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Introducéo

Foi feita uma pesquisa para a producdo de um catalisador nanoestruturado para a
trirreforma do metano. Nela, realizou-se testes variando o melhor desempenho para a
obtencdo de um material com éxido de magnésio e niquel metdico com grande area
superficial e gue tenha bons efeitos de catalise variando-se a proporcédo de 6xido de magnésio
e de niquel, o tempo do processo térmico, atemperatura e os métodos de producao.

Objetivos
Estudar o melhor método de obtencdo de um compdsito nanoestruturado de éxido de
magnésio e niquel metélico que sirva como catalisador para a trirreforma do metano

M etodologia

Esta pesguisa procura produzir um catalisador nanoestruturado que possa ser
empregado na trirreforma do metano. Em particular, o catalisador devera acelerar as reagles
gue envolvam metano (como um gas adicionado) e 0s gases provenientes da queima de uma
turbina, ou da fabricagéo de agos, CO,, CO, H,0 e O, residual. Paraisso, 0 materia proposto
€ 0 Oxido de magnésio com niquel metalico, ja empregado para este tipo de catalise, mas com
uma rota de producgo distinta do modelo cléassico de impregnagéo.

A producdo desse composto comeca com a mistura de acool polivinilico (“poly vinyl
alcohol” , PVA) e &gua na proporcdo de 10 gramas de PVA para cada 100 mL de agua. Essa
mistura € aquecida a 70°C com agitacdo continua para que se forme um gel.

Uma solugdo aguosa de nitrato de magnésio e nitrato de niquel é adicionada ao gel
mantendo a temperatura e a agitacdo, com uma propor¢do de 1 grama de nitrato de niquel e de
nitrato de magnésio para cada 1 grama de PVA. As concentracfes de nitrato de niquel e de
nitrato de magnésio séo calculadas de anteméo para garantir a proporcdo final de éxido de
magnésio e niquel metalico, por exemplo, 20% em massa de niquel metalico e 80% em massa
de 6xido de magnésio considerando que areacdo foi de 100%.

O proximo passo € o tratamento térmico. Ele consiste em aguecer uma pequena
quantidade do gel resultante da etapa anterior num forno que chega a temperaturas proximas a
1200°C. O tratamento térmico faz com que todos os elementos evaporem deixando apenas 0
Oxido de magnésio e o niquel metalico, ou 0 6xido de niquel.

O tempo foi analisado para saber sobre a cinética da reacdo, mantendo-se a uma
temperatura constante de 600°C para verificar a cinética de variagcdo do peso do material. Foi
constatado que o tempo para a evaporacdo da maior parte da agua e dos nitratos foi na
primeira hora de tratamento térmico.

Depois desse passo, foi feito uma andlise de raios X para determinar as fases presentes
e respectivas quantidades. Observou-se que somente 1% em massa do material era de niquel
metdlico, enquanto que era esperado 20%, e amaioria do niquel estava na forma de 6xido de
niquel misturado com oOxido de magnésio. Um novo tratamento térmico foi realizado com
ambiente controlado com argénio e uma nova andlise de raios X foi feita e constatou-se 9%
de niquel metalico.

Testes foram feitos para analisar como a temperatura interfere no processo de
producdo deste material. Foram realizados tratamentos térmicos de 500°, 600°, 700°, 800°,
900° e de 1000°C com diferentes amostras, fixando a quantidade de nitrato de niquel e de
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nitrato de magnésio, deixando sempre por uma hora antes de retirar do forno para uma analise
deraios X e uma comparacdo entre as amostras.

Foi constatado que duas redes cristalinas se formaram na amostra, uma solucéo de
Oxido de magnésio e niquel, ambas com a estrutura do cubica de face centrada (CFC). O
aumento da temperatura causa um aumento no tamanho do gréo como esperado, enquanto o
pardmetro da rede cristalina diminuiu de 0,4213nm para 0,4206nm. A estrutura cristalina
sempre se manteve cubica de face centrada, e a quantidade de niquel metélico variou de 3% a
6% entre 500°C e 700°C mas a partir de 800°C a quantidade de niquel metalico foi de 1%.
Estes resultados sugerem que a queima do PVA causou uma atmosfera redutora nas
temperaturas mals baixas gque se tornou oxidante em temperaturas elevadas, um efeito
relacionado com a cinética mais acelerada da queima do PVA. Com o objetivo de manter a
atmosfera mais redutora, a entrada do forno foi fechada com um isolante térmica, dificultando
aentrada de ar atmosférico.

Com a gjuda de uma ferramenta de termodinamica computacional, constatou-se que a
faixa de temperaturas entre 600° e 700°C era a mais apropriada para a producdo de niquel
metalico. Além disso, uma reducdo da quantidade de ar atmosférico no ambiente realmente
torna a atmosfera menos oxidante. Este calculo sugere que um tratamento nesta faixa de
temperatura, com uma atmosfera mais redutora, pode eliminar um segundo tratamento
térmico para a reducdo do niquel, otimizando o0 tempo necessério para produzir o material.

Além da temperatura, o tempo de aquecimento também foi estudado. A temperatura
foi fixada em 600°C e o tempo variando: 15 minutos, 30, 60, 120 e 240 minutos. Como ja era
de se esperar, o tamanho do gréo aumentou de 8,5 nm apds 15 min de tratamento para 13 nm
ap6s 240 min. A distancia entre os raios atémicos aumentou de 0,4211 nm para 0,4213nm.

Outras variaveis serdo analisadas na nova etapa: a taxa de aguecimento que pode
controlar em parte a liberacdo de gases durante a queima do PVA, fator importante no
controle da microestrutura, e a proporcdo em massa de Oxido de magnésio para niquel
metdlico, pois a quantidade de niquel metdlico afeta o efeito do catalisador.

Finalmente, para um catalisador, a area de contato do material € muito importante,
pois sua funcdo depende da sua &rea superficial. Amostras foram enviadas para andlise da &rea
superficial por BET. Por enguanto, o microscopio eletrdnico de varredura possibilitou uma
primeira andlise da mesoestrutura do material. Observou-se que para maiores temperaturas, as
dimensdes dos vazios formados durante a queima do PVA aumenta.

Conclusbes

De acordo com os resultados obtidos até 0 momento, pode-se ter certeza de que a
temperatura ideal para a obtencdo de 6xido de magnésio e niquel metdlico esta por volta de
500 e 600°C. e que 0 tempo necessario para que a reagdo se inicie é por volta dos 5 minutos.
Pode-se concluir também que formam-se duas redes cristalinas uma dentro da outra,
compostas por 6xido de magnésio com éxido de niquel e de niquel metdlico, ambas CFC,
além de que a temperatura influencia no tamanho do grdo, na quantidade de niquel metalico e
no parametro da rede cristalina, assim como o tempo e o ambiente redutor. Foi possivel
eliminar uma parte do processo onde 0 ambiente para um segundo tratamento térmico era
feito com um gaés inerte, mas essa etapa pode ser feita no primeiro tratamento térmico do
material onde o ambiente tornou-se mais redutor apenas isolando-o do ar atmosférico.
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