matéria-prima para a obtengao
de compostos de maior valor agregado. Nesse contexto, a reforma seca do metano (RSM)
desponta como uma estratégia promissora para a conversao do biogés em gas de sintese, um
intermediario amplamente utilizado como insumo na producdo de combustiveis sintéticos,
metanol e outros produtos quimicos de interesse industrial '.

A utilizagdo do biogés na producao de gas de sintese por meio da RSM configura-se
como uma alternativa promissora, capaz de gerar beneficios tanto econdmicos, quanto
ambientais. Como a RSM emprega diretamente os dois principais constituintes do biogas, o
metano (CH,) e o didéxido de carbono (CO,), elimina-se a necessidade de adicao de reagentes
externos, além de se dispensarem etapas subsequentes de purificacdo, em contraste com
outros processos cataliticos de reforma *. Ademais, visto que ¢ composto majoritariamente
pelos dois principais gases de efeito estufa (GEE), seu aproveitamento representa uma opcao
eficaz de mitigacdo das emissdes atmosféricas . Além disso, considerando que o biogas ¢é
gerado a partir de fontes como residuos organicos industriais, agricolas e solidos urbanos, seu
uso também contribui para a disposi¢do adequada e o manejo sustentavel desses materiais .

Apesar de seu grande potencial, a RSM ainda ¢ considerada uma tecnologia imatura
do ponto de vista industrial, principalmente devido as dificuldades em desenvolver
catalisadores de baixo custo e estdveis frente a desativagdo *. Devido a sua natureza
endotérmica, ela exige elevadas temperaturas operacionais, favorecendo a ocorréncia de
reacdes paralelas responsaveis pela formacao de coque, além de promover a sinterizagdo da
fase ativa do catalisador °. Nesse contexto, catalisadores baseados em niquel (Ni), um metal
ndo nobre, t€m recebido grande atengdo devido ao seu baixo custo e alta atividade, embora
sejam suscetiveis a desativa¢do, o que compromete sua estabilidade e seletividade sob as
condi¢des operacionais da reagdo >°.

Portanto, com o objetivo de superar os desafios relacionados a formagao de coque e a
sinterizagdo, diversos fatores t€ém sido extensivamente investigados. Entre eles, o método de
sintese dos catalisadores destaca-se por influenciar significativamente suas propriedades
fisico-quimicas, promovendo melhor dispersdo da fase ativa, maior interagdo metal-suporte e
aumento da area superficial, caracteristicas que contribuem para maior atividade catalitica e

resisténcia a deposic¢do de carbono e a sinterizagio, resultando em maior estabilidade ’.



A Figura 1 apresenta a evolugdo do numero de publicagdes relacionadas a DRM entre
2004 e 2024, evidenciando o crescente interesse da comunidade cientifica e a relevancia do

tema na busca por solugdes inovadoras e sustentaveis para a conversiao de GEE.

Figura 1 - Publicagdes relacionadas a reforma seca do metano entre os anos de 2004 e 2024.
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Fonte: Web of Science.

Nessa perspectiva, o presente trabalho procura investigar a influéncia do método de
sintese dos catalisadores sobre suas propriedades e 0 modo como essas caracteristicas afetam

a conversdo do biogds em gas de sintese através da RSM.



2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ investigar a influéncia do método de preparo do
catalisador NiO/MgO-Al,O; sobre suas propriedades fisico-quimicas e como estas impactam
na conversdo do biogéds via reforma seca do metano para produc¢do de gis de sintese.

Particularmente, pretende-se:

(a) Investigar como o método de preparo afeta a formagdo das fases cristalinas nos
catalisadores e a intensidade das interagdes metal-suporte.

(b) Avaliar as propriedades texturais, morfologia dos poros e basicidade dos catalisadores
preparados.

(c) Correlacionar as propriedades dos catalisadores ao desempenho catalitico, razdo

molar do gés de sintese e resisténcia a desativagdo por deposi¢do de coque.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biogas

O biogas, produto da digestdo anaerobia de matéria organica complexa promovida por
microrganismos, ¢ composto majoritariamente por CH, (50-75%) e CO, (25-50%), além de
pequenas quantidades de nitrogénio (N,), hidrogénio (H,), amodnia (NH;), sulfeto de
hidrogénio (H,S) e vapor d’agua ®. Sua producdo pode ocorrer a partir de diversas fontes,
como residuos agricolas e industriais, esterco animal, bem como lodo de esgoto °. Além
disso, trata-se de uma fonte consolidada de energia renovavel, amplamente utilizada em
tecnologias de primeira geragao para a producdo de calor e eletricidade, com poder calorifico
variando entre 5,0 ¢ 7,0 kWh.m?, dependendo do teor de CH, presente '*'°,

Assim, devido a crescente demanda por alternativas energéticas sustentaveis, o
interesse na produ¢do de biogas tem aumentado significativamente nas Ultimas décadas. Na
Unido Européia, por exemplo, a producdo primaria de energia a partir do biogas passou de 92
PJ em 2000 para 654 PJ em 2015 ''. Além de seu potencial energético, a utiliza¢do do biogas
também traz diversos beneficios ambientais. Por ser composto predominantemente por CH, e
CO,, dois importantes GEE, seu aproveitamento representa uma estratégia eficaz de
mitigagdo das emissdes atmosféricas *'%,

Nos ultimos anos, tem-se pesquisado formas mais atrativas para a valorizacdo do
biogas, buscando novas maneiras de explorar seu potencial. Diante disso, uma alternativa
promissora ¢ seu uso como fonte renovavel de carbono para a produgdao de combustiveis
liquidos limpos . As tecnologias de segunda geragdo para o aproveitamento do biogas,
fundamentadas em processos cataliticos, focam principalmente na producdo de gas de sintese,

hidrogénio, biometanol, hidrocarbonetos superiores e alcoois '.
3.2. Gas de sintese

O gas de sintese ¢ um intermediario industrial de grande relevancia, composto
predominantemente por monoxido de carbono (CO) e H,, sendo atualmente produzido, em
sua maior parte, a partir do gas natural '*. Como matéria prima, pode ser usado na producio
de hidrogénio, amdnia, metanol e combustiveis sintéticos liquidos, como gasolina, querosene
e diesel, via sintese de Fischer-Tropsch *'*. A produ¢do industrial de gas de sintese é
majoritariamente baseada em processos cataliticos de reforma, destacando-se, entre eles, a
reforma a vapor do metano (RVM, Equagédo 1) °. Estima-se que aproximadamente 75% de

todo o hidrogénio produzido mundialmente seja derivado da RVM ",



11
CH, + H,0 = CO + 3H,, AH° = +228 kJ mol’! (Equagio 1)

Apesar de sua ampla aplicagdo, a RVM demanda alto consumo energético, operando a
temperaturas entre 800 e 1000°C para alcancar conversdes efetivas, resultando em
significativas emissdes de GEE '>'%. Além disso, o gas de sintese gerado apresenta uma razio
H,:CO de aproximadamente 3:1, adequado para a producao de H, e amdnia, mas inadequada
para a aplicagdo direta na sintese de Fischer-Tropsch, que demanda uma proporgédo de 2:1 °.
Embora as reservas de gés natural ainda sejam abundantes e a RVM permaneca sendo
amplamente utilizada, o processo ndo ¢ sustentavel e tem grande impacto ambiental,
apresentando emissdes médias de 11,2 kg de CO, por kg de H, produzido '°. Diante desses

desafios, torna-se cada vez mais relevante a busca por rotas alternativas que aliem

sustentabilidade a reducdo dos impactos ambientais.
3.3. Reforma seca do metano (RSM)

Entre as tecnologias de reforma, a RSM (Equagdo 2) destaca-se como uma das mais
promissoras, pois converte dois abundantes GEE em gas de sintese, propiciando beneficios
tanto a industria quanto a0 meio ambiente °. Dentre suas vantagens, destaca-se 0 menor custo
em relagdo aos outros processos, devido a eliminagdo de etapas subsequentes de purificagao,
além da menor gera¢do de residuos, uma vez que todos os atomos de carbono sdo
incorporados ao produto final *'*. Ademais, é compativel com o uso do biogés, permitindo

sua utilizagdo como matéria-prima para a produ¢io de combustiveis sustentaveis °.
CH, + CO, = 2CO + 2H,, AH® = +247 kJ mol (Equagio 2)

Devido ao seu carater endotérmico, a RSM geralmente requer altas temperaturas,
sendo termodinamicamente favorecida acima de 640 °C, faixa em que o equilibrio reacional é
deslocado para a formagdo dos produtos. '’. No entanto, de acordo com o principio de Le
Chatelier, a conversdo dos reagentes ¢ favorecida por baixas pressdes, ja que a reacao
promove um aumento no nimero total de mols de gas *°.

Além da reacdo principal, reacdes paralelas podem ocorrer, influenciando o processo
de diferentes formas. Embora a RSM produza gés de sintese com uma razao H,:CO igual a
um, tal valor tende a ser reduzido devido a ocorréncia simultanea da reacdo reversa de
deslocamento gas-agua (RWGS: reverse water gas shift, Equacao 3), levando ao aumento da

fracdo de CO em relagdo ao H, .
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CO, + H, = CO + H,0, AH® = +41 kJ mol! (Equagio 3)

A formacdo de depodsitos de carbono ¢ a principal causa de desativacdo catalitica
durante a RSM 7, cujo mecanismo de formagdo envolve duas reagdes paralelas: a
decomposicdo de metano (Equacdo 4) e a reagdo de Boudouard (Equagdo 5), além das
reagoes de hidrogenacao do CO, (Equacao 6) e hidrogenacdo do CO (Equagdo 7), que

também podem contribuir para o acamulo de coque >'.

CH, = C + 2H,, AH® = +74,9 kJ mol" (Equagio 4)
2CO = C + CO,, AH° = -172,4 kJ mol (Equacdo 5)
CO, +2H, = C + 2H,0, AH® = -90 kJ mol™ (Equagao 6)
CO+H, = C+H,0, AH° =-131,3 kJ mol” (Equagéo 7)

Segundo a literatura, a decomposicdo do metano ocorre em temperaturas acima de
557 °C, enquanto a reacdo de Boudouard ocorre em temperaturas abaixo de 700 °C,
delimitando a faixa em que a formag¢do de carbono é mais acentuada .

Outro fator que contribui para a desativacdo catalitica durante a RSM ¢ a sinterizagao,
um processo termoinduzido que ocorre em altas temperaturas e leva a redugdo da area
superficial da fase ativa devido a modifica¢des estruturais no catalisador >'*!?. A reducdo da
superficie ativa pode ocorrer por dois mecanismos distintos: migragdo atdmica ou migragao
de cristalitos '*. No primeiro caso, atomos metalicos escapam de um cristalito, migram pela
superficie do suporte, ou em fase gasosa, e sdo capturados pela colisdo com outro cristalito,
enquanto no segundo caso os proprios cristalitos migram pela superficie e coalescem ao
colidirem entre si °.

Apesar do grande numero de pesquisas que buscam otimizar as condigdes
termodindmicas da RSM, a formac¢do de carbono e a sinterizagio ndao podem ser
generalizadas apenas com base nos pardmetros operacionais, uma vez que esses fendmenos

estao fortemente ligados as propriedades especificas dos catalisadores utilizados.
3.4. Catalisadores aplicados na RSM

Catalisadores baseados em metais nobres (Pt, Pd, Rh, Ir ¢ Ru) e nao nobres (Ni, Fe e
Co) tém sido intensamente investigados para aplicagdo na RSM. Os metais nobres

apresentam alta atividade catalitica e resisténcia a formacdo de coque. Entretanto, seu alto



13

custo inviabiliza a aplicagdo industrial '. Em contrapartida, os metais ndo nobres apresentam
atividade comparavel e, ao mesmo tempo, baixo custo. Contudo, desativam rapidamente
devido a formacdo de carbono ou sinteriza¢do . Dentre esses, o Ni tem sido considerado um
candidato promissor, dada a sua alta atividade em processos de reforma e baixo custo *'%,
Além do metal ativo, o suporte também desempenha um papel crucial nas
propriedades do catalisador. Esse componente deve possuir grande darea superficial,
promovendo a dispersdo da fase ativa, e elevada estabilidade térmica, visto que a RSM opera

17 A alumina (Al,0;) é um suporte levemente acido amplamente

a altas temperaturas
empregado nos processos de reforma. Dentre os mais de dez tipos de estrutura cristalina que
pode apresentar, a fase y-Al,O; ¢ muito utilizada, destacando-se por sua elevada area
superficial especifica, o que favorece a atividade catalitica '. Contudo, a Al,O,, por possuir
sitios acidos, favorece a reacdo de craqueamento do CH, em detrimento da reagdo de
dissociagdo de CO,, resultando na formagdo de carbono na superficie do catalisador °.

Nesse contexto, promotores podem ser incorporados ao catalisador com o objetivo de
aprimorar as suas propriedades e desempenho, sendo classificados como texturais ou
quimicos, de acordo com a fun¢do que desempenham . Foi reportado por Lin ef al. que a
formacao de carbono foi significativamente inibida em catalisadores Ni/y-Al,O; promovidos
com MgO, em razdo da maior taxa de oxidacdo do carbono superficial pelo CO, atribuida a

melhoria na adsor¢do e ativacdo dessa molécula proporcionada pelas caracteristicas basicas

do promotor %°.
3.5. Mecanismo reacional da RSM sobre catalisadores de niquel suportado

Em catalisadores de Ni suportados em materiais ndo inertes, a RSM ¢ favorecida por
um mecanismo bifuncional, que envolve predominantemente duas etapas elementares: a

decomposi¢io do CH, e a dissociagio do CO, 72

A primeira etapa ocorre
preferencialmente nos sitios ativos de Ni, resultando em espécies intermediarias adsorvidas
(CH,*), carbono (C*) e hidrogénio atdmico (H*) ®. Posteriormente, as espécies carbonaceas
sao oxidadas a CO*, principalmente pela interagdo com o oxigénio atomico (O*) gerado a
partir da dissociagdo do CO,, que pode ocorrer tanto nos sitios ativos de Ni quanto na
superficie do suporte °. Por fim, a recombina¢do dos atomos de H* leva a formagdo de H,,
que, juntamente com o CO*, ¢ dessorvido da superficie, formando os produtos da reacao,

regenerando os sitios ativos e garantindo a continuidade do ciclo catalitico, conforme

ilustrado na Figura 2.
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Figura 2 - Mecanismo reacional da RSM.
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3.6. Métodos de preparo de catalisadores heterogéneos

O método de preparo tem grande influéncia nas propriedades fisico-quimicas e
consequentemente no desempenho dos catalisadores. Através da escolha adequada de uma
rota de sintese, pode-se controlar o tamanho das particulas metalicas e modificar as interagdes
metal-suporte '. Dentre os métodos de preparo de catalisadores heterogéneos encontram-se os
mais comuns, como co-precipitagdo, impregna¢do Umida e mistura fisica, além dos mais
inovadores, como a sintese mecanoquimica.

Na co-precipitagdo, sais do metal ativo e do suporte sdao dissolvidos e misturados de
forma que a nucleacdo e o crescimento de um precursor solido do metal ativo e do suporte
seja obtido em uma Unica etapa, geralmente induzida pela alteragdo do pH ***. Além disso, a
co-precipitagdo pode ser conduzida sob pH constante ou variavel **. No entanto, a realizagdo
sob pH constante ¢ geralmente preferida, pois proporciona maior controle sobre o processo,
evitando a ocorréncia de precipitagdo sequencial, o que favorece a obtencdo de um material
mais homogéneo .

Na impregnagdo umida, uma solu¢do contendo o sal do metal ativo ¢ inicialmente

posta em contato com um suporte solido, formando uma suspensio *

>, Em uma etapa
subsequente, o excesso de solvente ¢ removido por evaporacdo e o material obtido ¢
submetido a secagem, visando a remogdo residual **. E importante que a solugdo contendo o

23 Também &

sal do metal ativo seja insaturada, visando evitar a deposi¢do prematura
caracteristico deste tipo de método que o volume de solugdo seja superior ao volume de poros
do suporte, diferenciando-o da impregnacao incipiente, na qual a quantidade de solucao deve

ser igual ou inferior ao volume total de poros *.
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A mistura fisica ¢ um método simples de preparagdo de catalisadores, no qual os
componentes, como o sal ou o 6xido do metal ativo, suporte e promotores sdo combinados
mecanicamente, geralmente através de moagem manual utilizando um almofariz com pistilo.

A sintese mecanoquimica ¢ um método inovador, onde uma rea¢ao quimica ¢ induzida
pela absor¢do direta de energia mecanica *2°. Assim, configura-se como uma metodologia
atrativa para a sintese de catalisadores suportados, visto que dispensa a utilizagdo de
solventes, que geram grande quantidade de residuos e aumentam os custos de produgdo .
Apesar do mecanismo da sintese mecanoquimica ainda nao ter sido completamente
esclarecido, alguns modelos tedricos foram desenvolvidos com esse objetivo. Dentre eles, a
teoria dos hot spots propde que a reatividade de substancias inorgénicas pode ser induzida
pelo aumento drastico da temperatura em regides microscopicas através de processos de

friccdo %,
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4. METODOLOGIA
4.1. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelos métodos de mistura fisica (NiMgAI-MIS),
impregnacdo Umida (NiMgAI-IMP), co-precipitagdo (NiMgAIl-COP) e sintese
mecanoquimica (NiMgAIl-MEC), utilizando os reagentes indicados na Tabela 1, de forma que
o material obtido ao final fosse composto por 10% de NiO e 10% de MgO em massa.

A v-Al,O; utilizada como suporte nas sinteses por mistura fisica, impregnacao umida
e mecanoquimica foi preparada a partir de AI(NO;);.9H,O por co-precipitagio em pH
constante de 9,75 + 0,25 empregando uma solucdo de NaOH a temperatura ambiente. A
suspensao obtida foi agitada por 1 hora, seca em estufa a 85°C por 20 horas e calcinada em
mufla a 600 °C por 3 horas, empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™. Por fim, o
material foi macerado com o auxilio de um almofariz com pistilo, peneirado em malha 80

MESH e guardado apropriadamente.

Tabela 1 - Reagentes.

Reagente Massa molar (g/mol) Marca
Ni(NO;),.6H,0 290,79 Sigma-Aldrich
Mg(NO;),.6H,0 256,41 Neon
Al(NO;);.9H,0 375,13 Vetec
NaOH 39,99 Neon

Fonte: Autoria propria.

Na sintese por mistura fisica, foram pesados 0,2509 g de NiO, 0,2512 g de MgO e
2,0010 g de y-AlL,O;. Em seguida, os materiais foram transferidos para um almofariz e
macerados vigorosamente com o auxilio de um pistilo, visando a homogeneizagcdo dos
componentes.

J4 na sintese por impregna¢do umida, foi preparada uma solugdo contendo 1,1784 g
de Ni(NO;),"6H,0 e 1,9142 g de Mg(NO;),-6H,0 dissolvidos em 30 mL de 4gua deionizada.
Essa solugdo foi transferida para um baldo volumétrico contendo 2,4101 g de y-Al,O;, o qual
foi submetido a agitagdo em rotaevaporador por duas horas a temperatura ambiente. Em
seguida, o solvente foi evaporado sob vacuo a 85 °C no proprio equipamento. O material
resultante foi seco em estufa a 85 °C por 20 horas e calcinado em mufla a 600 °C por 3 horas,

utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™".
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Para a sintese por co-precipitagdo, foram preparadas duas solugdes: a primeira com
1,1746 g de Ni(NO;),"6H,0, 1,9262 g de Mg(NOs),-6H,0 e 17,6667 g de AI(NO;);-9H,0
dissolvidos em 150 mL de 4gua deionizada; e a segunda com 7,1826 g de NaOH dissolvidos
no mesmo volume do solvente. Em seguida, a co-precipitagao foi realizada sob pH constante
de 9,75 £ 0,25, a temperatura ambiente e sob agitacdo continua. Apds 1 hora de agitagao, a
suspensdo foi filtrada a véacuo, e o precipitado lavado com é4gua deionizada até o pH do
filtrado atingir a neutralidade. O s6lido foi entdo seco em estufa a 85 °C por 20 horas e
calcinado em mufla a 600 °C por 3 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C min™".

A sintese mecanoquimica foi realizada em moinho de esferas modelo RETSCH MM
400, usando um jarro de aco inoxidavel de 20 mL com uma tUnica esfera de 13,6 g (@ = 15
mm). Foram adicionados diretamente ao jarro 0,2990 g de vy-ALO; 0,1455 g de
Ni(NO;),-6H,0 e 0,2378 g de Mg(NOs),-6H,0. A moagem foi procedida pelo periodo de 15
minutos, com frequéncia de oscilagdo de 30 Hz. Por fim, o material obtido foi seco em estufa
a 85 °C por 20 horas e calcinado em mufla a 600 °C por 3 horas, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™".

Ao término das sinteses, todos os catalisadores foram submetidos a moagem manual
com auxilio de um almofariz com pistilo e peneirados em malha 80 MESH a fim de garantir a
padronizagdo granulométrica das amostras. Entdo, foram acondicionados adequadamente em

ambiente seco € a temperatura ambiente.
4.2. Caracterizacoes

A composi¢do quimica dos catalisadores foi determinada por espectroscopia de raios X
por energia dispersiva (EDX), acoplada a um microscopio eletronico de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG) da marca Japan Electron Optics Ltd. modelo JSM 7200F.
Antes da analise, as amostras foram depositadas em forma de pastilha sobre suportes de
aluminio, fixadas com fita de carbono, sem pré-tratamento.

As andlises termogravimétricas (TG) foram realizadas nos precursores e nos
catalisadores pds-reagdao, em um equipamento TGA/DSC Mettler Toledo. As amostras foram
aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, sob atmosfera de ar sintético, com taxa de
aquecimento de 10 °C min™".

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram conduzidas nos catalisadores antes ¢
apés a etapa de reducdo, utilizando um difratometro Bruker modelo D8 Advance com
radiacdo CuKa (1 = 1,5406 A), na faixa de 20 entre 5 e 90°. J4 o tamanho dos cristalitos foi

estimado através da equagdo de Debye-Scherrer (Equagio 8) .
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KA
BcosO

D = (Equacao 8)

A equagdo de Debye-Scherrer ¢ utilizada para calcular o tamanho médio dos
cristalitos (D) de uma fase especifica a partir dos dados de difracao de raios X. Nela, K ¢ a
constante de Scherrer (aproximadamente 0,9), A ¢ o comprimento de onda do raio X
utilizado, f ¢ a largura da linha de difracdo a meia altura (FWHM: full width at half
maximum) ¢ 0 é o angulo de Bragg correspondente a posi¢ao do pico de difracao.

A andlise de reducdo a temperatura programada com H, (RTP-H,) foi realizada em um
equipamento Micromeritics Chemisorb 2750 equipado com um detector TCD. Para isso, 100
mg de amostra foram pesados e submetidos a um pré-tratamento térmico sob fluxo de argdnio
(Ar, 25 mL min™), com aquecimento da temperatura ambiente até 200 °C a uma taxa de 10 °C
min'. Apds o pré-tratamento, a amostra foi resfriada até 50 °C e a redugdo foi, entdo,
conduzida sob atmosfera de 10% de H, em Ar (25 mL min™), elevando-se a temperatura até
800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, mantendo-se nessa condi¢do por 30
minutos.

A andlise de dessor¢ao a temperatura programada de CO, (DTP-CO,) foi realizada no
mesmo equipamento. 100 mg da amostra foram pesados e submetidos a redu¢do a 750 °C por
60 minutos, com taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob fluxo de 10% de H, em Ar (25 mL
min™'). Apds a reducdo, a amostra foi resfriada até 30 °C em Ar (25 mL min™), seguida de
novo aquecimento até 45 °C a taxa de 1 °C min’', temperatura na qual foi feito um tratamento
em atmosfera de CO, puro por 30 minutos. Em seguida, foi realizada a limpeza superficial
com hélio (He) por 60 minutos (25 mL min™'), com a finalidade de remover CO, nio
quimisorvido na etapa anterior. Por fim, a dessor¢do foi entdo conduzida até¢ 800 °C a taxa de
10 °C min™' durante 60 minutos, sob fluxo continuo de He (25 mL min™).

Os catalisadores foram submetidos a andlise de Fisissor¢ao de N, em um equipamento
Quanta Chrome Nova-1000. Inicialmente, as amostras foram degasadas sob vacuo durante 24
horas a 200 °C e submetidas ao experimento em seguida. As areas superficiais especificas

foram obtidas a partir do modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET).
4.3. Testes cataliticos

A reagdo de reforma seca do metano foi realizada utilizando-se um reator de quartzo
de leito fixo sob fluxo continuo. Inicialmente, 100 mg de amostra foram reduzidos a 750 °C
por 1 hora, sob fluxo continuo de H, a 30 mL min™ utilizando uma taxa de aquecimento de 10

°C min. Em seguida, o reator foi resfriado a 700 °C e a reagdo realizada com alimentagdo
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dos reagentes na propor¢do de CH,:CO,:N, igual a 4:4:1 (40:40:10 mL min™") pelo periodo de
5 horas. Os produtos foram analisados em um cromatografo Varian CP-3800 equipado com
duas colunas (Porapak N e peneira molecular), cada uma acoplada a um detector TCD. Além
disso, a partir dos dados obtidos, foram calculadas as conversdes de CH, (Equagdo 9), CO,

(Equacgao 10), razao H,:CO (Equacao 11) e o grau de desativacao (Equagao 12).

mols de CH4 consumidos

Conversao de CH4 (%) = - 100 (Equagdo 9)

mols de CH4 alimentados

mols de CO2 consumidos

Conversao de co, (%) = - 100 (Equacéo 10)

mols de CO2 alimentados

mols de H2 produzidos

HZ: Co = (Equacao 11)

mols de CO produzidos

Conversdo inicial de CH,—Conversao de CH4(t)

Conversao inicial de CH4

Desativagao (%/min) = ( . %) - 100 (Equagao 12)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A Tabela 2 indica o teor massico de NiO e MgO nos catalisadores determinados por
EDX. Os valores obtidos experimentalmente encontram-se préximos entre si, de forma que a
pequena discrepancia dos valores nominais pode ser explicada pela natureza semiquantitativa
da técnica. Assim, tais resultados confirmam a incorporagdo dos componentes desejados,
indicando a eficacia dos métodos de sintese empregados e a confiabilidade dos dados para os

fins propostos neste trabalho.

Tabela 2 - Composi¢ao quimica e propriedades texturais dos catalisadores.

Teor Massico (%) Area BET Volume de Di,ﬁlfletl'o
Amostra ] (m%/g) Poros (cm’/g) Médio dos
NiO MgO g &1 Poros (nm)
NiMgAI-MIS | 10,2+0,1 | 8,6+0,1 2473 0,4 3.4
NiMgAI-IMP | 10,8+0,3 | 9,7+0,1 166,4 0,3 3.4
NiMgAI-COP | 10,0+0,2 | 8,8+0,1 210,7 0,5 7,3
NiMgAI-MEC | 11,2+0,3 | 11,6 0,1 167,6 0,3 3.4

Fonte: Autoria propria.
5.2. Termogravimetria (TG)

Os precursores dos catalisadores NiMgAI-IMP, NiMgAIl-COP e NiMgAI-MEC foram
caracterizados por TG, com o objetivo de avaliar os eventos térmicos relacionados a
formacdo das fases desejadas durante a etapa de calcinagdo. A Figura 3a indica as curvas
obtidas experimentalmente.

Observa-se que os perfis de decomposicdo térmica dos precursores dos catalisadores
NiMgAI-IMP e NiMgAI-MEC sdo bastante semelhantes, sugerindo que ambos seguem o
mesmo mecanismo nas condigdes experimentais empregadas, como era esperado, dado que
envolvem a decomposi¢do das mesmas substancias: Ni(NO;),-6H,0 e Mg(NO;),-6H,0. O
primeiro evento, em torno de 150 °C, estd associado a desidratagdo dos nitratos hidratados.
Em seguida, entre aproximadamente 200 e 400 °C, ocorre a decomposi¢ao parcial dos grupos
nitrato, com formagdo de espécies intermediarias. Por fim, acima de 400 °C, ocorre a

decomposi¢cdo completa dos nitratos, resultando na formagao dos 6xidos metalicos NiO e

MgO *,
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Figura 3 - Perfis de decomposicao térmica dos (a) precursores e (b) catalisadores apds reacao.
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Fonte: Autoria propria.

A decomposi¢do térmica do precursor do catalisador NiMgAIl-COP ocorre em dois
estagios principais. O primeiro, em torno de 150°C, corresponde a desidratagdo dos
hidroxidos formados durante a sintese, envolvendo principalmente a liberacdo de agua
fisicamente adsorvida e de hidratagdo **°. O segundo estagio, entre 200 e 400 °C, esta
associado a desidroxilagdo dos hidroxidos metalicos *, levando a formag¢ao dos 6xidos.

A variagdo de massa prevista para os precursores dos catalisadores NiMgAI-IMP e
NiMgAI-MEC foi de 45,2%, com base na decomposi¢do térmica dos nitratos hidratados. Os
valores obtidos experimentalmente foram de 46,8% e 45,5%, respectivamente, mostrando
excelente concordancia com o valor tedrico. No caso do precursor do catalisador
NiMgAI-COP, a perda de massa estimada em 33,0%, com base na decomposi¢do dos
hidroxidos formados durante a sintese, foi ligeiramente inferior ao valor experimental
observado, de 37,6%. Essa pequena diferenga pode ser atribuida a presenca de dgua residual
absorvida durante a sintese e nao removida completamente durante a etapa de secagem,

conforme constatado por Logvinenko et. al. *.
5.3. Difracao de raios X (DRX)

Os catalisadores foram analisados por DRX apods a calcinagdo, com o objetivo de
identificar as fases cristalinas formadas durante as sinteses. Também foram caracterizados
apos a etapa de redugdo, com o objetivo de avaliar transformagdes estruturais e estimar o
tamanho médio dos cristalitos de niquel metalico (Ni°), o que pode fornecer informagdes
sobre a dispersao do metal ativo. Os difratogramas correspondentes estao apresentados na

Figura 4.
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Figura 4 - Difratogramas do catalisadores (a) calcinados e (b) reduzidos.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 4a apresenta os padroes de difragdo dos catalisadores calcinados, revelando
as fases cristalinas resultantes ao final de cada sintese. O catalisador NiMgAI-MIS apresentou
picos evidentes em 37,2°, 43,1°, 62,6°, 75,4° e 79,3°, caracteristicos da fase NiO (PDF
47-1049), além de picos em 45,7° e 66,9°, atribuidos a y-Al,O; (PDF 50-741). Contudo, os
picos referentes ao MgO nao foram detectados, possivelmente devido a sobreposi¢cdo com os
picos de NiO, uma vez que estes se encontram em posi¢des muito proximas.

O catalisador NiMgAI-IMP apresentou picos de baixa intensidade em 43,2° e 62,9°,
atribuidos a fase NiO (PDF 47-1049). Além disso, exibiu picos distintos em 37,1°, 45,3° ¢
66,2°, provavelmente relacionados a formagdo de aluminatos de niquel (NiAl,O,, PDF
10-339) e de magnésio (MgAlL,O,, PDF 25-1152) com estrutura espinélio. Comportamento
semelhante foi observado nos catalisadores NiMgAI-COP e NiMgAI-MEC, que também
apresentaram picos nitidos em torno de 37,1°, 45,2° e 66,1°, compativeis com as fases
espinélio NiAl,O, (PDF 10-339) e MgAlL,O, (PDF 21-1152), conforme também relatado por
Cesteros ef al. *'. No entanto, ¢ importante considerar a possivel sobreposi¢do com picos da
v-ALLO;, 0 que pode dificultar a identificagdo das fases espinélio sem ambiguidade. Dessa
forma, torna-se necessdrio o uso de técnicas complementares de caracterizagdo para

confirmar com maior precisdo a formagdo dessas fases.
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A Figura 4b apresenta os padrdes de difracdo dos catalisadores apds a etapa de
redugio, evidenciando as transformagdes de fase ocorridas durante o processo. E possivel
observar a formag¢do de picos em 44,1°, 51,5° ¢ 76,1°, referentes ao Ni’ (PDF 4-850), bem
como o desaparecimento dos picos associados ao NiO, confirmando a redugdo da fase ativa.
Além disso, passa a ser possivel observar no catalisador NiIMgAI-MIS picos em 42,5° ¢ 61,9°,
tipicos da fase MgO (PDF 45-946).

A Tabela 3 apresenta o tamanho dos cristalitos de Ni’ nos catalisadores ap0s a etapa
de reducdo, considerando o pico em torno de 51,5° por ser menos suscetivel a interferéncia
de outras fases cristalinas. O catalisador NiMgAI-MIS apresentou o maior tamanho de
cristalito, indicando menor dispersdo da fase ativa. Em contraste, os catalisadores
NiMgAI-IMP, NiMgAIl-COP e NiMgAI-MEC apresentaram tamanho de cristalito
significativamente menor, sugerindo maior dispersao da fase ativa. Esse comportamento pode
estar relacionado a formagdo de aluminatos, que intensificam a interacdo metal-suporte e

favorecem a obtengdo de cristalitos menores, como relatado por HE et al. *%.

Tabela 3 - Tamanho de cristalito, grau de redu¢do e volume de CO, adsorvido.

Amostra Tamanho dos Grau de Reducao a Sitios Basicos
Cristalitos de Ni’ (nm) 750°C (%), 1h (mmol/g.,caisador)
NiMgAI-MIS 33,5 95 0,39
NiMgAl-IMP 10,0 68 0,34
NiMgAIl-COP 10,1 59 0,30
NiMgAI-MEC 8,6 58 0,30

Fonte: Autoria propria.
5.4. Reducio a temperatura programada com H, (RTP-H,)

A Figura 4a exibe os perfis de reducdo dos catalisadores apos a etapa de calcinagdo,
permitindo avaliar as espécies de niquel redutiveis e o grau de interagdo destas com o suporte.
O catalisador NiMgAI-MIS apresentou dois picos de reducdo mais intensos, centrados em
360 °C e 385 °C, além de um terceiro, de menor intensidade, em 500 °C. Rynkowski et al.
reportaram que catalisadores de NiO suportados em 7y-Al,O;, preparados por mistura
mecanica, apresentaram pico de redugdo entre 327 °C e 527 °C, atribuidos a presenca de NiO
disperso ou aglomerado na superficie do suporte **. Essa fase, com baixa intera¢gdo com a
v-Al,O;, corresponde ao 6xido de niquel "livre", facilmente reduzido devido a auséncia de

incorporag¢do a estrutura do suporte.
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Figura 5 - Perfis de (a) RTP-H, e (b) TPD-CO..
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Fonte: Autoria propria.

Os catalisadores NiMgAI-IMP, NiMgAIl-COP ¢ NiMgAI-MEC apresentaram picos
unicos de redugdo, centrados em 749 °C, 754°C e 745 °C, respectivamente. Segundo
Zielinski, a presenca de picos em altas temperaturas nos perfis de reducdo dos catalisadores
de NiO suportados em y-Al,O; esté relacionada a formagao de NiAl,O,, resultante da reacao
entre o 6xido de niquel e o suporte **.

Além disso, a formacdo dessa fase, que intensifica as interagdes metal-suporte,
dificulta a reducao da fase ativa, o que ¢ evidenciado ndo apenas pelos perfis de redugdo, mas
também pelos valores de grau de redugdo a 750°C 32 apresentados na Tabela 3. O
catalisador NiMgAI-MIS apresentou o maior grau de reducdo, 95%, indicando a
predominancia de espécies niquel facilmente redutiveis. Contudo, NiMgAIl-IMP,
NiMgAI-COP e NiMgAI-MEC exibiram valores significativamente menores, 68%, 59% e
58%, respectivamente, fortalecendo a hipotese da presenga de fases espinélio, conforme

indicado pelos resultados de DRX.
5.5. Dessorcao a temperatura programada de CO, (DTP-CQO,)

A Figura 4b apresenta os perfis de dessor¢ao de CO, dos catalisadores apos a etapa de
calcinagdo, permitindo avaliar a quantidade e a forca dos sitios basicos. Todos exibiram picos

abaixo de 200 °C, indicando a presencga de sitios basicos fracos.
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Além disso, conforme indicado na Tabela 3, o catalisador NiMgAI-MIS apresentou a
maior quantidade de sitios basicos, seguido por NiMgAI-IMP e, por fim, pelas amostras
NiMgAI-COP e NiMgAI-MEC. Essa tendéncia pode ser atribuida a formagdo da fase
espinélio MgAl,O,, que, segundo Wang et al., consome parte do MgO livre, principal
responsavel pelos sitios basicos, resultando em menor basicidade . Ademais, essa mesma
tendéncia acompanha os dados de grau de reducdo, os quais também indicam a maior

formagdo da fase espinélio nas amostras menos basicas, fortalecendo tal hipotese.
5.6. Fisissorc¢ao de N,

As propriedades texturais dos catalisadores, determinadas por fisissor¢ao de N,, estdo
apresentadas na Tabela 2. Todos os catalisadores exibiram didmetro médio de poros na faixa

de 2 a 50 nm, podendo ser, portanto, classificados como materiais mesoporosos *°.

Figura 6 - Isotermas de adsor¢ao-dessorcao dos catalisadores (a) NiMgAIl-MIS, (b)
NiMgAI-IMP, (c¢) NiMgAI-COP e (d) NiMgAI-MEC.
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A Figura 6 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N,, que fornecem
informagdes sobre a morfologia e os tipos de poros presentes nos catalisadores. Todos eles

37 As amostras

apresentaram isotermas do tipo IV, tipicas de materiais mesoporosos
NiMgAI-MIS, NiMgAI-IMP e NiMgAI-MEC exibiram histerese do tipo H3, associada a
poros do tipo fenda com forma e tamanho ndo uniformes, formados por agregados de
particulas lamelares. J4 o catalisador NiMgAI-COP apresentou uma histerese semelhante a do
tipo HI, associada a poros cilindricos uniformes e bem distribuidos, formados por
aglomerados de particulas esféricas **.

Dentre as amostras, o catalisador NiMgAI-COP exibiu o maior valor de diametro
médio e volume de poros, além de elevada area BET, em concordancia com Corrente et al.,
que obtiveram propriedades texturais semelhantes para o mesmo material preparado por
co-precipitagdo **. O catalisador NiMgAI-MIS exibiu a maior area BET, com volume e
diametro de poros semelhantes aos das amostras obtidas por impregnacao umida e sintese
mecanoquimica. Entretanto, NiMgAI-IMP e NiMgAI-MEC apresentaram areas BET
substancialmente menores que a amostra preparada por mistura fisica, possivelmente devido
ao preenchimento parcial dos poros, tendo em vista a utilizagdo do mesmo suporte. Tendéncia

semelhante foi relatada por Guohui et al., que observaram a reducdao da area BET e do

volume de poros da y-Al,O; apds a impregnagdo com NiO *°.
5.7. Testes cataliticos

A Tabela 4 apresenta os dados de conversao de CH, e CO, durante a reforma seca do
metano para os diferentes catalisadores preparados. NiMgAI-COP apresentou os maiores
valores de conversdo inicial, enquanto NiMgAI-MIS exibiu os menores. Ja4 as amostras
obtidas por impregnacao imida e sintese mecanoquimica apresentaram valores de conversao

inicial intermedidria e bastante proximas entre si.

Tabela 4 - Dados de conversao de CH, e CO, e desativacao durante a RSM.

Conversio inicial (%) Conversio aos 300 min (%) | Desativaciio
Amostra ° .
CH, CO, CH, CO, (%o/min)
NiMgAI-MIS 74,5 81,5 55,5 66,1 0,085
NiMgAI-IMP 85,7 90,0 - - -
NiMgAI-COP 90,9 92,3 85,4 87,5 0,020
NiMgAI-MEC 85,4 88,3 81,5 84,4 0,015

Fonte: Autoria propria.
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As Figuras 7a e 7b exibem os perfis de conversdo de CH, e CO,, ao longo do tempo,
permitindo avaliar a estabilidade dos catalisadores durante os testes cataliticos. Os
catalisadores NiMgAI-COP ¢ NiMgAI-MEC demonstraram excelente estabilidade durante
toda a reacdo, o que ¢ corroborado pelos baixos valores de desativagao apresentados na
Tabela 4. Conforme observado por HE ef al., o desempenho apresentado pode ser relacionado
a formacao dos espinélios, NiAl,O, e MgAl,O,, os quais promovem uma melhor ancoragem

da fase ativa ao suporte, resultando em maior resisténcia a sinterizagio *%.

Figura 7 - Perfis de conversdo de (a) CH,, (b) CO, e (c) razdo H,:CO ao longo da RSM.
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Fonte: Autoria propria.

Contudo, o catalisador NiMgAI-MIS apresentou uma queda progressiva na conversao
dos reagentes ao longo do tempo, evidenciando menor estabilidade em relagdo aos demais,
resultado também refletido em seu maior valor de desativagdo. Esse comportamento pode

estar relacionado ao maior tamanho das particulas da fase ativa presente no catalisador *.
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Além disso, a desativagdo gradual observada durante a reagdo, sugere a ocorréncia de
sinterizag¢do da fase ativa, considerando a fraca interacdo metal-suporte do material.

Nao foi possivel avaliar a estabilidade do catalisador NiIMgAI-IMP em fungao de um
aumento da pressdo operacional. Esse evento pode ser atribuido a formacao de carbono
filamentoso, produzido pela difusdo de atomos de carbono para o interior dos cristais de Ni,
provocando a separagdo das particulas metdlicas em relacdo ao suporte e o subsequente
crescimento de filamentos com nanoparticulas do metal aderidas a ponta '°. Tal hipotese é
reforgada pela auséncia de desativagdo progressiva e pelo aumento repentino da pressao,
efeitos tipicos da formacao de carbono filamentoso, conforme descrito por Rostrup-Nielsen
para catalisadores a base de Ni aplicados 8 RVM *'. Tal resultado pode ser atribuido & menor
interacdo metal-suporte, evidenciada pelo maior grau de redugdo do catalisador, o que pode
ter facilitado a separacdo dos cristalitos metalicos em relacao ao suporte, conforme também
relatado por Jurado et al. .

Ap0s a reagdo, os catalisadores foram submetidos a TG com o objetivo de quantificar
o coque depositado durante a reacdo. A Figura 3b exibe os perfis de decomposi¢do obtidos
experimentalmente. Observou-se, em todas as amostras, um evento de perda de massa abaixo
de 300 °C, possivelmente associado a remocao de umidade gerada a partir da RWGS,
conforme observado também por Yoo ef al. . Em temperaturas mais elevadas, entre 400 e
700 °C, foram observados eventos unicos de perda de massa, atribuidos a oxidacdo do
carbono formado.

O catalisador NiMgAI-MIS apresentou a maior perda de massa por oxidagdo de
carbono, com o valor de 2,8%, indicando maior formacdo de coque. Ja os catalisadores
NiMgAI-COP e NiMgAI-MEC exibiram perdas de 2,2% e 2,1%, respectivamente. Esses
valores seguem a mesma tendéncia observada para o grau de desativacdo, como esperado,
uma vez que a formacdo de coque desempenha um papel central na desativacao catalitica.
Apesar disso, o catalisador NiMgAI-IMP apresentou 0,3% de perda de massa, o que pode ser
atribuido ao menor tempo de reacdo a que foi submetido.

A Figura 7c apresenta os valores de razao H,:CO obtidos ao longo da reagdo para cada
um dos catalisadores, permitindo avaliar a seletividade na formacdo de gas de sintese e
fornecer indicios sobre a ocorréncia de reagdes paralelas 8 RSM. Todos os catalisadores
exibiram razdo H,:CO abaixo de 1, sugerindo a ocorréncia da RWGS. Além disso, o
catalisador NiMgAI-MIS apresentou a menor razdo H,:CO, em torno de 0,77, indicando
menor seletividade 8 RSM em comparagao aos outros materiais estudados, que apresentaram

razdo H,:CO em torno de 0,85 ao longo de todo o experimento.
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6. CONCLUSAO

O catalisador NiO/MgO-Al,O; foi preparado por quatro diferentes métodos para
conversdao do biogds via reforma seca: mistura fisica, impregnagdo umida, co-precipitagdo e
sintese mecanoquimica. Com os dados obtidos a partir da reacdo e de varias técnicas de
caracterizacdo, foi possivel comprovar a influéncia do método de preparo sobre as
propriedades fisico-quimicas dos catalisadores e sobre seu desempenho na reagao.

As analises de TG ¢ EDX confirmaram a formacdo das fases de interesse ¢ a
incorporagdo dos componentes desejados, evidenciando a eficidcia dos métodos de preparo
empregados. Através dos resultados de DRX e RTP-H, foi possivel verificar que a formacao
de fases espinélio, NiAl,O, e MgAl,O,, promoveu uma interacdo metal-suporte mais forte,
aumentando a temperatura de redug¢do do NiO, porém favorecendo a dispersao da fase ativa.
Complementarmente, as analises de DTP-CO, revelaram uma correlagdo inversa entre a
formacdo de fases espinélio e a basicidade dos materiais, resultado do consumo parcial do
MgO durante a formagao do aluminato de magnésio. Por fim, as andlises de Fisissor¢ao de N,
indicaram que todos os catalisadores apresentam caracteristicas tipicas de materiais
mesoporosos, ainda que com perfis texturais distintos entre si.

Dessa forma, os testes cataliticos, em conjunto com as caracterizagdes realizadas,
evidenciaram que o catalisador obtido por sintese mecanoquimica destacou-se por promover
interacdes metal-suporte mais fortes, favorecendo a formagdao de particulas de niquel
menores € bem dispersas. Essa combinag@o resultou em elevada conversdo dos reagentes e
estabilidade durante a reforma seca do metano, apresentando a menor taxa de desativagdo por
formacao de coque. Além disso, esse método distingue-se por ser mais sustentavel, dado que
dispensa o uso de solventes, eliminando uma fonte de residuos e diminuindo os custos de

producdo.
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