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Resumo/Abstract

RESUMO - Oxidos mistos espinélio de formula tedrica La;NiO4 foram sintetizados por dois diferentes métodos de sintese, o
método citrato e método de moagem ou ball-milling. Diferentes precursores foram utilizados nas sinteses por moagem para
avaliar o efeito do precursor metalico — 6xido de niquel ou nitrato de niquel — e da adi¢do de auxiliar de moagem em analogia a
rota citrato — acido citrico. Por meio de caracterizagdes tais quais difratometria de raio X (DRX), reducdo termoprogramada
(TPR) e avaliagao catalitica foi possivel perceber a influéncia da escolha de precursores e adi¢do de auxiliar de moagem na
sintese. Os materiais foram avaliados cataliticamente ao longo de vinte horas. O material referéncia, derivado do método citrato,
e os materiais derivados de precursores nitratos ndo mostraram desativacdo significativa ao longo de vinte horas. Assim, os
catalisadores produzidos foram efetivos em manter estabilidade, expressar atividade catalitica similar ao material referéncia e
melhor seletividade a H, expresso por maior razdo H,/CO no gas de sintese e, além disso, economizando até 70% da agua de
sintese da rota citrato.

Palavras-chave: Reforma seca do metano; Método de oxidos mistos; Sintese verde.

ABSTRACT - Mixed oxides spinells La,NiO4 were synthesized as precursors using two different synthesis methods: 1. The
citrate method and 2. Ball-milling method. Different precursors were used for milling synthesis to evaluate the effect of metallic
precursor — nickel oxide and nickel nitrate hexahydrate — and the addition of citric acid as auxiliar milling solid in analogy to
citrate route. The materials were evaluated regarding its catalytic performance for twenty hours. The reference material, derived
from citrate method, and the derived materials from nitrate precursor did not show significative deactivation for twenty hours.
Therefore, the synthesized catalysts were effective in keeping their stability, expressing catalytic activities similar to the reference
material and better H» selectivity expressed by higher H»/CO ratio in the syngas produced and, besides that, it saved up to 70 %
of water synthesis compared to citrate route.

Keywords: Dry Reforming of Methane; Mixed oxides method; Green synthesis.

podem ser usadas, mas estratégias com oxidos de lantanio
foram sugeridas para evitar a deposi¢do de coque em
catalisadores devido a sua alta estabilidade térmica. E o caso

Introdugao

O  desenvolvimento industrial e  crescimento
populacional levaram a um aumento na demanda energética

mundial. E essa produgdo ainda é majoritariamente derivada
de combustiveis fosseis, fonte ndo renovavel e contribuinte
para emissdo de gases de efeito estufa como metano (CHy)
e 0 monoxido de carbono (CO) (1-3).

Utilizar esses gases €, portanto, de interesse ambiental e
industrial. Uma estratégia possivel é converté-lo a syngas,
um intermediario da conversdo de hidrocarbonetos em
produtos de maior valor agregado. Dentre as varias formas
possiveis a reforma seca se destaca por produzir syngas com
razdo H2:CO ~ 1:1, mais apropriada para utilizagdo
subsequente que a razdo ~ 3:1, caso da reforma a vapor
industrial (1-4).

Para a efetiva ocorréncia dessas reagdes € necessario,
entretanto, o uso de catalisadores. Diversas estratégias

de abordagens de precursores Oxidos mistos, como
perovskitas e espinélios La;NiOs reduzidos in-situ a
Ni/La,Os3 (5-6).

Embora perovkistas sejam materiais mais comuns, ¢
ainda possivel pensar na utilizagdo de materiais derivados
de outros oOxidos mistos, inclusive sendo os espinélios
materiais com maior atividade por massa de niquel (Neves
2024, Cao 2024).

Sinteses de diversas ordens existem para esses materiais
com precursores que envolvem quimica em solugdo (rota
citrato, sol-gel, pechini), mas ha também as que envolvem
termoquimica como sintese por spray-pyrolysis, por fusido
de sais, autocombustdo ou mecanoquimica, como moagem
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de bolas, ball-milling [Bhattar e colaboradores (2021) e
Assirey (2019)].

Uma grande vantagem de sinteses ndo-solucionais ¢ a
economia em relacdo a dgua usada como meio que muitas
vezes ndo pode ser facilmente recuperavel, mas,
especialmente materiais derivados de moagem de bolas, sdo
ainda pouco explorados talvez devidos as propriedades
indesejadas facilitadas por esses métodos, como formacao
de fases densas e ocluidas.

Nesse trabalho tenta-se sintetizar materiais anadlogos ao
advindo de rota citrato, por método mecanoquimica
diminuindo o uso de agua do processo.

Experimental
Sintese de material catalitico de referéncia La;NiOy (ref-
LaNiSp)

O material foi sintetizado por rota de precursor nitrato
adaptada a fim de formar material em proporcido de
espinélio La,NiO4 por rota citrato de forma andloga a
literatura por adigdo de nitrato de niquel (P.A., Sigma-
Aldrich) e lantanio (P.A., Sigma-Aldrich), em propor¢ao
molar adequada (1, 2).Esse material ¢ chamado Ref-
LaNiSp.

Sintese de materiais por sintese mecanoquimica

Os quatro materiais foram sintetizados através de rotas
secas avaliando diferentes precursores. Os materiais foram
pensados baseados na presenga ou ndo de auxiliar de
moagem e no precursor de niquel utilizado (Tabela 1)

Tabela 1. Codigos de amostra baseado no precursor de niquel
utilizado e adic¢do de acido citrico.

Caodigo da Precursor de Acido citrico ():
amostra: niquel (o/v): :
o-LaNiSp . Sem
iquel
orLaNiSp Oxido de niquel (o) Com
v-LaNiSp Nitrato de niquel Sem
vk-LaNiSp hexahidratado (v) Com

A sintese de cada um desses materiais foi feita
adicionando massas de 6xido de lantanio e o respectivo
precursor de niquel em propor¢do estequiométrica 2:1 de
La:Ni tal que a massa de produto La;NiO4 teorica fosse 5 g
(sem acido citrico) e 3 g (com &cido citrico). A diferenca
entre produto desejado se dd a fim de manter proéxima a
razdo massica entre reagentes e esferas e garantir a
seguranca de funcionamento do reator de moagem.

Os reagentes utilizados foram: acido citrico (P.A.,
Sigma-Aldrich), nitrato de niquel hexahidratado (P.A.,
Sigma-Aldrich), 6xido de lantanio (P.A., Sigma-Aldrich),
oxido de niquel (Purissimo, VETEC).

A sintese consistiu em adicionar os precursores
conforme Tabela 1 ao reator de moagem de ago com bolas
de aco de 5g cada. A proporgao entre massa total de material
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e massa das bolas foi de 1:10. Esse material foi submetido a
moagem num moinho de bolas planetario Retsch™ PM-100
a 500 rpm por 2h de secdo, com 5 minutos de rotacdo
seguidos de 5 minutos de descanso (Figura 1).

Os materiais foram recolhidos e levados a calcinagdo a
1000 °C por 1h sob 20 ml/min de ar sintético e curva de
aquecimento conduzida a 10 °C/min. Os materiais vk-
LaNiSp e v-LaNiSp tiveram um patamar adicional a 300 °C
por 1 h para garantir a expulsdo dos nitratos submetido a
pré-calcinacao (1, 2).

Precursor de Precursor
niquel \ ._o)udo
"t.;;'.‘iE

Precursor de >
lantanio

Ca\cinagéo

a 1000 °C
Auxiliar de /
moagem Moagem S

Produto :

pds-moagem

Figura 1. Esquema de sintese de materiais ball-milled.

Caracterizag¢do dos materiais

Medidas de difracdo de raios X (DRX), foram efetuadas
com o objetivo de investigar a estrutura cristalina dos
materiais. As analises foram conduzidas de acordo com o
reportado em trabalhos anteriores (1, 2).

Ademais, foi realizado o DRX pré-calcinagdo da
amostra 0-LaNiSp e vk-LaNiSp, nomeados respectivamente
o-Fresh e vi-Fresh.

A redutibilidade dos materiais e a quantificagdo da area
metalica foi investigada por redugdo termoprogramada com
H, (TPR-H>) sob 30 mL/min de H>:He 5:95 e aquecimento
10 °C/min. Os equipamentos estdo apresentados em
trabalhos anteriores (1, 2).

Avaliacdo catalitica

Os testes cataliticos na DRM em condigdes de baixa
temperatura foram efetuados seguindo a metodologia
apresentada em trabalhos anteriores (1, 2). Os experimentos
foram conduzidos em uma unidade reacional PID da ENG
& TEC acoplado a um cromatégrafo gasoso GC-2014
Shimadzu.

As condicdes de operacdo foram: temperatura de 700°C,
WHSV = 200.000 mLh'g"! e propor¢io CH4:CO,:N; igual
a 1:1:2. Os dados obtidos foram analisados utilizando as
expressdes abaixo, em que X, e Y, representam,
respectivamente conversao e rendimento para a espécie n.

f(n, in) - f (», out)

Xn(%) = f(n, in)

x 100% )
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Resultados e Discussao

Resultado de Difracdo de Raio X

—Materiais precursores foram sintetizados com sucesso
e assim calcinados. A influéncia da moagem foi estudada
com a difracdo dos materiais pré-calcinagdo (Figura 1).

o-Fresh
B Padrio La(OH),
B Padrio NiO

vk-Fresh

ol | | WAL S/

Il Padrao La(OH),
Il Padrio Ni(NO,),

i 1 i
M‘W ‘UWT W

10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 4‘0
20° 26°
Figura 1. Perfil de difracdo de amostras pré-calcinacdo com
padrdes de fase sobrepostos. Em azul o-Fresh e verde vk-Fresh.

No material com precursor 6xido ¢é possivel observar no
DRX pb6s-moagem, mas pré-calcinagdo, a presenga ainda de
fases o6xido de niquel e hidréxido de lantanio. Ja no material
derivado de nitrato ¢é possivel notar que nd3o sdo
identificados apds moagem nenhum dos dois precursores.

A moagem aparentemente converte o 6xido de lantanio
(La,03) em hidroxido de lantanio (La(OH)3) e no caso de
nitrato de niquel parece dispersar o material finamente pela
fase de hidroxido, resultando na presenca de um halo amorfo
que pode ser atribuido a espécies de niquel. De modo que é
possivel concluir que a moagem afeta a estrutura de forma
ndo apenas fisica — facilitando a interagdo entre materiais —,
mas também em ordem mecanoquimica.

Ja na caracterizagdo dos materiais sintetizados pos-
calcinagdo (Figura 2) € possivel notar o processo de
moagem pode favorecer adequada formagdo de fase pura
dada a escolha de precursores.

Materiais derivados do 6xido (o- e ok-) apresentaram
grande tendéncia a formacdo da fase espinélio LarNiOy4
(ICOD 01-089-0129), inclusive tendo o material derivado
da moagem direta dos 6xidos o-LaNiSp tendo favorecido a
formagao da fase espinélio mais que a rota aquosa (ref-
LaNiSp).

O material ref-LaNiSp apresenta picos claros de 6xido
de lantanio segregado (COD 96-403-1382). Isso pode ser
possivelmente atribuido a alta hidrofobicidade dos materiais
oxidos precursores da rota de moagem o-LaNiSp levando a
uma sintese com maior controle na propor¢ao entre La e Ni
adicionados, enquanto os materiais nitrato tendem a capturar
4dgua do ambiente para além da sua esfera imediata de
hidratagao.

I \‘”M““: i
0 60 70 8

0
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Ademais, nesse material, ha também uma alteracdo na
propor¢ao entre os dois principais picos da fase espinélio
La;NiOs (ICOD 01-089-0129) que usualmente tém
intensidade muito similares, mas aparecem com
intensidades diferente no perfil da ref-LaNiSp e ok-LaNiSp,
podendo indicar um desvio da sua simetria ortorrombica
Fdadz2.

M

o-LaNiSp
« - La,Nio,
v - NiO
» - La(OH),
ref-LaNiSp
10 20 30 40 50 60 70 80
20°
L]
+
L]
. . .
. ele, e %
A A ar Y A W%t L ey e
lvi-LaNiSp
v-LaNiSp
o -La,Nio,
+ - La,Ni;O,,
& -La(OH),
ref-LaNiSp

10 20 30 40 50 60 70 80
20°

Figura 2. Perfis de difracdo de raio-X das amostras calcinadas.

Essa hipotese €, entretanto, insuficiente para explicar
todos os resultados, visto que mesmo com esse controle fino
o material derivado de 6xidos com adicao de acido citrico,
ok-LaNiSp, apresenta fases segregadas NiO (ICOD 00-047-
1049) e La(OH)s. Isso indica que a adigéo de acido citrico
como auxiliar de moagem influéncia na estrutura cristalina
das fases formadas.

A troca de precursor 6xido por precursor nitrato também
¢ relevante em termos de direcionamento de estrutura. Os
materiais derivados de nitrato formam uma mistura de fases
La;NiO4 (ICOD 01-089-0129), LasNi3O;9 (ICOD 01-089-
0129) e La(OH); (COD 96-403-1382). Em termos de
propor¢do massica isso sugere haver mais niquel que
programado na sintese, em torno de 19 - 21 %, em
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comparacdo com os 17 % esperado de uma fase La;NiO4
pura. Isso pode se dever ao método de sintese, bem como
uma facilidade de perda do lantanio no material proveniente
de nitratos de niquel e citrato, ou uma dificuldade de
incorporar o 6xido de lantanio ou mesmo a formacdo de
cristalitos muito pequenos de 6xido de lantdnio que ndo
foram detectados pela analise de DRX.

Entretanto, ¢ preciso ressaltar que o material derivado
apenas de nitrato de niquel e 6xido de lantanio, v-LaNiSp,
apresenta ampla contaminagdo por fase LasNizO;9 (COD
96-152-1523) de até 30% por andlise semiquantitativa.

Redutibilidade dos materiais

Os materiais apresentam redutibilidade compativel com
o reportado na literatura em varias etapas correspondendo a
reducdo de espécies de niquel em diferentes estados de
oxidag¢do (Figura 3) (1, 2, 5). Materiais com fases espinélio
La;NiO4 mais abundantes mostraram-se com sitios a mais
altas temperaturas, o que pode indicar maior interacdo entre
metal e suporte, mas também maior dificuldade de acesso
aos sitios.

] ~330°C ,,
M 640°C ,
Jok-LaNisp *
= 640°C
< *
5 ~330 f;c +
g _o-LaNiSp v
) 690°C ,
© -
C
2
8 m
~330°C
J g
ref-LaNiSp
0 160 260 360 460 560 GlIJO 760 800
T (°C)
550 °C +
~370°C,
—~ |vx-LaNiSp .
3 ~350°C, ggpec &0
T A v b2
2 .
£ |v-LaNiSp
© 690°C ¢
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T(°C)
Figura 3. Perfis de reducdo das amostras.

E possivel notar que em relagio ao material derivado
apenas de 6xidos, 0-LaNiSp, o material com adi¢ao de acido
citrico, ok-LaNiSp, mudou a distribui¢do de sitios, tendo

Converséo (%)
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mais sitios a baixa temperatura e menos a alta, frente a
comportamento contrario do outro material.

Ja no material derivado de nitrato, a adigdo de acido
citrico pareceu efetiva em elevar as temperaturas de redugio
dos sitios de niquel (Figura 3). Isso pode corroborar que
nesse caso, a presenca de 4cido favorece a formacao de sitios
em que hd melhor interacdo entre o niquel e o suporte de
o6xido de lantanio.

Atividade catalitica

Na Figura 4 podem ser encontrados os resultados dos
testes de longa duragdo. E possivel notar que todos os
materiais sdo mais ativos em converter CO que CHas. Isso
pode indicar que a adsor¢do de CO e fragilizagdo da ligacao
CO ¢ mais facilitada por esse tipo de estrutura que a da
ligagdo CH.

Os materiais derivados de oxidos apresentam baixa
atividade se comparado aos materiais derivados de nitratos.
Isso indica que a formacdo da estrutura espinélio ndo € o
unico determinante de atividade para esse tipo de material,
fato que ja foi notado na literatura anteriormente no contexto
de formacao de fases puras em 6xidos mistos (1, 2).

A grande diferenca de atividade pode, por exemplo, ser
atribuida a formag@o de defeitos e porosidades durante a
expulsdo dos nitratos que ndo ocorre por um exemplo, nos
materiais oxidos.

100
80 - CH4 (ref-)
o o o, * . CO (ref-)
o oreooes 1o apsnousoy sonne & 4TIV eSS cats «  CH4 (vicr)
60 fo" e CO (vk-)
e A I R ST o CH4 (v-)
ttw* CO (v-)
40 | *  CH4 (ox-)
l"'o... CO (ok-)
L. "o, *  CH4 (0-)
»,
20 P, '-.," - o e CO (o)
I IRy
MWMMWWW
U T T T T T T T
00 25 50 75 100 125 150 175 200
A(h)

Figura 4. Avaliagdo catalitica em testes de longa duragdo para
materiais

No caso dos materiais derivados de 6xidos com acido
citrico, ok-LaNiSp, os resultados foram mistos: o material
demonstra um perfil muito mais estavel, mas em niveis de
conversdo inferiores aos do material sem acido citrico, o-
LaNiSp. Ja no caso dos materiais derivados de nitratos, a
adicdo do acido citrico melhorou significativamente a
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atividade do material, elevando-os a patamares proximos do
material de referéncia.

Apesar do material de referéncia ref-LaNiSp apresentar
melhor atividade que quaisquer outros convertendo CO, ele
apresenta praticamente o mesmo perfil de conversdo de CHy
que o material vk-LaNiSp. Isso indica que os sitios
formados no material derivado da moagem diferenciar
menos as moléculas CO e CH4 favorecendo um mecanismo
de conversdo por reforma seca e ndo por outros caminhos
reacionais.

O mesmo pode ser corroborado pela razdo H,/CO ao
longo das 20 h para os diferentes materiais (Figura 5).

Isto é, apesar de mais ativo na conversdo do CO, o
material ref-LaNiSp produz um gas com razdo H,/CO
menor que a dos materiais v- e vk-LaNiSp indicando que o
material derivado de moagem ¢ mais seletivo a H» e pode
ser mais adequado para processos que exijam materiais com
razdo H»/CO superior.

Além disso, ¢ importante mencionar que para todos os
materiais, a 20 h de duragdo, nao foi observada desativagao
significativa indicando sua resisténcia a desativagdo, o que
¢ conhecido de materiais do tipo Ni/La,0s (1,2,5).

1.0

09 |
08}
200" vesnorssoe 00ns N 0000000 0000 0000000400000
07 _’w O I T TTYY ST Te LT Y L Y
ST
Sosfp s -
=, S 4 = o-LaNiSp
25 05F % » ox-LaNiSp
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Figura 5. Razdo H,/CO do gas produzido a partir dos
materiais sintetizados em teste de longa durag@o.

Conclusdes

Precursores cataliticos 6xidos mistos foram sintetizados
e com sucesso foi possivel aplica-los a rea¢des de reforma
do metano.

Foi possivel também avaliar o efeito dos diferentes
precursores na estrutura catalitica e o efeito da moagem
antes e depois da calcinagdo, percebendo que os materiais
derivados diretamente de oxidos tém tendéncia a formas
fases espinélio pura.

T — T T T T T T T
0.0 25 5.0 7.5 100 125 150 175 200
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A redutibilidade de materiais foi estudada e sua
atividade catalitica.

Os resultados obtidos para atividade catalitica com os
materiais derivados de moagem foram similares ao método
de sintese por rota citrato, mas ¢ importante sinalizar que a
quantidade de agua utilizada para a sintese dos materiais
diverge vastamente.

No caso do material referéncia, para cada 1 g de material,
aproximadamente 44 mL de agua foi utilizado enquanto
para o melhor dos materiais derivados foi de 13,1 mL
(Figura 6).

Essa estimativa ¢ realizada com a quantidade de agua
evaporada no processo de formagao de gel, na quantidade de
agua necessaria para producdo de um grama de acido citrico
(7) e a dgua de hidratag@o na formula molecular dos nitratos.
Vale ainda destacar que evitar usar precursores nitrato ¢é
interessante do ponto de vista de diminuir o uso de acido
nitrico e de manuseio de reagentes — manifestamente mais
simples para 6xidos.

E de conhecimento dos autores que essa estimativa
superestima levemente a economia, pois ndo compara o
custo de agua da produgdo de 6xidos e nitratos. Isso nao foi
realizado devido a indisponibilidade de dados na literatura,
mas a mera necessidade de uso de 4cido nitrico como
intermediario para formacao de nitratos ja sugere um maior
consumo d’agua no caso desses materiais.

0.3 mL
03mL
1n3]|_1 - / 06mL

/
vk-LaNiSp 310
L 3
Economia: mL

_+03mL
v-LaNiSp

o-LaNiSp

70%deagua Ref-LaNiSp
mL Economia:
o
ok-LaNiSp > 99% de dgua ]

Agua (solvente) = Agua producdo M Agua de hidratacio (Ni) m Agua de hidratacdo (La)
de citrato

Figura 6. Esquema de quantidade de agua necessaria para
formacdo de cada um dos materiais.

Assim, observou-se que a rota proposta por moagem de
bolas foi bem-sucedida em formar um material ativo e
seletivo, que consome menos dgua em sua sintese e produz
gas de sintese com propor¢ao Ho/CO mais proxima de 1.
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