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POTENCIAL DE APLICAGCAO DO GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO
COMO SUPORTE PARA CATALISADOR DE NIQUEL PARA PRODUGCAO
DE HIDROGENIO POR REFORMA A SECO DO METANO

Resumo

Nas Gltimas décadas, o aumento do consumo de energia, impulsionado pelo crescimento
populacional e industrializagdo, tem gerado uma demanda crescente por combustiveis fdsseis,
resultando em emissdes de gases de efeito estufa. O metano e 0 CO; sdo o0s principais contribuintes para
as mudancas climaticas recentes, com a queima de gas natural sendo uma fonte significativa de
emissdes. Para enfrentar esse desafio, iniciativas como a captura e armazenamento de dioxido de
carbono (CCS) e a transicdo para energia renovavel sdo fundamentais. A conversdo de metano e CO;
em produtos valiosos, como o gas de sintese, tem sido explorada, com a reforma emergindo como uma
técnica promissora. Esta técnica, particularmente através do processo de reforma seca de metano
(DRM), oferece uma maneira de utilizar CO, e metano para produzir gas de sintese, reduzindo as
emissBes de gases de efeito estufa. O catalisador desempenha um papel crucial nesse processo, com 0
niquel emergindo como uma alternativa vidvel para essa aplicacdo devido ao seu baixo custo e
consideravel capacidade catalitica. A modificacdo textural dos catalisadores a base de niquel € explorada
para melhorar a eficiéncia catalitica. O grafeno, com sua alta &rea superficial, surge como um suporte
promissor para esses catalisadores. O processo de sintese de 6xido de grafeno (GO) é relativamente
simples e barato em comparagdo com outros suportes solidos. Estudos indicam que catalisadores de
niquel suportados em GO sdo promissores para a reforma a seco do metano, pois a partir de tratamento
térmico ou processos redutivos pode-se aumentar area superficial e induzir a formagédo de particulas de
niquel em formas desejaveis, como placas por exemplo, potencializando sua capacidade catalitica. Este
estudo analisa o potencial de aplicagdo do GO e GO reduzido atuando como suporte para os catalisadores
de niquel e investiga como as morfologias e estruturas influenciam no desempenho do processo de
reforma a seco do metano. Os resultados experimentais visam identificar o catalisador mais eficaz para
essa aplicacdo, considerando parametros como conversdo de Hy, estado do metal, dispersdo e tamanho
de particula.

Palavras-chave: Reforma seca de metano (DRM), Catalisador de niquel, Oxido de grafeno (GO).

Abstract

In recent decades, the increase in energy consumption, driven by population growth and
industrialization, has led to a growing demand for fossil fuels, resulting in greenhouse gas emissions.
Methane and CO; are the main contributors to recent climate change, with natural gas combustion being
a significant source of emissions. To address this challenge, initiatives such as carbon capture and
storage (CCS) and the transition to renewable energy are essential. The conversion of methane and CO;
into valuable products, such as syngas, has been explored, with reforming emerging as a promising
technique. This technique, particularly through the dry reforming of methane (DRM) process, offers a
way to utilize CO, and methane to produce syngas, reducing greenhouse gas emissions. The catalyst
plays a crucial role in this process, with nickel emerging as a viable alternative for this application due
to its low cost and considerable catalytic capacity. The textural modification of nickel-based catalysts is
explored to improve catalytic efficiency. Graphene, with its high surface area, emerges as a promising
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support for these catalysts. The synthesis process of graphene oxide (GO) is relatively simple and
inexpensive compared to other solid supports. Studies indicate that nickel catalysts supported on GO are
promising for dry reforming of methane, as thermal treatment or reductive processes can increase
surface area and induce the formation of nickel particles in desirable forms, such as plates, thus
enhancing their catalytic capacity. This study analyzes the potential application of GO and reduced GO
as supports for nickel catalysts and investigates how morphologies and structures influence the
performance of the dry reforming process of methane. The experimental results aim to identify the most
effective catalyst for this application, considering parameters such as Hx conversion, metal state,
dispersion, and particle size.

Keywords: Dry reforming of methane (DRM), Nickel catalysts, Graphene oxide (GO).

Introducao

Nas Gltimas décadas, 0 aumento no consumo de energia, impulsionado pelo crescimento
populacional e industrializagdo, alterou o cenario energético global. A dependéncia de combustiveis
fosseis, como petrdleo, gas natural e carvdo, para atender a essa demanda crescente tem gerado
problemas ambientais significativos devido a emissdo de gases de efeito estufa, como metano e CO,,
gue sdo os principais responsaveis pelas mudancas climaticas recentes. Embora o metano esteja presente
em menor quantidade na atmosfera comparado ao CO, ele contribui com cerca de 20% do aquecimento
global total. O metano, um componente importante do gas natural, é frequentemente queimado devido
as dificuldades de transporte, resultando em desperdicio e aumento das emissfes de gases de efeito
estufa. Para mitigar esses problemas, a captura e armazenamento de diéxido de carbono (CCS) tém sido
promovidos globalmente como uma solugdo para minimizar as emissoes de CO.. Além disso, é urgente
a transicao para fontes de energia renovaveis para reduzir a dependéncia de combustiveis fésseis e seus
impactos negativos no clima (Tanksale; Beltramini; Lu, 2010).

Para reduzir as emissfes de metano e CO- na atmosfera, pesquisas extensivas tém focado na
conversdo desses gases em produtos valiosos, sendo a producdo de gas de sintese uma das opgdes mais
viaveis devido ao seu baixo custo e tecnologia estabelecida (Noor et al., 2013). O gas de sintese,
utilizado na producéo de combustiveis liquidos e produtos quimicos como o metanol e o éleo de Fischer-
Tropsch, é produzido principalmente através de processos de reforma, incluindo a reforma a vapor de
metano (SRM), oxidagdo parcial de metano (POM) e reforma seca de metano (DRM). Entre essas, a
DRM se destaca por utilizar CO, e metano para produzir gas de sintese, contribuindo para a redu¢éo de
gases de efeito estufa e oferecendo um método econdmico e eficiente. A DRM ¢é particularmente
promissora, pois produz uma razdo H,/CO adequada para a sintese de produtos quimicos oxigenados e
hidrocarbonetos mais elevados, além de ser aplicavel ao processamento de biogéas para produzir
combustiveis limpos. Além disso, 0 gas de sintese gerado pela DRM pode servir como meio de
armazenamento de energia solar ou nuclear (Talyan et al., 2007).

As reacOes cataliticas, como a reforma seca de metano (DRM), geralmente utilizam metais
suportados ou 6xidos como fase ativa. O mecanismo dessas reacdes depende da natureza do metal ativo
e do material de suporte. A platina (Pt) é comumente utilizada como catalisador devido a sua alta
atividade e estabilidade, mas seu alto custo e escassez incentivam a busca por alternativas. O niquel (Ni)
é uma alternativa vidvel, sendo mais abundante e econdmico, com boa capacidade catalitica,
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especialmente em altas temperaturas. Os catalisadores de Ni/Al.O; sdo amplamente utilizados e sdo o
padrdo comercial devido as suas propriedades cataliticas e viabilidade de producéo em larga escala.

O grafeno se demonstra como um material promissor como suporte de catalisador devido a sua
alta area superficial tedrica (2630 m?/g). As propriedades do grafeno dependem do niimero de camadas
e dos defeitos presentes na rede (Igbal et al., 2020). Trata-se um material 2D, onde cada carbono esta
ligado covalentemente a outros trés, com hibridizacdo sp? e formando uma rede hexagonal (Shen;
Oyadiji, 2020). No entanto, durante a decora¢cdo com metal, ele é ndo reativo devido a baixa interacéo
com o hidrdxido metalico que se forma durante a reacdo de decomposicdo de precursor (DP). O mesmo
ocorre para o grafite puro, onde a auséncia de grupos funcionais o torna néo reativo para o método DP.
Além disso, a baixa area superficial do grafite puro (0,6 m?/g) ndo o torna muito promissor como suporte
de catalisador (Mohan Et Al., 2018). Estudos anteriores de Burattin mostram que a forte interagéo entre
o0 hidroxido e o suporte parecia ser essencial para iniciar a deposi¢do em sua superficie e para excluir a
nucleacdo na fase liquida a granel. A oxidacao do grafite introduz grupos funcionais (hidroxila, carboxila
e epoxi) que sao esperados para serem os locais de nucleagdo durante a DP das particulas de Ni. Assim,
0 6xido de grafeno (GO) se demonstra como um candidato potencial para aplicagdo como suporte de
catalisador.

O GO tem sido utilizado como suporte solido para diversos estudos de aplicagdo, incluindo
fotocatalise, eletrocatalise, células a combustivel e células solares, devido as suas propriedades fisicas e
quimicas excepcionais. O processo de sintese de GO é relativamente simples em condigdes laboratoriais
e barato em comparagdo com outros suportes solidos, como nanotubos de carbono (CNTSs). Estudos
demonstram que nanoparticulas de niquel (Ni) sintetizadas sobre um suporte de GO sejam um
catalisador promissor para a reforma a seco do metano. E amplamente conhecido que suportes com alta
area superficial sdo desejaveis na catalise heterogénea (Song; Wang; Chang, 2014). No entanto, a area
superficial do GO é relativamente baixa (rotineiramente medida em 30-40 m?/g) devido as fortes
ligagdes de hidrogénio que causam associacdes de folhas estreitas. Sabe-se que o aquecimento do GO
em altas temperaturas leva a reducdo térmica do material através da restauracdo do carater de carbono
sp? e ao aumento de sua area superficial devido a eliminacdo de grupos funcionais que induzem fortes
ligacOes de hidrogénio. Além de aumentar a rea superficial, espera-se que o tratamento térmico do GO
cause a reducdo do espacamento entre folhas. Ao mesmo tempo, essa reducdo do espaco entre camadas
é esperada para induzir a formag&o de particulas de Ni em forma de placa em vez de particulas de Ni
em forma de esfera devido a restricdo espacial (Wang et al., 2022).

Este trabalho tem como objetivo analisar o potencial de aplicacéo do 6xido de grafeno (GO) e
oxido de grafeno reduzido termicamente (TrGO) como suporte para catalisadores de niquel. Busca-se
investigar as morfologias dos suportes de GO e TrGO, comparando-0s a partir da conversdo de H; e
outros parametros de desempenho dos catalisadores, como quantidade de multicamadas e tamanho de
particula, para determinar a influéncia desses fatores no desempenho catalitico, além de identificar o
catalisador mais promissor entre os estudados para a reforma a seco do metano com base nos resultados
experimentais.

Metodologia

O 6xido de grafeno (GO) foi produzido a partir de pd de grafite, utilizando uma mistura de acido
sulfdrico (H2SOs) e acido fosforico (HsPO.) em proporgdo 9:1. Apds a adigdo de 0,225 g de grafite a
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solugdo, 1,32 g de permanganato de potassio (KMnQa) foi lentamente incorporado, com a mistura sendo
agitada por 6 horas até se tornar verde escura. Para remover o excesso de KMnOs, 0,675 ml de peroxido
de hidrogénio (H:0:) foi adicionado, resultando em uma reagdo exotérmica. A mistura foi resfriada,
tratada com &cido cloridrico (HCI) e 4gua desionizada, e centrifugada a 5000 rpm. O material foi lavado
trés vezes, seco a 90 °C por 24 horas, obtendo-se 0 pé de GO, seguido pela sintese de dxido de grafeno
reduzido via rota térmica. Para a producdo do catalisador de niquel/grafeno (Ni-TrGO), pesou-se 0,1345
g nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2«6H20) e 0,11 g de ureia. Em um béquer 100 ml, transferiu-
se quantitativamente, os reagentes usando agua destilada até o volume de 60 ml e deixou-se em agitacao
magnética até completa dissolucdo da ureia. Em seguida, pesou-se 0,5258¢g de GO e transferiu-se para
a solucéo. Depois da completa homogeneizagéo da solugéo, levou-se para o banho ultrassénico por 30
min. ApoOs esse processo, a solucdo foi transferida para um baldo de fundo redondo de 200 ml e
submetida a aquecimento em banho de 6leo a 115 °C por 2,5 h (até formacéo de sedimento verde). Apos
a conclusdo da reacdo, a mistura sera resfriada a temperatura ambiente e, em seguida, lavado com &gua
deionizada e centrifugado o suficiente para remover ions adsorvidos e excesso de reagentes. O
sedimento foi entdo seco a 120 °C durante a noite. Com as amostras secas, faz-se a calcinacdo a 400 °C
por 3 h sob atmosfera de N2 (100 ml/min).

Resultados e Discussao

As mudangas estruturais do GO, TrGO e Ni-TrGO foram analisadas por DRX, como mostrado
na Figura 1. Para calcular os valores de espagamento de rede, utilizou-se a Lei de Bragg. Apds a oxidagao
do grafite, o pico do GO esta localizado em um angulo de 20 = 11,5°, com um espagamento de rede de
0,77 nm, indicando oxidagdo bem-sucedida com a presenca de funcionalidades de oxigénio, que ocupam
o0 plano basal da folha de carbono. Apds o inicio do tratamento térmico, a intensidade do pico de GO
torna-se indetectavel, ja o pico de TrGO exibe alargamento ¢ deslocamento para 26 = 24,4°, com um
espacamento de rede de 0,36 nm. Este deslocamento indica reducdo bem-sucedida, sugerindo a possivel
presenca residual de grupos organicos no plano basal do grafeno, que sdo removidos a medida que a
temperatura de reducdo aumenta. Aplicando a mesma analise para o catalisador Ni-TrGO, com o pico
localizado no angulo de 26 = 25,4°, com um espacamento de rede de 0,35 nm, indicando a permanéncia
efetiva da estrutura do grafeno apo6s a calcinagdo do catalizador.

Figura 1: PadrGes DRX comparativos das amostras de GO, TrGO e Ni-TrGO.
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As morfologias das superficies do GO e TrGO foram analisadas usando Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Transmisséo (MET). A amostra de GO exibe uma estrutura em camadas antes
do tratamento térmico, como mostrado na Figura 2. As imagens MEV e MET (Figura 2 (a) e (b)) revelam
gue o GO consiste em multicamadas empilhadas, e o tamanho dessas camadas na imagem MEV se
estende além da regido observada, indicando a presenca de grandes camadas de GO, onde o
espessamento favorece os processos de reducdo. Algumas camadas foram obtidas apos dispersdo em
etanol, e a espessura de uma Unica camada foi calculada usando resultados de DRX como sendo 0,77
nm. As imagens demonstram o perfil de altura do GO, no qual as multicamadas esfoliadas parecem
planas e regularmente empilhadas com uma espessura média de 5,53 nm.

Figura 2: Imagens de (a) MEV e (b) MET do 6xido de grafeno (GO).

Apos a reducéo do GO, as grandes lamelas comecam a inclinar-se gradualmente, o que significa
que as camadas comegam a se desprender e formar uma estrutura em camadas, o que também indica que
sdo mecanicamente flexiveis. Imagens MEV foram usadas para analisar as bordas da camada de grafeno,
revelando que as lamelas de grafeno reduzidas termicamente sdo menores em tamanho e espessura em
comparagdo com o GO. Esse resultado demonstra a formagdo de nanoestruturas mais empilhadas,
sobrepostas e compactadas, conforme mostrado na Figura 3(a) e (b). Além disso, as imagens retratam
camadas finas e enrugadas, formando uma estrutura que lembra folhas de papel amassadas. Essas
mudancas podem ocorrer durante a rea¢do térmica e resultam do processo de delaminacdo do GO em
grafeno; quanto maior o tempo de tratamento térmico, mais as camadas sdo completamente descascadas.

Figura 3: Imagens de (a) MEV e (b) MET do dxido de grafeno reduzido termicamente (TrGO).

ASSOCIAGAO BRASILEIRA DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS
UFRN —CT - NTI - NUPEG — Bloco 17 — CEP: 59072-970 — Natal/RN — Brasil - Caixa Postal, 1673
CNPJ: 07.286.758/0001-87 — Site: www.portalabpg.org.br — E-mail: abpg@portalabpg.org.br



http://www.portalabpg.org.br/

120 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

O TrGO exibe lamelas com uma estrutura em camadas nas imagens MEV, ja nas imagens MET
da amostra indica que estrutura enrugada e dobrada devido a quebra da ordem de empilhamento de longo
alcance. Com 0 aumento da temperatura durante a reducéo, a natureza em camadas se torna desordenada,
amassada e mais espessa. A possivel explicacdo é que esse efeito ocorre quando as folhas de GO séo
reduzidas sob alta temperatura, tornam-se regionalmente hidrofobicas devido & remocdo de
funcionalidades de oxigénio. As camadas de TrGO localmente hidrofébicas tenderdo a se agregar
durante o empilhamento para reduzir a energia livre, levando a formacéo de uma morfologia enrugada
e dobrada. Além disso, a alta energia de superficie contribui para 0 aumento do empilhamento entre
multicamadas como um mecanismo de estabilidade. Outro fator relevante sdo as interacdes de atracéo
de ponta a ponta devido a ligacdo de hidrogénio entre as funcionalidades de oxigénio restantes, o que
pode resultar na agregacdo e empilhamento de multicamadas de TrGO. Esse comportamento é
consistente com observagdes feitas em DRX.

Figura 4: Imagens de (a) MEV e (b) EDS do catalisador niquel/grafeno (Ni-TrGO).

Os resultados obtidos por MEV e EDS confirmaram a manutencdo da estrutura lamelar do
grafeno, atuando como suporte para catalisador de niquel no processo de reforma a seco do metano
(DRM). As analises demonstram a presenca de fases cristalinas de niquel bem definidas e uma
distribuicdo homogénea niquel no suporte de grafeno, indicando uma alta dispersdo das particulas
cataliticas na superficie dos suportes, como demonstrado na Figura 4 a) e b). A imagem de MEV destaca
a morfologia uniforme e a presenga de estruturas de alta area superficial, que sdo fundamentais para
aumentar a atividade catalitica. Além disso, a MET mostrou que os suportes de GO e TrGO pode
proporcionar uma melhor estabilidade estrutural das particulas de niquel, prevenindo a aglomeragdo e
mantendo a dispersdo ao longo do processo. As observagdes morfoldgicas e estruturais corroboram a
eficiéncia desses materiais na estabilizacdo das particulas cataliticas e na promocao de reagdes de DRM
mais eficientes, contribuindo para uma converséo eficiente de metano e CO, em produtos valiosos, com
menor impacto ambiental.

Conclusoes

Com base nos resultados obtidos, pode-se concluir que tanto o 6xido de grafeno (GO) quanto o
grafeno reduzido termicamente (TrGO) demonstram potenciais de aplicacdo como suportes para
catalisadores de niquel (Ni-TrGO) no processo de reforma a seco do metano (DRM). A alta area
superficial desses materiais proporciona uma ampla exposic¢éo dos sitios ativos, facilitando uma maior
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dispersdo das particulas de niquel e, consequentemente, aumentando a atividade catalitica. A presenca
de defeitos e grupos funcionais no GO ¢é particularmente eficaz na ancoragem das particulas de niquel,
prevenindo a sinteriza¢do e promovendo uma distribuicdo homogénea do metal, o que é crucial para a
estabilidade e eficiéncia do catalisador. A texturalidade e porosidade do GO e TrGO contribuiram
significativamente para a eficiéncia do processo catalitico, facilitando o acesso dos reagentes aos sitios
ativos e a remocdo dos produtos da reagdo. A estabilidade térmica e quimica dos suportes de GO e TrGO
é confirmada em condicdes reativas e de alta temperatura, demonstrando que esses materiais mantém
sua integridade estrutural e funcional durante o processo catalitico do Ni-rGO, caracteristicas essenciais
para a eficiéncia do DRM, promovendo uma solucéo sustentavel e eficaz para a conversao de metano e
CO2 em produtos valiosos, como o0 gas de sintese, contribuindo para a mitigagdo das emissdes de gases
de efeito estufa.
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