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RESUMO

Neste trabalho, foram estudados os efeitos dos promotores de suporte
(ZrOg, Lay03, Ce0y, Ce0,-ZrO,, CeOr-Lay03 e Lay03-ZrO,) em catalisadores de
niquel suportados em y-Al,O3;. Os suportes foram preparados por impregnagao
umida em y-Al,O3; (Alfa Aesar) com 10% em massa de Oxidos de cério, zirconio,
lantanio, céria-zircbnia, céria-lantania e lantania-zirconia. A adicdo de niquel foi
realizada por impregnagao nos suportes usando uma solugao aquosa de
Ni(NO3)2.6H,0O (Fluka), seguida por secagem a 373 K durante 24 horas e
calcinados em ar sintético (80 ml / min) a 823 K por 5 h. As amostras foram
caracterizadas por espectroscopia dispersiva de raios-X (EDX), andlise de BET,
difragdo de raios-X (DRX), redugédo a temperatura programada (TPR), dessorgéao
de H, a temperatura programada e oxidagao a temperatura programada (TPO).

Os catalisadores foram estudados para a reforma a vapor, oxidagao parcial
e reforma oxidativa do metano. Para a reforma a vapor, os catalisadores que
possuem dois promotores e o catalisador NiLaAl foram os que apresentaram
maiores atividades cataliticas. Na oxidacdo parcial os valores de conversdo do
metano, apresentados pelos diferentes catalisadores, sdo préoximos. Na reforma
oxidativa os catalisadores que possuem apenas um tipo de promotor e o
catalisador NiCeLaAl, acima de 500°C, apresentaram os melhores desempenhos

cataliticos.
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ABSTRACT

In this work, we studied the effects of the promoters of support (ZrO,, Lay0s3,
Ce0,, Ce0,-ZrO;, Ce02-ZrO,-Lay03 and Lay0s3) in the nickel catalysts supported
on y-Al,O3 were studied. The supports were prepared by wet impregnation on y-
AlL,O3 (Alfa Aesar) with 10% by weight of oxides of cerium, zirconium, lanthanum,
ceria-zirconia, ceria-lanthanum and lanthanum-zirconium. The addition of nickel
was performed by impregnation of the supports using an aqueous solution of
Ni(NO3)2.6H,0O (Fluka), followed by drying at 373 K for 24 hours and calcined in
synthetic air (80 ml / min) at 823 K for 5 h. The samples were characterized by
dispersive spectroscopy X-ray (EDX), analysis of BET, X-ray diffraction (XRD),
temperature programmed reduction (TPR), temperature programmed Desorption
(TPD), and temperature programmed oxidation (TPO).

The catalysts were studied for steam reforming, partial oxidation and
oxidative reforming of methane. For steam reforming, the catalysts that have two
promoters and the catalyst NiLaAl presented the highest catalytic activities. In the
partial oxidation the values of conversion of methane produced by different
catalysts are similar. In the oxidative reforming the catalysts that have only one type
of promoter and the catalyst NiCeLaAl, above 500 ° C showed the best catalytic

performance.
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INTRODUGAO 1

1 - INTRODUCAO

O interesse na producao de hidrogénio através de hidrocarbonetos tem
crescido significativamente nas ultimas décadas (SONG, 2002).

Entre todas as fontes de hidrogénio disponiveis, o gas natural, composto
principalmente do metano, foi usado mais extensamente porque este gas é muito
abundante, limpo e pode ser facilmente convertido a hidrogénio (DICKS, 1996).

O gas de sintese, composto de CO e H; é usado para a produgdo do
metanol, de hidrocarbonetos através da sintese Fischer-Tropsch, sintese de aménia,
entre outros (TRIMM, 1997; HOOK, 1981).

No futuro, uma grande quantidade de hidrogénio sera usada como
combustivel para células combustiveis. A utilizacdo deste dispositivo para a
producdo de energia elétrica tem imenso potencial, uma vez que oferece eficiéncia,
beneficios ambientais e operacionais maiores do que aqueles obtidos a partir de
tecnologias convencionais (CHEEKATAMARLA & FINNERTY, 2006).

Os processos de conversao de produtos petroliferos em gas hidrogénio tém
sido desenvolvidos geralmente por uma dessas classes: Reforma a vapor (SR),
oxidagao parcial (POX), reforma autotérmica (ATR), reforma a seco (DR) ou uma
combinagdo de duas ou mais. Apesar das suas vantagens, cada um destes
processos apresenta obstaculos, tais como o projeto, o combustivel e temperatura
de funcionamento (CHEEKATAMARLA & FINNERTY, 2006).

Atualmente, o processo comercial para obter gas de sintese é através da

reforma de vapor (TRIMM, 1999). Ela consiste na equacgao:

Combustivel(C H,0,)+H,0 -CO+CO,+H, AH>0 (1.1)

Como pode-se observar, a reforma a vapor € uma reacado endotérmica. Sendo
necessaria a utilizacdo de uma grande quantidade de energia para que a reagao
possa ocorrer (AYABE et al., 2002).

A oxidagéo parcial pode ser verificada pela seguinte equagéo (1.2):

Combustivel(C.H, O, )+Ar - CO+CO,+H,+N, AH<O (1.2)

n' 'm~p



INTRODUGAO 2

Essa reacdo tem a vantagem de ser exotérmica. Uma desvantagem é que
gera uma relagao mais baixa de H,/CO do que a reforma a vapor (DIAS & ASSAF,
2004).

A reforma autotérmica € a combinagao de reforma a vapor e oxidagao parcial,
sendo um processo econdmico na producao de hidrogénio (FRENI et al., 2000).
Essa combinagao pode melhorar o controle de temperatura do reator e reduzir a
formagao de pontos quentes, evitando a desativagdo do catalisador sinterizado ou
por deposicao de carbono. Além disso, a reforma autotérmica permite a producao de
gas de sintese com uma relagdo maior de Hy/CO (AYABE et al., 2003; LIU et al.,
2000).

Um catalisador desejavel € aquele que possui boa atividade catalitica a
baixas temperaturas, é resistente a formacado de coque, e € tolerante a diferentes
concentragdes de veneno (por exemplo, enxofre, halogénios, metais pesados, etc.)
por longos periodos de tempo. (CHEEKATAMARLA & FINNERTY, 2006).

Varios metais tém sido encontrados para catalisar as rea¢des de reforma do
metano, entre eles o niquel e metais nobres suportados. O niquel € um metal
promissor, pois além de apresentar baixo custo em comparacdo aos metais nobres
como platina e paladio, possui uma boa atividade e estabilidade na reacdo de
reforma a vapor do metano (ROH et al., 2002).

Catalisadores de Ni/Al2O3 sao utilizados industrialmente para producido de
hidrogénio, nos processo de reforma a vapor do metano (FRENI et al., 2000), sendo
bastante eficientes na geragcdo de hidrogénio. Apesar disso, sdo bastante
vulneraveis quanto a formacéao de coque.

A escolha do catalisador € de fundamental importancia para a tecnologia de
reforma do metano. O catalisador deve ser estavel em altas temperaturas e
pressdes, e ter resisténcia mecanica sem que haja sinterizagdo (LISBOA et al.
2005).

Nesse trabalho nos propomos a estudar o desenvolvimento dos catalisadores
de niquel suportados em alumina, contendo céria, zircOnia, lantdnia como
promotores e a combinagao entre dois tipos de promotores, para os processos de
reforma a vapor, oxidacao parcial e reforma oxidativa do metano, a fim de obter um

melhor aproveitamento do metano na producéo de hidrogénio.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - O Hidrogénio

A escassez de combustiveis fosseis e os problemas da poluigao associados a
sua utilizacdo tém atraido a atencdo das comunidades cientifica, industrial e
governamental para a busca de sistemas de energia alternativa. Dentre todas as
alternativas, o hidrogénio € um excelente vetor usado diretamente como combustivel
em motores de combustdo interna ou indiretamente em células a combustivel para
fornecer eletricidade (TRIMM & ONSAN, 2001).

O hidrogénio tem atraido grande interesse como um futuro combustivel limpo
para motores de combustao e células combustiveis (ARMOR et al., 1999). Ele pode
ser produzido a partir de diferentes fontes, divididas em trés classes principais:
combustiveis fosseis, fontes renovaveis e eletrolise da agua (CONTE et al., 2001). A
energia requerida para a eletrdlise pode ser de origem nuclear ou a partir de fontes
renovaveis, como energia hidroelétrica, solar ou edlica. Atualmente, a eletrolise da
agua responde por apenas 4% da capacidade mundial de produg&o de H,, devido ao
alto custo e tecnologia ainda incipiente. A utilizacdo de fontes renovaveis, como
biomassa e residuos organicos, também sao altamente promissoras, mas ainda se
apresenta em estagios iniciais de desenvolvimento; quanto aos combustiveis
fésseis, o gas natural responde por 48% da produ¢cdo mundial de Hy, o petréleo por
30% e o carvdo por 10% (ARMOR et al., 1999). E importante lembrar que, quando
se utilizam combustiveis fésseis para produgcao de hidrogénio, o CO, é um
importante subproduto e quanto maior o hidrocarboneto, maior é a producao relativa
de CO,, que é o principal causador do efeito estufa. Portanto, entre os combustiveis
fésseis, 0 gas natural € o mais adequado a produgao de hidrogénio devido ao seu
maior conteudo relativo de hidrogénio e também porque as reservas mundiais
comprovadas de gas natural ja excedem as de petroleo e vem crescendo mais
rapidamente do que estas; tendéncia que deve ser mantida no século XXI
(LUNDSFORD, 2000).

A producao eletrolitica de hidrogénio proveniente da eletricidade de células

solares ou hidroelétrica tem sido considerada como o mais limpo e desejavel
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método, mas estes processos nao fornecem hidrogénio suficiente na atualidade
(AYABE et al., 2003).

2.1.1 - As células a combustivel

Apesar das vantagens das células a combustivel, seu alto custo e uma
relacdo peso/poténcia bastante desfavoravel em relagdo a outros sistemas é citada
como uma remota probabilidade para um futuro distante. Mas os efeitos agravantes
dos problemas ambientais causados pelos combustiveis fésseis e a conscientizagao
das nacdes para estas questdes, refletiu-se em leis cada vez mais severas impondo
limites de poluigdo aos novos veiculos. Este fato colocou a industria automobilistica
na busca de novas alternativas para os motores a combustdo. Umas das principais
linhas de pesquisas adotadas foi o desenvolvimento da célula a combustivel
(ESCRITORI, 2007).

A célula a combustivel ndo envolve combustdo. E um dispositivo
eletroquimico que combina hidrogénio como combustivel e oxigénio, para produzir
eletricidade e agua. Portanto ndo polui o ambiente.

Pesquisadores tém investigado a produgcdo de hidrogénio para células a
combustivel a partir de varios combustiveis, como o metano, DME, varios tipos de
hidrocarbonetos, e de etanol (AYABE et al., 2003; FREN!I et al., 2000).

2.2 — Producéao de Hidrogénio

Neste item, serdo descritas algumas rotas para a produgdo de hidrogénio
relatadas na literatura, como a reforma a vapor, oxidagdo parcial e reforma

autotérmica.
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2.2.1 — Reforma a vapor do metano

A reforma a vapor é o principal processo catalitico industrial para a conversao
de metano em gas de sintese, para posterior geragdo de H2 (ARMOR et al.,1999).

Este processo consiste na reagcao provocada pela mistura reacional de vapor
de agua e metano, gerando o gas de sintese, uma mistura de CO e H,, representada
pela equacao (2.1). A razédo Hy/CO produzida neste processo é igual a 3, sendo,
portanto, mais adequada a produgao de hidrogénio. Ocorre também a reacgédo de

deslocamento gas-agua (shift), representada pela equagéao (2.2).

CH,+H,0 >CO+3H,  AH®,=206kJ/mol (2.1)

CO+H,0 >CO,+H,  AH®,,=-41kJ/mol (2.2)

A estequiometria da reacao sugere que é necessario somente um mol de H,O
para um mol de metano, contudo um excesso de vapor deve ser usado para evitar a
formacéo e deposicao de carbono sobre o catalisador. Para as plantas industriais
alimentadas com gas natural uma razédo H,O/CH4=2,5-3,0 é utilizada (ARMOR,
1999; ROH et al., 2002).

Apesar desta rota ser a mais empregada industrialmente, possui a
desvantagem de apresentar grandes despesas com energia, pois € um conjunto de
reacgdes globalmente endotérmico. Sendo assim, sdo necessarias altas temperaturas
para se obter altos graus de conversdo de metano. Além disso, a necessidade de
operar nestas condi¢des severas leva a desativagao do catalisador pela sinterizagao
(queda da atividade catalitica devido a perda de area superficial ativa) ou pela
formagado de coque (carbono depositado sobre a superficie do catalisador), pois 0
catalisador passa a promover reagdes paralelas de formacao de carbono (Equacgdes
(2.3), (2.4) e (2.5)) o qual se deposita na superficie do catalisador (TRIMM, 1997).

» Reacgao de decomposi¢cdo do metano

CH, > C+2H, (2.3)

» Reacéao de Boudouard (desproporcionamento)
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2CO - C +CO, (2.4)

» Reacgao de Reducgédo do CO

CO+H, >C+H,0 (2.5)

Para evitar a desativagdo pela formacdao de coque, devem-se pesquisar
catalisadores de alta estabilidade. Embora catalisadores a base de metais nobres
como Pt e Pd sejam menos suscetiveis as reagbes de formagdo de carbono,
apresentam alto custo (HOU et al., 2006). Por isso, busca-se melhorar as
propriedade do catalisador de Ni, que € ativo e de custo reduzido.

Apesar da reacdo de reforma a vapor do metano ser a mais aplicada
industrialmente, outras reagbes de reforma tem sido amplamente estudadas como
alternativa para diminuir os custos energéticos, como a oxidagao parcial do metano e
a reforma autotérmica.

LAOSIRIPOJANA & ASSABUMRUNGRAT (2005), estudando a reagao de
reforma a vapor do metano para catalisadores Ni/CeyZri4xO,, observaram que a
formagdo de CO, para catalisadores de Ni/CeO»-ZrO, e Ni/CeO, é atribuido ao
mecanismo das reagdes de redox, entre o CH4 e 0 oxigénio da rede cristalina (Oy) da
superficie do CeO, e Ce0,-ZrO,, que produz H; e CO. Mas o 6xido reduzido pode
reagir com a agua alimentada, produzindo mais H, e devolvendo o Oy para o 6xido.

O mecanismo proposto para esta reagcéo esta apresentado a seguir:

CH4 + 22 < CH3 -2 + H-X
CHs3-2 + 2 < CH; -2 + H-Z
CHy-2 +2 & CH-X+H-ZX
CH-Z +2 & C-2 +H-Z
C-Z +0, > CO+0Oyq+2
CO + Oy > CO, + Oy 4
2H-2 <~ Hy + 2%
H20 + Oyq <> Ox + Hy

Onde Z ¢ o sitio ativo superficial das reacoes.
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A reforma a vapor gera uma elevada razdo H,/CO, que é viavel para a

producao de hidrogénio como combustivel.

2.2.2 — Oxidacéao parcial do metano

Uma alternativa para diminuir os custos energéticos para a produgao de
hidrogénio é o processo de oxidagdo parcial do metano, que tem recebido
consideravel atencéo por ser um processo mais econdmico para a geragao de Hy, se
comparado com a reagao de reforma a vapor do metano (CORBO & MIGLIARDINI,
2006).

Neste processo, o metano é oxidado para a producdo de CO e H, de acordo

com a Equacéao (2.6)

CH,+0,50, >CO+2H,  AH®,, =—-38kJ/mol (2.6)

A oxidagao parcial do metano apresenta como caracteristica principal, para a
producdo de H, ou gas de sintese, o fato de sua reagdo ser moderadamente
exotérmica. Entretanto, a reacdo de reforma a vapor do metano produz uma razao
H,/CO superior a oxidagao parcial, favorecendo a produgao de hidrogénio (DIAS &
ASSAF, 2004).

Dois mecanismos sao sugeridos para a oxidag&o parcial catalitica do metano:
o indireto, no qual se produz inicialmente H,O e CO, que, em contato com o CH4
restante, reagem na reforma a vapor e reforma com CO, respectivamente,
produzindo CO e Hy; e o mecanismo direto, onde o CO e H; sdo obtidos diretamente
da oxidagao dos produtos da pirdlise do CH4 (ESCRITORI, 2007).

HU & RUCKENSTEIN (1996) estudando catalisadores de niquel suportados
em La,O3; para a reacdo de oxidacdo parcial do metano em um intervalo de
temperatura de 450 a 700°C, observaram que o CO e H; sdo os produtos primarios
obtidos na oxidagao parcial. Os autores observaram também, que espécies de C e O
sao formadas facilmente na superficie de catalisadores reduzidos. A dessor¢cao do
CO formado ocorre mais rapidamente que sua geragao e que a formagéao de CO a

partir de C() e O(s) € a etapa controladora na oxidagado do metano a CO e H..
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2.2.3 — Reforma autotérmica do metano

Uma outra alternativa para minimizar os custos energéticos para a produgao de
hidrogénio € uma combinacdo da reforma a vapor do metano com a oxidagao
parcial, na qual a reforma do metano com vapor é realizada em presenca de
oxigénio (AYABE et al., 2003).

Essa reagdo requer menor energia devido a contribuicdo exotérmica da
oxidacdo parcial. A combinacdo destas reagdes pode melhorar o controle da
temperatura do reator e reduzir a formacdao de pontos quentes, evitando a
desativacao do catalisador por sinterizacdo ou por deposicao de carbono (AYABE et
al., 2003; LIU et al., 2000).

As condigbes exotérmica, endotérmica, e termo-neutra podem ser escolhidas
por relagcao apropriada de hidrocarbonetos, oxigénio e vapor. (AYABE et al., 2003)

A sua principal vantagem é que o calor gerado no processo pela oxidagao
parcial do metano, pode ser aproveitado como fonte de energia para as reacgdes

endotérmicas, conforme apresentado nas reagdes abaixo:

CH, +H,0 >CO+3H,  AH°,, =206KJ/mol (2.7)
CO+H,0 -»CO, +H, AH®,o, = —41KJ /mol (2.8)
CH, +150, >CO +2H,0 AH°,, =-520KJ/mol (2.9)

2.3 — Catalisadores dos Processos
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2.3.1 — O catalisador: Ni/Al,O;

Os catalisadores de niquel parecem ser os mais interessantes devido ao seu
baixo custo; sua principal desvantagem € a alta taxa de formagdo de carbono
(POMPEDO et al., 2007).

O termo alumina abrange um grande numero de produtos que apresentam
propriedades e aplicagbes variadas como adsorventes, catalisadores, materiais
ceramicos, abrasivos e refratarios, além de matéria prima na manufatura do metal
aluminio (MISRA,1987).

A alumina, principalmente na sua forma gama-alumina, € amplamente usada
em catalise como suporte de metais e como parte de catalisadores bifuncionais
porque é barato e estavel, além de promover alta area superficial para muitas
aplicagdes industriais (CESQUINI, 2004).

As transformacgdes entre as fases de alumina, de acordo com CESQUINI
(2004), dependem fortemente dos precursores e do tratamento térmico usado na sua
estabilizacdo, pois ela existe em mais de quinze fases cristalograficas distintas,
podendo passar por uma variedade de transi¢gbes até atingir a estrutura mais estavel
em altas temperaturas (a-Al,03). A bohemita pode ser obtida calcinando-se oxi-
hidroxidos de aluminio até 300°C e a a-Alb,O3; pode ser obtida através de um
tratamento em temperaturas acima de 1200°C. No entanto, as outras fases de
alumina estdo sempre misturadas, porque o intervalo de temperaturas de transi¢ao
de fase entre elas € muito estreito.

Os catalisadores disponiveis comercialmente apresentam uma composi¢cao
de NiO, em média, de 15% em peso, no entanto esse valor pode variar de 7% a
79%. Geralmente, a dispersdo e a area metalica do niquel dependem da quantidade
de metal depositada no suporte. Dessa maneira, a area metalica aumenta com o
aumento da quantidade de niquel (FRENI et al., 2000).

O catalisador Ni/Al,O3 é suscetivel a formacao de espécies que possuem
diferentes forcas de interacdo entre metal e suporte. O NiAl,O4 € uma delas, e pode
prejudicar o desempenho do catalisador, uma vez que esta espécie possui dificil
reducdo. O aluminato de niquel é formado a partir da reacdo entre o NiO e Al,O3,

descrito pela Equacao (2.10).
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NiO + ALO, > NiALO,  AH°,, =-5,6KJ/mol (2.10)

A formacado do NiAl,O, pode ocorrer em temperaturas proximas a 975 K,
porém uma interagdo mais fraca entre o NiO e a AlbO3; pode ser verificada em
temperaturas mais baixas (DIAS, 2005).

AYABE et al. (2003), no estudo da atividade catalitica de 2% em peso de
diferentes metais suportados em alumina em relacdo a reacdo de reforma
autotérmica do metano, verificaram uma sequéncia de atividade em que o
Rh>Pd>Ni>Pt>Co.
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Figura 1: Conversdo do metano em fungao da temperatura de reagéo para diferentes catalisadores
perante a reforma autotérmica do metano. Condigao reacional: 16,7% de CHy, 1,7% de O,, 41,6% de
H-O e 40% de N, (AYABE et al., 2003).

Os autores analisaram também a atividade do catalisador 10%Ni/Al,O3 e
observaram que este apresentou maior atividade que o catalisador 2% Rh/Al;O3,
conforme apresentado na Figura 1. Este resultado indica mais uma vez, que o
catalisador de niquel apresentou uma boa relacdo atividade/custo, sendo muito

eficaz para a produgédo de hidrogénio a partir das reagdes de reforma do metano.
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Entretanto, eles sao insatisfatérios com respeito a formacdo de coque, que é a
principal causa de desativagao de catalisadores (WANG & LU, 1998).

AYABE et al. (2003), também estudaram o efeito do suporte em catalisadores
de niquel para a reagao de reforma autotérmica do metano. Os autores observaram
que as amostras 10%Ni/Al,O; e 10%Ni/ZrO, apresentaram atividades cataliticas
semelhantes. J& a amostra 10%Ni/SiO, apresentou uma conversao de metano
menor, como pode ser observado na Figura 2. Os autores atribuiram a baixa
atividade do catalisador 10%Ni/SiO, a uma dissolugédo do éxido de niquel na matriz

da silica durante o processo de preparacao.
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Figura 2: Conversado do metano em funcéo da temperatura para catalisadores de niquel suportados
em Al,O3, ZrO, e SiO, Condigao reacional:(16,7% de CHy, 1,7% de O,, 41,6% de H,O e N, (balanco))
(AYABE et al., 2003).

A atividade do catalisador 10%Ni/Al203 para a reforma autotérmica do metano
(CH4:02:H20 = 1:0,1:2,5) foi verificada por AYABE et al. (2003), em fungdo da
temperatura, no processo de aquecimento e de resfriamento, conforme mostra a
Figura 3. Segundo os autores, durante o aquecimento a conversdo do metano é
menor que 10% em todo o intervalo de temperatura. Ao contrario, durante o

resfriamento a partir de 850°C, a conversdo do metano é alta e préoxima ao
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equilibrio. A atividade baixa no processo de aquecimento é atribuida a oxidacdo do

niquel com o oxigénio gasoso.
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Figura 3: Conversédo do metano em fungao da temperatura durante o processo de aquecimento e de
resfriamento na reforma autotérmica do metano (CHy: 16,4%; O2: 1,7%, H,O: 41,6% e N,: (balanco))

(AYABE et al., 2003).

Snak et al. (2005), estudaram catalisadores de Ni/Al,O3; promovidos com

cério, lantanio e zircénio, em reagdes de hidrogenacdo de CO e CO,. Os perfis de

TPD-Hags s@o apresentados na Figura 4. Os perfis mostram que o zircdnio nao

afetou a adsor¢cdo de hidrogénio. Ja os catalisadores contendo cério e lantanio

aumentou ligeiramente a captagdo de H,. Em relacdo a quantidade de adsorgéo de

hidrogénio, os autores relataram que, a semelhanca da forma dos perfis indica que

os promotores nao influenciam na interagdo do hidrogénio com o niquel superficial.
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Figura 4: Espectros de TPD-H.4s dos catalisadores ndo promovido e promovidos com
Ce, La e Zr (SNAK, 2005).

2.3.2 — O catalisador: Ni/CeO,-Al,04

O cério é o elemento mais abundante das terras-raras. O Oxido de cério
(CeO2) ou céria apresenta propriedades bem caracteristicas como suporte de
catalisadores.

O Oxido de cério possui estrutura do tipo fluorita (CaFz), conforme
representado na Figura 5, consistindo de uma disposigao cubica fechada de atomos
metalicos com todos os vazios tetraédricos preenchidos por oxigénio. Cada ion Ce™
€ rodeado por 8 ions O, formando um arranjo cubico de corpo centrado de ion Oy
em torno de cada ion Ce*™. Dado que o niimero de ion O, é o dobro dos ions Ce™,
o numero de coordenacdo dos dois ions ndo € o mesmo, de modo que 4 ions Ce**
se dispdem tetraedricamente em torno de cada ion O," (TROVANELLI, 1996).
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Figura 5: Célula unitaria cubica de face centrada do CeO, com a estrutura fluorita (TROVANELLI,

1996).

Esta larga aplicagdo da céria deve-se as suas propriedades acido-base e

redox Unicas e a alta capacidade de estocar oxigénio em atmosferas oxidantes e

libera-lo em atmosferas redutoras (OSC) como resultado da grande redutibilidade de

Ce™, 0 qual é uma conseqiiéncia da alta mobilidade do O dentro da estrutura tipo
fluorita da céria (YAO & YAO, 1984).

Especificamente, a céria é conhecida por :

v
v

D N NI NI N

Afetar a dispersdo de metais suportados;

Promover a reagdo de deslocamento gas-agua (shift) nas reagdes de
reforma a vapor do metano;

Aumentar a estabilidade térmica do suporte;

Promover a reducgao e oxidagao do metal nobre;

Estocar e liberar oxigénio, hidrogénio e enxofre;

Promover o decréscimo da formagdo de carbono na superficie

catalitica, etc.

A sinterizacdo térmica e perda de area superficial estdo entre as principais

causas da desativagao de céria. Outros problemas seriam o seu custo elevado e o

fato da preparagcdao de materiais cataliticos contendo céria com area superficial
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especifica suficientemente alta ndo ser uma tecnologia bem conhecida
(AGRAFIQOTIS et al., 2002).

Varias estratégias tém sido estudadas para acentuar as propriedades
texturais e térmicas da céria: sua utilizacdo em suportes inertes de alta area
superficial como a alumina, silica ou o6xidos mistos (TROVANELLI, 1996), e o
desenvolvimentos de novas metodologias para a preparagédo de 6xido de cério com
melhor area superficial e acentuada resisténcia a sinterizagdo (TERRIBILE et al.,
1998).

A céria apresenta propriedades bem caracteristicas como suporte, podendo
afetar a dispersdo dos metais e promover a reducao e oxidagao dos metais nobres.
Além disso, possui uma importante propriedade de estocar oxigénio e ativar
moléculas como CO, e CHj. Entretanto, sua utilizacdo como suporte para
catalisadores possui a desvantagem de apresentar baixa area superficial. Assim, a
utilizacdo do 6xido misto CeO»-Al,O3 permite o desenvolvimento de novos materiais,
onde se combinam as propriedades de elevada area superficial da alumina com as
propriedades da céria (DAMYANOVA et al.,, 2002). Os promotores de CeO;
contribuem para evitar a sinterizagcdo do catalisador, uma vez que nao sé o CeO,
estabiliza a Al,03, mas também armazena e libera oxigénio sob condigbes de
oxidacgao e reducao respectivamente. (YAO & YAO, 1984)

Céria ndo € um material barato. A preparacdo de materiais cataliticos
contendo céria com area superficial especifica elevada ainda ndo é uma tecnologia
conhecida. Por essas razdes, pesquisas tém centrado a sua atencdo sobre a
estabilizacao da dispersdo do 6xido de cério sobre uma elevada area superficial,
como alumina, silica ou 6xidos mistos (DAMYANOVA et al., 2002).

Durante o processo de preparacdo de suportes cataliticos de CeO2-Al,O3
utilizando o método de impregnacao da alumina por céria, DAMYANOVA et al.
(2002) observaram que sao formadas trés espécies de Oxido de cério sobre a
superficie da Al,O3;, dependendo do teor e temperatura de calcinagédo da céria:
atomos de cério incorporados dentro da estrutura da alumina, 6xido de cério amorfo
(ndo detectavel por DRX) e particulas de CeO, com tamanho até 8,2 nm. A forte
interacdo entre CeO, e alumina sob condi¢gbes oxidantes resultou na formacao de
CeAlO; na interface causando a estabilizagcdo das propriedades estruturais dos

oxidos CeO»-Al,03 com teores acima de aproximadamente 6% (m/m) de CeOa,.
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Resultados de TPR mostraram que espécies de 6xido de cério bem disperso séo
facilmente reduzidos com consequente formagao de CeAl,Os.

De acordo com a literatura, a facilidade de armazenar e doar oxigénio para a
superficie catalitica € devido a estrutura do 6xido de cério permitir a rapida formagao
de oxido nao estequiométricos entre CeO2 e Ce203. Em atmosferas redutoras, o
oxigénio é retirado da rede, gerando vacancias, formando Ce203. Para meios
oxidantes, o oxigénio é rapidamente incorporado a estrutura cristalina, formando
CeO2 (HORI et al., 1998; YAO et al.,1997; YAO & YAO, 1984; OTSURA et al. 1998).

Segundo os autores, a reforma a vapor do metano nao envolve somente o
niquel. O 6xido de cério presente no catalisador fornece sitios ativos na reacéo para
a adsorgdo da agua, a assim acelera as reagdes de vapor com as espeécies
provenientes da dissociagdo do metano. Entre estas reagdes, ocorre a gaseificagao
do carbono, que auxilia na limpeza do leito catalitico.

DAMYANOVA et al. (2002), estudaram as caracterizagdes dos catalisadores
que possuem céria. Na Tabela 1 sao apresentados os resultados da analise quimica
e propriedades texturais. Os resultados de BET demonstraram que apds a
calcinagéo a 773K, a area superficial da CeO,-Al,O3 com teores de céria de 0,5, 1%
e 3% em massa é ligeiramente maior do que a alumina ndo promovida. Contudo,
teores em massa de céria acima de 6% diminuiram significativamente a area
superficial e o volume dos poros das amostras em ambas temperaturas de
calcinagéo (773K e 1023K) , devido ao preenchimento dos poros pelas espécies de
oxido de cério. As amostras de CeO2-Al,03 com maiores teores em massa de CeO;
(12%) apresentaram as menores areas superficiais. A variagdo da area superficial da
alumina contendo céria esta relacionada a influéncia da céria na estabilidade térmica
da alumina. Tem sido relatado que o baixo teor de céria pode estabilizar a alumina
contra a perda da area superficial pela transformacgao de y-Al,O3 a a-Al,O3. As areas
superficiais de todas as amostras diminuiram com o aumento da temperatura de

calcinacdo, que pode ser atribuido a uma melhor cristalizagao da céria.
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Tabela 1: Analises quimicas e propriedades texturais da alumina n&o promovida, alumina

promovida com céria (DAMYANOVA et al. (2002).

Amostras | CeO, (wt.%) | Sger (m?/g) Volume do Dxro (NM)
Poro(cm®/g)
Al,O5 - 205 (16877 | 0.47 (042)° -
Ce0,5Al 0.50 225 (151) 0.49 (0,37) n.d.°
CelAl 0.95 215 () 0.46 (-) n.d.
Ce3Al 2.92 209 (159) 0.45 (0.40) n.d.
CebAl 5.62 194 (-) 0.42 () 4.7 (5.9)
Ce12Al 10.34 175 (143) 0.37 (0.35) 5.8 (8.2)
CeO, 100 12 0.05 18.2

?valores correspondentes a calcinagédo na temperatura de 1073K.
® ndo detectado

Os resultados de DRX demonstraram que as amostras contendo teores
menores que 6% em massa ndo mostraram nenhum pico de difracdo referente a
céria. J& com teores iguais e maiores que 6% em massa de céria, foi detectado
picos em 20=28.6, 33.3, 47.5 e 56,4° referentes a estrutura fluorita da céria
(DAMYANOVA et al., 2002).

2.3.3 — O catalisador: Ni/ZrO,-Al,03

Materiais baseados em o6xido de zirconio tém atraido consideravel interesse
da comunidade cientifica e tecnolégica, nas ultimas décadas, como catalisador e
como suporte. Esse fato deve-se principalmente as suas propriedades acidas e
basicas, viabilizando a catalise de uma ampla variedade de reacbes (MERCERA et
al., 1991; MARELLA et al.,, 1995). Além disso, esse Oxido apresenta grande
habilidade de interacdo com diversos metais de transi¢cdo, o que tem permitido a
obtencao de variados sistemas cataliticos. (DUCHET et al.,1997).

Zirconia tem sido utilizada recentemente, como um promotor ou um suporte
para os metais ativos de Ni e Pt em muitas reacgdes tais como a reforma a vapor,
oxidacao parcial e reforma a seco do metano. A principal razdo para a sua utilizagao
€ a sua alta resisténcia a formagao de coque, visando a redugao da desativagéao do
catalisador (WEI et al., 2000; POMPEO et al., 2007).

ZrO2 parece ter uma influéncia significativa no mecanismo de reforma do
metano com CO2. Este envolve dois caminhos independentes de reagado: a

decomposicdo do metano na superficie da particula metalica e a ativagao do CO2no
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suporte. Dessa maneira, a reacdo ocorre basicamente na interface metal-suporte.
No entanto, esses catalisadores também sofrem desativagdo devido a deposi¢cao de
carbono quando séo utilizados em altas temperaturas (STAGG et al., 2000).

A formagéo ou ndo de uma solugao solida em catalisadores contendo o éxido
de cério e zircobnio € um fator altamente relevante, pois as propriedades de
armazenamento de oxigénio sado fungdes da formacao de uma solugao sélida (HORI
et al.,1998). Além disso, a técnica de preparacdo do catalisador influencia nesta
formagao, pois existem algumas técnicas que ndo sédo capazes de formar solug¢des
sélidas de CeZrO2, e nem toda solugéo sélida formada € homogénea (KOZLOV et
al., 2002).

Os efeitos da atividade e estabilidade em catalisadores massicos de niquel
para a reforma a vapor do metano foram estudados por ROH at al. (2002). Neste
trabalho foram avaliados os seguintes catalisadores: Ni/CeQO2, Ni/CeZrO2, Ni/ZrOz2,
Ni/Al203 e Ni/MgAI203 com um teor nominal de 15% de niquel em peso em todas as
amostras. A Figura 6 apresenta os perfis de conversdo em fungao do tempo de
ensaio. Os autores verificaram o melhor desempenho catalitico para a amostra
Ni/CeZrO2, a qual apresentou maior rendimento para formagédo de hidrogénio entre
as amostras, em torno de 115%. Este valor acima de 100% indica que este
hidrogénio nao foi produzido apenas via reforma. Certamente, este rendimento é
devido a ocorréncia da reagdo de deslocamento gas-agua (WGSR). ROH et al.
(2002), atribuiram o bom desempenho do catalisador Ni/CeZrO2 a uma série de
vantagens: a alta capacidade de estocar oxigénio da solugéo sélida CeZrOz, forte
interacdo entre o metal e o suporte, propriedade basica do catalisador e alta
capacidade de quimissor¢ao de hidrogénio. Estas propriedades foram identificadas

através de algumas técnicas de caracterizagao.
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Figura 6 — Desempenho dos catalisadores de niquel em fungdo do tempo de corrida. Condigbes da
reagdo: P =1 atm, T = 923 K, H,O/CO = 3:1, Velocidade espacial = 288000 mL/gcat

(ROH et al., 2002).

O efeito do teor de niquel em catalisadores massicos de Ni/CeZrO:z foi
investigado por DONG et al. (2002) a fim de se conhecer o teor ideal para
catalisadores utilizados na reforma a vapor e autotérmica e na oxidagao parcial do
metano. Neste trabalho, foram estudados os teores de 3, 10, 15, 20 e 30% em peso.
Os testes cataliticos mostraram um aumento de atividade conforme o teor de niquel
era aumentado, até o teor de 15%. Depois disso, houve um decréscimo. Esta
tendéncia foi observada para todas as reacdes estudadas. O melhor desempenho
na reacao de reforma a vapor do metano foi atribuido ao catalisador 15%Ni/CeZrOz2,
com uma conversao média de 97%. Os resultados dos testes de estabilidade dos

catalisadores podem ser conferidas pela Figura 7.
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Figura 7-Conversao de metano em fung¢ao do tempo de corrida na reforma a vapor do metano em
catalisadores de 15%Ni/CeZrO,. Condigdes de reacéo: T = 1023 K, H,O/C = 3, CH4 = 30 mL/min; N,
= 30 mL/min (DONG et al., 2002).

Os autores concluiram que o bom desempenho do catalisador 15%Ni/CeZrO2
foi devido ao balango entre dois tipos de sitios ativos: um para a ativagao do metano
e outro para o vapor ou oxigénio. Este ultimo é devido a presengca do suporte
CeZrO2, que ajuda na dissociagao da agua e acelera as reagdes entre vapor e as
espécies resultantes da dissociacdo do metano, inclusive o carbono. Desta forma, o

suporte ajuda na limpeza do leito catalitico, favorecendo a estabilidade da reagao.

2.3.4 — O catalisador: Ni/La,O3-Al,043

FATSIKOSTAS et al. (2002), atribuiram como efeito para o bom resultado do
catalisador de 20%Ni/(La203-Al,O3), na reagédo de reforma a vapor do etanol, o fato
de que o oxido de lantanio atua na estabilizacdo do suporte e também auxilia na
gaseificacdo do carbono. Sendo assim, propdem o esquema abaixo para explicar a

alta estabilidade do catalisador de Ni/LasOs.
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Figura 8: Modelo proposto para descrever a estabilidade do catalisador de Ni/La,O3

Segundo os autores, sob as condicbes da reagcao de reforma adotadas,
espécies de oxido de lantanio, que decoram as particulas de Ni, reagem com CO,

para formar La,0,COas:

La,0O, +CO, «<» La,0,CO, (2.11)
Espécies de oxicarbonato de lantanio reagem com o carbono superficial,

limpando assim a superficie de Ni do carbono depositado:
La,0,CO, +C — La,0, +2CO (2.12)

Neste caminho, o carbono superficial das particulas de oxicarbonato é
removido, resultando na boa estabilidade observada, caracteristica do catalisador.

SLAGTERN et al. (1997), realizaram um estudo pela técnica de microscopia
eletrénica de transmissédo (TEM) de catalisadores de 0,15%Ni/Al,O3 modificado por
lantanio 1,7% em massa de La. Os resultados obtidos mostram que o La esta
distribuido sobre toda a superficie da alumina, embora n&o homogeneamente. O
niquel apresentava-se aleatoriamente distribuido na superficie, independentemente
da presenga ou ndo de lantanio. O catalisador promovido com 1,7% de lantanio foi
mais ativo e estavel que o catalisador ndo promovido, para a reacdo de reforma

“seca” do metano. Os autores consideraram que a maior estabilidade do catalisador
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contendo lantanio foi devido a uma aceleragao na gaseificagdo de espécies do tipo
carbonaceo formadas na superficie do catalisador, realizada pelo La.

PARIZOTTO (2003) estudou catalisadores contendo lantanio na sua
estrutura. Observou-se que, com a adicdo de lantanio com teor mais elevado (12%
em massa) surgiram espécies com baixa temperatura de redugao (323°C e um
pequeno pico em 370°C para a amostra de 15Ni/12La-Al, calcinada a 450°C). Esse
resultado sugere que o lantanio atua de forma a reduzir a interagdo do 6xido de
niquel com o suporte.

Sanchez et al. (2007), estudaram catalisadores de La suportados em alumina.
A reacao realizada foi a reforma a vapor do etanol. Eles notaram que com o aumento
do teor em massa de lantanio a atividade aumentou. Caracterizag¢des fisico-quimicas
revelaram que a acidez, dispersdo do niquel e a interagdo do niquel com o suporte
dependem do teor em massa do lantanio sobre a alumina. A quantidade de atomos
de niquel expostos dos catalisadores reduzidos, foi determinada através da analise
por pulso de H,. A Tabela 2 mostra que o grau de dispersdao do niquel dos
catalisadores é baixa como normalmente observado para o alto teor de niquel. No
entanto, maior exposigdo do metal foi encontrado no catalisador contendo o maior
teor de niquel (Ni15LaAl).

Tabela 2: Resultados da quimissorgéo de hidrogénio para os catalisadores reduzidos

Catalisadores Disperséao (%) Area Metélica (m“/g)
Ni/A 6.0 3.1
Ni/A3L 5.5 2.8
Ni/A6L 8.4 4.3
Ni/A15L 8.2 4.2

2.3.5 — O catalisador: Ni/CeO,-ZrO,-Al,04

Alguns autores verificaram que, quando o niquel é impregnado em y-Al;O3
previamente impregnada com metais de carater basico, por exemplo, os alcalinos,
alcalinos terrosos e terras raras, sua redugao se da em temperaturas menores do
que quando se utiliza y-Al,Os3 n&o promovida (DIAS & ASSAF, 2003;
NATESAKHAWAT et al., 2005).
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Foi relatado que a adicao de ZrO, a céria leva a melhorias na capacidade de
armazenamento de oxigénio, propriedades redox, resisténcia térmica e uma melhor
atividade catalitica a baixas temperaturas (CAl et al., 2006).

Cai et al. (2006), estudaram a reforma autotérmica do metano utilizando
catalisadores contendo Ni suportados em o6xidos mistos de Zr,CezpxAl7005 sendo x
igual a 5, 10 ou 15. A comparacgao das atividades cataliticas na reforma autotérmica
do metano sdo dispostas nas Figura 9 e 10, em termos de conversdo de CH, e
razao H,/CO. A Figura 9 mostra que Ni/Zr15Ce15Al70O5s apresentou maior atividade a
650°C, com 75% de conversdo do metano. Porém, em temperaturas acima de 700°C

a utilizacado do catalisador Ni/Zr1oCezAl700s resultou em maior conversao.

100
L
g 90 -
8
s |
= 80 =
§ L
g i
70 L —e— Ni/ZrCe,;Al,0O,
i ——l— NUZI‘,.;.CENA l'moa
I —v— Ni/Zr,Ce ;AL O,
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650 700 750 800 850
Reaction temperature ('C)

Figura 9: Atividade catalitica em termos da conversdo do metano em fungao da temperatura
CAl et al., 2006).

De acordo com os resultados da Figura 10, observou-se uma maior razao
H,/CO (>6.0) a menores temperaturas, especialmente para o catalisador
Ni/Zr15Ce15Al7005, sugerindo que ocorreu extensivamente a reagdo de “shift”. A
diminui¢cdo da razdo H,/CO com o aumento da temperatura é coerente com o fato de
que a reagao de shift (deslocamento gas-agua) é desfavoravel em altas

temperaturas.
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Figura 10: Razéo H,/CO em fungéo da temperatura (CAl et al., 2006).

O resultado de DRX dos catalisadores sdao mostrados na Figura 11. No caso
da amostra Ni/Ce3pAl;00O5, foram observadas acentuadas linhas de CeO, do tipo
fluorita. Também foi observada a presenca de NiAl,O4, Al,O3 e NiO. Com o aumento
da razao Zr/Ce, os picos de CeO, ficaram mais largos, indicando que a adi¢cao de
ZrO, impediu o crescimento do CeO,. Com a adigao de ZrO,, os picos de difragdo do
CeO; deslocaram-se para angulos 20 maiores, indicando que o ZrO; incorporou-se
na estrutura da céria. A formacado de NiAl,O4 diminuiu o numero de sitios ativos,
resultando em baixa atividade, enquanto que a adi¢ao de Zr nos catalisadores pode

ter aumentado o numero destes sitios.
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Figura 11: XRD dos catalisadores de Ni suportado no 6xidos mistos de ZrO,-CeQ,-Al,Os.
(1) NI/ZI'15CG15A|7005, (2) Ni/zr1ocezoA|7oo§ y (3) NI/Zr5C615A|7005, (4) N|/0630A|7oo§
(CAl et al., 2006).

Diniz (2004), utilizando catalisadores de Ni/CeO,-ZrO, com teores de 1,5; 5 e
10% de niquel, mostrou que o uso do éxido misto de cério e zircdnio promoveu boa
estabilidade e atividade para as reacdes de reforma seca e a vapor do metano,
principalmente para a amostra com teor de 10% de niquel. A boa performance
destes catalisadores foi associada a presenca de sitios redox, responsaveis pela
decomposicédo de CO; e de H,0.

Embora existam varios trabalhos na literatura relatando o uso de
catalisadores de niquel suportados (10-15% em peso) para as reagdes de reforma
do metano, ainda s&o poucos os estudos sobre o uso de 6xidos redutiveis ou sobre
0 uso de metais nobres como promotores para estes catalisadores.

Na literatura, existem também mais trabalhos que relataram o comportamento
do sistema cério-zirconio em reacdes de reforma do metano. Em todos eles observa-
se que o sistema Ce0,-ZrO, é eficiente tanto na manutengao da area metalica
superficial como na retirada de depodsitos carbonaceos da superficie catalitica
(WANG & ZHANG, 2005).
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PENGPANICH et al. (2004), estudaram os catalisadores com 5, 10 e 15% de
Ni suportados em CeQO,, ZrO,, e Ce0,-ZrO,, sendo catalisadores preparados pelos
métodos de impregnagdo umida e impregnacdo GEL. Através da técnica de
quimissorgcéo de hidrogénio, foi notado que o grau de dispersdo dos catalisadores
Ni/CeO, e Ni/Ceg 75Zr0250, sao superiores ao catalisador Ni/ZrO,. Eles atribuiram a
queda na dispersao a aglomeracéao de particulas de NiO e formacgao de particulas de
NiO “bulk”.

DANTAS (2007), estudou a reagao de desidrogenacao do ciclohexano sobre
os catalisadores com 1,5; 5; 10% de niquel suportados em CeZrO, e o catalisador
10%Ni/Al,O3. O catalisador 10%Ni/Al,O3 apresentou a maior dispersao metalica em

relagdo aos catalisadores de Ni suportado em CeZrOs,.

2.3.6 — O catalisador: Ni/CeO,-La,03-Al,04

VAZQUEZ et al. (1997), verificaram que ao utilizar os promotores cério e
lanténio em alumina, ocorre maior interagéo La-Al em relagdo a Ce-Al. Isso justifica o
maior efeito estabilizador do La quando adicionado a alumina.

ALVAREZ et al. (2008), pesquisaram a modificagdo da alumina utilizando La e
Ce em catalisadores de Ni e Pt na reforma oxidativa de hidrocarbonetos. Os
resultados das areas especificas de BET e volume total dos poros dos catalisadores

utilizados sao representados na Tabela 3.

Tabela 3: composi¢ao quimica e propriedades dos catalisadores.

Catalisadores Ptou | CeO;, | La,O3 | area BET Volume de poros
Ni (%) | (%) (%) (m?/g) (cm®g)

y-Al,O3 - - - 237 0,81

Al,O3-Lay0s3- - 9,8 2,8 100 0,61
CeOy

Pt/Al;O3-Laz03- 2,7 8,8 2,5 97 0,62
CeOy

Ni/Al,O3-La,03- 9,2 7,7 2,6 91 0,54
CeOy
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A introducio de La e Ce na estrutura da y-Al,O3; diminuiu area especifica de
237 para 100 m%/g em relagdo a alumina pura. Essa queda é devida a sinterizagdo e
bloqueio parcial dos poros pelos 6xidos adicionados na alumina.

Entretanto, a area superficial resultante seria menor se o lantanio nao fosse
utilizando como um aditivo. A introdugao de lantanio diminui a perda de area por
sinterizacgao, reduzindo o numero de sitios onde nucleagao de a-alumina € possivel.

A Figura 12 mostra os perfis de TPR da amostra Ni/A-L-C. ALVAREZ et al.
(2008), concluiram que o primeiro pico (1) de temperatura em 540 K esta
relacionado com a reducédo de particulas de NiO. O segundo pico (2), a 688K é
atribuido a reducdo de espécies de NiO nao-cristalinos altamente dispersos,
enquanto que os picos de temperatura de redugdo entre 773 e 923K estdo
relacionados a reducdo das espécies de Ni** quimicamente ligados em CeO, (3) e
para particulas de aluminato de niquel, respectivamente. A reducdo dos picos em
1020K (5) e 1160K (6) refere-se a reducdo da fase bulk do NiAl,O, e a alta
dispersdo dos atomos de cério altamente dispersos sobre a alumina,

respectivamente.

Ni/A-L-C

H 2 Consumption 3.0
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Figura 12: Resultado de TPR da amostra Ni/A-L-C.
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NAVARRO et al. (2006), pesquisaram catalisadores de Ni e Pt , sendo
alumina o suporte e Ce/La os promotores dos suportes. Os picos de difracéo
correspondentes a fase cristalina de CeO, do catalisador A-L-C, em comparagao
com o catalisador A-C, apresentou um maior tamanho de CeO, A auséncia dos
picos de difracdo correspondentes de La,O3; indica elevada dispersao de espécies
de lantanio sobre a superficie do suporte calcinado. Também foi calculado o
tamanho do cristalito da fase do NiO aplicando a equagao de Scherrer, que mostrou
que o tamanho do NiO suportado sobre A-C foi de 6.2 nm. O tamanho do NiO
suportado em A-L-C foi de 5.3 nm. As analises termogravimétricas dos catalisadores
utilizados foram realizadas para calcular a quantidade de carbono produzido apés a
reacéo através do calculo da perda de massa, utilizando o oxigénio como reagente.
O resultado é representado na Figura 13, sendo dividido em trés regies: a regiao |,
a temperaturas inferiores a 573, que pode ser atribuido a perda de agua e espécies

volateis, as regides Il (573K <T<803K) e IIl (T> 803K) referem-se a queima do coque

depositado.
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Figura 13: Analise de ATG dos catalisadores de Ni e Pt usados na reforma oxidativa do hexadecano
(NAVARRO et al., 2006).
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Os catalisadores de platina apresentaram uma menor deposicao de carbono,
sendo observado 7,4% em massa para a amostra Pt/A-C 10,8% em massa para Pt,
enquanto que para os catalisadores Ni/A-L-C e para a amostra Ni/A-C foram
observados valores de 7,8 % em massa e 18,7% em massa, respectivamente.

A Tabela 4 apresenta os valores do grau de dispersdo e area metalica para

cada catalisador.

Tabela 4: Resultados da quimissor¢ao de hidrogénio para os catalisadores reduzidos

(NAVARRO et al. 2006)

Catalisadores Disperséao (%) Area Metélica (m?/g)
Pt/A-L-C 59.3 1.18
Pt/A-C 88.9 1.55
Ni/A-L-C 6.2 3.2
Ni/A-C 8.8 4.5

Nota-se que os catalisadores contendo niquel, possuem os menores valores
do grau de dispersao em metal como observado para os catalisadores com alto teor
de Ni. Os catalisadores de Ni e Pt que possuem cério em alumina, apresentaram os
maiores valores de dispersao metalica (NAVARRO, 2006).

A introdugao de 6xido de lanténio sozinho ou junto com oxido de cério retarda
a transicdo de y-Al,O3; para a-Al,Os, estabilizando a estrutura porosa do segundo
suporte (MOKHNACHUK, 2007).

2.3.7 — O catalisador: Ni/LﬁzOg-ZfOz-Aleg

BUSSI et al. (2008), estudaram as preparagbes e propriedades do
catalisadores de Ni-La-Zr para a reforma a vapor do etanol. Eles utilizaram dois
métodos para preparar os catalisadores: co-precipitagcdo e impregnagao. Os perfis
de consumo de hidrogénio para catalisadores preparados pelo método de co-
precipitacdo e calcinados a diferentes temperaturas séo apresentados na Figura 14.
Nao foram encontrados picos referentes aos 6xidos de lantanio e zircénio, de modo
que todos os picos podem ser atribuidos a reducdo de niquel. Para o catalisador
Ni/LaZr700 (2) o principal pico esta localizado na temperatura de 603°C, podendo
ser atribuido a reducdo de 6xido de niquel amorfo. Dois picos menores em 300 e

398°C podem ser atribuidos a reducao de NiO livre. Para NiLaZr850, um novo pico
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em 535°C indica uma facil reducibilidade do niquel. O pico a temperatura de 597°C
refere-se a maior interacdo do NiO com o suporte. A Figura 15 mostra os perfis de
TPR para as amostras impregnadas e calcinadas a 700°C e 850°C. O catalisador
Ni/LaZr700(2) apresentou dois picos: o maior, a 379°C, pode ser atribuido a redugao
de NiO sobre a superficie do suporte La-Zr, enquanto o menor pico, em 506°C, pode
ser atribuido a atomos de niquel submetidos a uma maior interagdo com o suporte.
O catalisador Ni/LaZr850(2) apresentou um pico principal na temperatura de 505°C.
Este resultado, com a ocorréncia de duas fases, é semelhante ao observado com as

amostras preparadas por co-precipitagao.

450 -
400 4
350 4

250 4 NiLaZr850(2)

NiLaZr780(2)

1 NiLaZr700(2)

n . L] b L] ¥ L] bl L] b L] hd L] ot L] b L)
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperature (°C)

Figura 14: Perfis de TPR dos catalisadores NiLaZr preparados por co-precipitagao
(BUSSI et al., 2008).
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Figura 15: Perfis de TPR dos catalisadores NiLaZr preparados por impregnagao
(BUSSI et al., 2008).

As analises de ATG, realizadas por BUSSI et al. (2008), nos catalisadores
antes e apos reacdo, sdo apresentadas nas Figura 16 e 17. Foram observadas
diferengas entre os catalisadores impregnados e co-precipitados. Também pode ser
verificado um aumento de peso similar na faixa de temperatura de 200-450°C,
podendo ser atribuida a re-oxidagdo do niquel. Entre 600 e 650°C, uma perda de
peso foi encontrada para os catalisadores impregnados (Figura 16), que pode ser
atribuida a oxidagao de depdsitos de carbono formados durante o teste catalitico da
reforma a vapor do etanol. Ja na co-precipitacéo (Figura 17), ndo houve tais perdas
de peso no intervalo referente a perda de massa referente a depdsito de carbono,

indicando um menor teor de carbono na superficie.
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Figura 16: TGA do catalisador Ni/LaZr700(2) Figura 17: TGA do catalisador Ni/LaZr700(2)
preparado por impregnagao preparado por co-precipitacdo

2.3.8 — Desativacao dos catalisadores

A desativagcao é o principal obstaculo para um catalisador ser considerado
para uma aplicacao industrial. As duas principais causas sao: deposi¢ao de coque e
sinterizacao do metal ativo. O tipo e a natureza do coque formado dependem do
metal e, em muitos casos, do suporte utilizado (POMPEO et al., 2007).

A deposicédo de carbono pode ser suprimida utilizando catalisador a base de
metais nobres, tais como o iridio, rodio, ruténio, paladio e platina (CLARIDGE et al.,
1994; TSIPOURIAK et al., 1994).

A formacao de espécies carbonaceas em catalisadores € o processo de
desativacdo mais intensamente estudado para reagdes de reforma. A deposicéo de
coque ocorre usualmente como uma reacédo paralela indesejada, levando a uma
cobertura dos sitios ativos responsaveis pela reagdo com a perda associada da
atividade catalitica. O processo de formacdo de coque usualmente ocorre pela
degradagdo de reagentes e/ou produtos e de acordo com TRIMM (1999) é

representada pelas reagcdes a seguir.

CH, - C +2H, AH® = 75KJ /mol (2.13)

2CO - C +CO, AH®,., =—172KJ /mol (2.14)
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CO+H, >C+H,0 AH®,., =—131KJ /mol (2.15)

C.H,.., > nC+(n+1H, (2.16)

Estas reacdes estdo em equilibrio durante o processo, e a formacéo de coque
via Equacbes (2.14) e (2.15) se torna menos favorecida com o aumento da
temperatura. Apesar disso, a formagdo do coque via Equagado (2.13) se torna
significativa a altas temperaturas e, dependendo da natureza da alimentacdo, pode
rapidamente desativar o catalisador e bloquear o reator (TRIMM, 1999). A
minimizacdo do coque é, portanto, um dos principais fatores de controle em
aplicagdes industriais da reforma a vapor do metano. A termodindmica do processo
prevé que condi¢cdes de reagao que evitem a formacao do coque nao séo possiveis,
mas pode-se trabalhar em condigcbes que minimizem esta formacdo. Talvez o
método mais Obvio seja 0 aumento da razdo vapor/carbono, o que de fato € um
método de bastante sucesso e usado largamente nas industrias (MORIOKA et al.,
2001).
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3 - OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € o estudo da influéncia dos promotores (LaxOg3,
CeO9, Zr09, Ce09-Z2r0p, CeOy-LasO3 e Lap03-ZrO9) nas propriedades cataliticas
e superficiais do catalisador Ni/AloO3.
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4 — MATERIAIS E METODOS

4.1 — Reagentes Utilizados

y-Al2O3 (Alfa Aesar)
Ni(NO3)2.6H,0 (Fluka)
Ce(NO3)3.6H,0 (Fluka)
La(NO3).xH0 (Aldrich Chem.Co.)
Cl,0Zr.8H,0 (Fluka)
Ar Sintético (AGA)
Hélio (AGA)
Nitrogénio (AGA)
Metano (AGA)
Hidrogénio (AGA)
Mistura H2/N; (AGA)

Mistura O/N, (AGA)
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4.2 — Preparacéao dos Catalisadores

4.2.1 — Preparacao dos suportes

y-Al,O3 (Alfa Aesar) foi condicionada na granulometria de 100-200 mesh e
calcinada a 550°C por 5h, em fluxo de 80 ml/min em ar sintético. O equipamento
utilizado contém um forno vertical e um controlador de temperatura. A rampa de
aquecimento foi de 10°C/min, a fim de remover compostos volateis.

Os sais precursores utilizados para a obtencado dos 6xidos de cério, zircénio,
lanténio, cério-zirconio, cério-lantanio e lantanio-zirconio foram Ce(NOs3)s;.6H,0
(Fluka), Cl,0Zr.8H,O (Fluka) e La(NOs3).xH,O (Aldrich). Os precursores foram
adicionados as aluminas via impregnagao umida em um rota-evaporador da seguinte
forma: as amostras de alumina foram devidamente pesadas a fim de se obter um
teor de 10% em peso de CeQ,, ZrO,, La,03, Ce0,-ZrO,, CeO,-Lay03, ZrO,-Lay0s5. E
importante salientar que ao utilizar dois precursores na alumina, como exemplo
Ce0,-ZrO,/Al,O3, foi preparada uma unica solucédo, permitindo uma aleatoriedade
dos Oxidos sobre a alumina. Em seguida, adicionou-se agua deionizada aos
precursores e a solucao aquosa foi misturada em um baldo volumétrico juntamente
com a alumina. O baldo volumétrico foi conectado a um rota-evaporador, acoplado a
uma bomba de vacuo e mantido por 70°C, com agitagdo da suspensao, até a total
evaporagao do solvente. Em seguida, a amostra foi submetida a secagem em estufa,
durante 24 horas, para a eliminacdo de toda a umidade. Posteriormente, as
amostras foram calcinadas em fluxo de 80 mL/min de ar sintético, a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min até atingir 550°C, permanecendo nesta temperatura

durante 5 horas, resultando na fixacdo dos 6xidos nas aluminas.

4.2.2 — Impregnacédo do niquel nos suportes

A técnica utilizada para a adicao da fase ativa aos suportes foi a impregnacéao
umida, na qual a quantidade do sal precursor Ni(NO3),.6H,O foi pesada para
obtencido de 15% em peso de niquel. O precursor foi transferido para um vidro de

reldgio, e aos poucos, era adicionada agua deionizada, para a formagdo de uma
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solugdo aquosa do sal. Em seguida, esta solugao foi impregnada aos suportes, ja
calcinados, até atingir homogeneidade da amostra utilizando o rota-evaporador sob
agitacdo constante e a temperatura de 70°C. Apds a impregnagao do 6xido de
niquel, os catalisadores foram submetidos a uma secagem em estufa por 24 horas e
em seguida foram calcinados sob fluxo de ar sintético, a uma vazdo de 80 mL/min,
com taxa de aquecimento de 10°C/min até alcangar a temperatura final de 550°C, e
mantida por 5 horas. Os catalisadores suportados resultaram dos processos de

preparacao:

NiO/Al,O3
NiO/CeO2.Al,03
NiO/ZrO,.Al203
NiO/Laz03.Al;03
NiO/CeQ,-ZrO,.Al,O3
NiO/CeO2-Lax03.Al203
NiO/ZrO,-Las03-Al,03

YV V. V V V V V
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Em resumo:

Sélidos: Aleg, ZI'OQ- A|203, CeOQ-
A|203, L3203- A|203, CeOQ- Zr02-

Solucédo aguosa Ni(NO,);.6H,0 Al,Os, CeO0,-La,05-Al05 La,05-ZrO,-

Al,O4
I |
Y
Rotaevaporador
T:70°C
v Agitagdo constante
Sélido
“Impregnado”

lEstufa por 24 hs

Calcinacéo: T: 550°C;
rampa: 10°C/min; 5h

A 4
NiO/CEOZ'A|203

NiO/ZrO,-Al,0z

NiO/Lay03-Al,03
NiO/Ce0,-Zr0O,-Al,05
NiO/CeO,-La,03-Al,03
NiO/La,03-ZrO,-Al,03

Figura 18: Fluxograma de preparagao dos catalisadores

4.3 — Caracterizacdo dos Catalisadores

As seguintes técnicas de caracterizagao foram utilizadas: EDX, difracdo de
raios X (DRX), area especifica BET, redugdo a temperatura programada (RTP-Hy),
Dessorgdo de hidrogénio a temperatura programada (TPD-H;) e oxidagdo a
temperatura programada (TPO) que permitiram qualificar e quantificar as

propriedades fisico-quimicas dos catalisadores.
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4.3.1 — Espectroscopia dispersiva de raios-X (EDX)

Essa analise permite a obtencdo de informagdes da superficie, podendo-se
observar como os atomos metalicos est&o distribuidos sobre a superficie do suporte.

Na analise de EDX, os raios-X apos incidirem na amostra passam por uma
fina janela de berilio e incidem no cristal de Si, dopado com Li. O cristal produz
cargas elétricas proporcionais a energia dos fétons. Cada féton cria uma carga
elétrica proporcional a sua energia (E), energia essa que € relacionada com a
frequéncia da onda eletromagnética de raios-X (v), pela relagdo E=h.v, sendo h a
constante de Planck (CIENFUEGOS, 2000).

A equacgado de Moseley (equacdo 4.1) pode ser reformulada em termos de

energia conforme a equacgao .

V2 aZz (4.1)
(E/n)"2=zC (4.2)
Onde:

E = fétons de energia
h = constante de Planck
Z = ndmero atdmico do elemento X

C = constante

Esta carga de energia (E) é transformada em pulsos por um transitor de efeito
de campo, sendo esse pulso proporcional a energia do féton que é amplificado e
transferido por um cabo até o processador de pulsos. Portanto, a medida da energia
de um féton identifica o elemento considerado na relagdo. Foétons de energias
correspondente a todo o espectro de raios-X atingem o detector de EDX quase que
simultaneamente e o processo de medida é rapido, possibilitando analisar todos os
comprimentos de onda também de modo simultaneo.

Pastilhas de todos os catalisadores obtidas por prensagem foram coladas em
porta-amostras com fita adesiva dupla face de carbono. Em seguida, a borda de
cada pastilha foi envolvida com tinta prata e esta foi recoberta com carbono em uma
metalizadora Battec MCS 010, para a redug¢ao da carga estatica.

As analises de EDX foram realizadas em um analisador dispersivo de energia

de Si (Li) com janela de berilio, Oxford, modelo 7060 e resolugéo 133 eV.
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4.3.2 — Difracao de raios-X

Na difragdo de Raios-X a amostra é submetida a um feixe de Raios-X
monocromatico. A radiagcéo refletida é registrada e o registro € conhecido como
difratograma. Esse € um grafico de intensidade de reflexdo versus angulo de Bragg
(20). Nele, varios picos aparecem, os quais constituem uma caracteristica prépria da
substancia estudada, possibilitando sua identificacdo (WEST, 1985).

As anadlises de Difracao de raios X das amostras foram realizadas em um
difratbmetro Rigaku Multiflex com varredura de 10° a 80° a 2°min, utilizando
radiacdo CuK-a, com filtro de niquel. Os resultados foram comparados com
trabalhos anteriores e com a base de dados do JCPDS - International Center of
Diffraction Data, 2001.

O tamanho de cristalito foi calculado de acordo com a equagéao (4.3) proposta

por Scherrer:

_ K.A
S.cos(0)
Onde:
D = diametro da particula
¢ = angulo de Bragg considerado
f = largura da meia altura do pico considerado

K = 0,94 (considerando a particula como uma esfera)

A =0,15nm
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4.3.3 — Determinacao de area superficial especifica — método de B.
E.T.

A area superficial especifica dos catalisadores foi medida pela adsorgao fisica
de nitrogénio sobre o catalisador.

As areas especificas dos catalisadores foram calculadas pelo método BET no
laboratério do grupo de Catalise do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Sao Carlos. Os experimentos foram realizados em um
equipamento Quantachrome NOVA modelo 1200.

O método de BET foi elaborado em 1938 por Brunauner, Emmett e Teller e
baseia-se na determinacdo do volume de nitrogénio adsorvido a diversas pressdes
na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no calculo uma equacao por eles
deduzida, que permite, a partir de dados experimentais, determinar o volume de N,

(V,, ) necessario para formar uma monocamada sobre o material adsorvente.

A equacado proposta € derivada da equacdo de Langmuir aplicada a
condensagao polimolecular, levando-se em conta a energia de condensagéo

envolvida (equagéao 4.4).

P 1 +(C—1)3
V(P,-P) CV. CV, P

m

Na equacao de BET:

P = ¢é a pressao de operacao;

V = volume de N, adsorvido a pressao P;

P, = pressao de saturagédo do N liquido;

C = uma constante que envolve entalpias de adsor¢cao e condensacao;

V., = é o volume da monocamada de adsorg&o por massa do catalisador.

Através do valor de V_, calcula-se o numero de moléculas de gas adsorvidas
na superficie, através da equacao:
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(4.5)

Onde: n é o numero de moléculas adsorvidas;

N, é o numero de avogadro;

V., € o volume molar do gas nas condigbes de medida do volume (CNTP).

Assim, conhecendo-se a area ocupada por cada molécula (no caso do
nitrogénio, 16,2x10*m? a -195°C), calcula-se a area superficial especifica do

catalisador.

4.3.4 — Oxidacao a Temperatura Programada (TPO)

A anadlise termogravimétrica (TGA) € um método dindmico, e associado a
variagdo da massa da amostra, enquanto a mesma é submetida a um aquecimento
com temperaturas controladas. A curva obtida mostra a variagdo de massa versus
temperatura, obtendo-se informacgdes da estabilidade térmica, composic¢ao inicial da
amostra, de compostos intermediarios € composicdo de residuos, desde que a
amostra gere produtos volateis, oriundos de mudangas quimicas ou fisicas
(CAVALHEIRO, 1995).

As anadlises de oxidacao a temperatura programada foram realizadas, apés
os testes cataliticos (reforma a vapor, oxidagcédo parcial e reforma oxidativa), para
quantificar a formagédo de carbono no catalisador. Utilizou-se o equipamento SDT
2960 SIMULTANEOUS DSC-TGA TA-INSTRUMENTS, em ambiente oxidante, e

aquecimento a 10°C/min até 900°C.
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4.3.5 - Reducéo a temperatura programada com hidrogénio — TPR-
H2

As anadlises de redugcdo a temperatura programada (TPR-Hz) permitem
determinar o intervalo de temperatura em que ocorre a reducdo de diferentes
especies. Pode-se verificar a redugao e possiveis interagcdes existentes entre o metal
€ 0 suporte.

As medidas de TPR foram efetuadas no equipamento Micromeritics Pulse
ChemSorb, modelo 2705, equipado com detector de condutividade térmica (TCD).

Utilizou-se 30 mg para cada catalisador, vazao igual a 30 ml/min de uma
mistura de Hy/N, e rampa de aquecimento igual a 10°C/min, até 1000°C.

O calculo do grau de redugao foi realizado a partir das areas sob as curvas
de TPR, com o auxilio de curva de calibragdo obtida pela redugdo de CuO a Cu’.
Sabendo que 1 mol de H; é necessario para promover a redugédo de 1 mol de CuO a
Cu®:

CuO+H, »Cu’+H,0 (4.6)
Com esses dados e através do calculo da area total calculada para o

catalisador de niquel, calculou-se a quantidade de hidrogénio consumido na

reducdo, através da relacao:

N,,, = 2rX (4.7)

Sendo que:

Nu2= quantidade de H; (mols) consumida para a redugao
At = area total obtida

Ar= area total obtida na redug¢ao do padrao de CuO

n= numero de mols de H, consumido na redugao de CuO

Depois do calculo do consumo de H; para a redugao, foi realizado o calculo

do grau de redugdo através dos resultados de EDX.
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Para obter as areas dos picos de TPR, foram feitas as deconvolug¢des das

curvas e o programa utilizado foi o Origin 7.5.

4.3.6 — Dessorcao de hidrogénio a temperatura programada — TPD-
H>

A quimissorgdo se caracteriza por um forte grau de interacdo entre as
moléculas do gas e a superficie do sélido. Ela, ao contrario da fisissorgéo, ocorre em
temperaturas superiores ao ponto de ebulicdo do gas adsorvido e, por ser uma
interacao especifica entre o gas e o sdlido, ocorre em uma s6 camada (FARRAUTO,
1997).

Por ser um fendmeno especifico, a quimissorgcao é utilizada na determinacéo
da area de metais suportados e da sua dispersdo sobre o suporte. A maioria dos
catalisadores industriais € constituida por um agente ativo altamente disperso num
suporte. Por isso, principalmente no caso dos catalisadores metalicos suportados, a
determinacao da area metalica acessivel aos reagentes, bem como da dispersao do
metal no suporte, € de grande importéncia, ja que este parametro é capaz de
influenciar a atividade catalitica desses sistemas (SOUZA, 1995)

Os testes para calcular a area metalica do catalisador foram realizados no
mesmo aparelho utilizado para os ensaios de TPR-H,. Foram utilizados 100 mg de
catalisador, reduzido por 2 h a 700°C em H, puro. Posteriormente a amostra foi
resfriada em fluxo de 30ml/min de N, até 25°C. Nesta temperatura, a amostra foi
submetida a um fluxo de 30 ml/min de hidrogénio puro por 1h para a adsor¢do. Em
seguida, o hidrogénio foi substituido por fluxo de 30 ml/min de nitrogénio, por 20h,
para a purga de hidrogénio acumulado nos poros, para que somente o hidrogénio
quimissorvido permanecesse no catalisador. Apds a purga, iniciou-se o ensaio de
dessorcado do hidrogénio, em fluxo de 30 ml/min de nitrogénio, com velocidade de
aquecimento de 10°C/min até 700°C, permanecendo nesta temperatura até o fim do
processo.

Calculou-se a quantidade de hidrogénio adsorvido no catalisador através da
integracado da curva de TPD-H; e a calibragcdo semelhante a das analises de TPR-
H,. A adsorgao do hidrogénio no niquel esta representada na equacgao (4.8), que foi

utilizada para a determinacado do numero de sitios de niquel expostos:
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2Ni® +H, — 2Ni —H (4.8)

Considerando que cada sitio de niquel apresenta area superficial de

6,5x10°m?, obtém-se a area metdlica do catalisador.

4.4 — Ensaios Cataliticos

Todos o0s ensaios cataliticos foram realizados na mesma montagem
experimental, esquematizada na Figura 19. Os ensaios foram executados com
alimentagao de metano, nitrogénio, ar comprimido, hidrogénio e vapor d agua.

A andlise dos efluentes da reacdo foi realizada através do método de
cromatografia para analise de gases em um cromatégrafo VARIAN 3800, equipado
com dois detectores de condutividade térmica, com hélio e nitrogénio como gases de
arraste.

As anadlises cromatograficas foram realizadas com injecao direta dos gases de
saida do reator através de uma valvula de 10 vias e outra de 6 que alternavam o
percurso dos gases a serem analisados. Os componentes gasosos eram adsorvidos
e separados através de duas peneiras moleculares 13X, para reter CO, Hy e Np, e
uma outra coluna PORAPAK-N para reter didoxido de carbono. Os efluentes eram
encaminhados a dois detectores de condutividade térmica, um com hélio como gas
de arraste, a uma vazao de 25ml/min, separados em uma coluna 13X em série com
a PORAPAK-N, e outro, usando o nitrogénio como gas de arraste, a 25ml/min.

A vazao de gases foi controlada por um controlador de fluxo massico (MKS
Instruments, modelo 247, com 4 canais). A agua liquida foi alimentada por uma

bomba de pistédo, de alta pressao e com controle digital de vazao.
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Figura 19: Fluxograma da linha de reacéo.

Os ensaios cataliticos foram realizados variando-se a temperatura em
patamares com intervalos de 50°C.

Foram realizados trés processos para os ensaios cataliticos: reforma a vapor,
oxidagao parcial e a combinagcdo de ambas (reforma oxidativa). As reagbes foram
feitas em um reator de quartzo. O reator era montado da seguinte forma:
posicionava-se 1a de quartzo no centro do reator. Sobre a 1a depositava-se 150 mg
de cada amostra de catalisador. O esquema de montagem do reator esta na Figura
20.
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Figura 20: Esquema da montagem do reator para os ensaios cataliticos

O catalisador era reduzido em fluxo de 30 mil/min de hidrogénio sob
aquecimento a 10°C/min até o patamar de 700°C, no qual permanecia por 2 h.

Os ensaios reacionais foram realizados em pressodes proximas a ambiente. As
condicbes de vazdo serdo descritas adiante. Os produtos das reacdes foram
analisados apos separagdo da agua por condensacdo. Realizava-se também
filtracdo dos gases apos a condensacgao, a fim de retirar a umidade restante, em filtro

de peneira molecular.

4.4.2 — Estudo do processo de reforma a vapor do metano

Os ensaios de reforma a vapor foram efetuados com alimentagdo de metano
a uma vazao de 40 ml/min (medido a 25°C e 1 atm), correspondente a 1,64x107
mol/min e o tempo espacial W/F igual a 18,2 g.min/mol. A razdo H,O:CH, utilizada
nos experimentos foi igual a 4:1 para garantir estabilidade do catalisador a
deposicdo de carbono, o que levou & vazdo de 6,58x10°mol/min de &gua,

equivalente a 7,10 g/h de agua liquida bombeada ao sistema reacional. As vazdes
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eram controladas por controlador massico, sendo que os set-point dos controladores
foram mantidos constantes para todos os experimentos.

Os catalisadores, apdés redugdo, eram submetidos a um aumento de
temperatura a uma velocidade de 10°C/min da temperatura ambiente até 700°C, em
fluxo de nitrogénio. Atingida esta temperatura, iniciou-se 0 bombeamento de agua,
mantendo-se alimentagdo de agua e nitrogénio por alguns minutos até se garantir
que o vapor tivesse chegado ao leito catalitico. Ap6s a chegada do vapor ao leito,
iniciava-se a alimentagdo de metano para o inicio da reacdo, observando-se um
resfriamento no reator, que indicava o inicio da reagdo (endotérmica). Apds a
estabilizacao da temperatura, novamente aquecia-se o reator até 700°C. As analises
dos gases efluentes comegavam a ser realizados alguns minutos apdés o
reaquecimento.

A temperatura da reacgao foi variada no sentido decrescente, desde 700°C até
350°C, em intervalos de 50°C sendo que, em cada temperatura, foram realizadas 3
injecdes, apOs aguardar o tempo necessario para estabilizagcdo das condi¢cbes de
reagao. O resfriamento foi forgado e nao natural.

O calculo de conversdo total do metano foi realizado sem considerar
ocorréncia de acumulo de carbono sobre o catalisador, devido as condi¢cbes de
estabilidade observadas. Dessa forma, o calculo se baseou em balango de carbono

no reator, no qual todo o carbono admitido ao sistema como metano (nCHO ), dele saia
4

como dioxido de carbono, mondxido de carbono ou metano néo reagido (n.). A
conversao foi calculada pela equacéo (4.9):
n_,—n_.

X% = M v100% (4.9)

ey i

Onde X% ¢é a conversdo em porcentagem e n € o numero de mols;

A quantidade de metano admitida no reator, que por balan¢co de carbono,

pode ser determinada pela equacéo (4.10):
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=n_.+N_.+nN (4.10)

CHS CH§ cos (ele]

Onde:

N..: : € a concentragao molar de mondxido de carbono que sai do reator;

N..s : € concentragao molar de didxido de carbono que sai do reator.
2

Sabe-se que a reforma a vapor € acompanhada por uma reacdo em série
denominada deslocamento gas-agua (Water-Gas Shift — WGS). Desta forma,
descreve-se o0 processo em duas reagdes: a reforma propriamente dita e a reforma

seguida do deslocamento gas-agua:

CH, +H,0 - 3H, +CO (4.11)

CH, +2H,0 - CO, +4H, (4.12)

Desta forma também foi calculada a conversdo do metano em cada reacao
separadamente: a resultante da reforma sozinha (conversao do metano a mondxido
de carbono) e a conversao resultante do deslocamento gas-agua (conversao do

metano a didxido de carbono), da seguinte forma:

n S

X oo % = 0" (4.13)
nCHE
ncos

X o, % = —2 (4.14)

CHJ

Onde: X.,% e X, % sao conversdes relacionadas a reforma e deslocamento gas-
agua respectivamente.

O rendimento a hidrogénio foi calculado através da equagao (4.15)
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R, =" (4.15)

Onde:

n,, =fragao molar de hidrogénio
X = conversao do metano em produtos

As conversdes totais do metano, considerando o equilibrio termodinamico,
foram calculadas a partir do software Aspen Hysys 3.0. O modelo termodinamico
utilizado foi Peng-Robinson e o método foi a Minimizagdo da energia livre de Gibbs.
Os célculos foram realizados para todas as reag¢des (oxidagao parcial, reforma a

vapor e reforma oxidativa).

4.4.3 — Estudo do processo de oxidagéo parcial do metano

Os ensaios de oxidagao parcial foram realizadas com alimentagdo de metano
puro (25°C e 1 atm) a uma vazéo de 40 ml/min, correspondendo a 1,64x10mol/min
e de 93,9 mL/min de ar comprimido (25°C e 1 atm), com 21,3% de oxigénio (0,8x107
mol/min de oxigénio, 3,9x10° mol/min de ar). A razdo de alimentagdo CH4:O,
adotada foi de 1:0,5. O tempo espacial do processo (W/F) foi de 27,1 g.min/mol.

Apos a reducao, a alimentacédo de hidrogénio (30ml/min) n&o foi cessada. A
temperatura foi reduzida até 600°C. Apos alguns minutos, adicionou-se ar a
alimentagao do reator, mantendo-o nestas condigdes por alguns minutos, para que a
vazao de ar se estabilizasse. Finalmente, admitiu-se a entrada de metano e esperou-
se até que a temperatura do reator ficasse constante, quando a alimentagdo de
hidrogénio foi interrompida e a temperatura do reator elevada a 700°C, aguardando-
se a estabilizacao do sistema para enfim realizar as analises.

O ensaio de oxidagao, assim como na reforma a vapor, se deu resfriando o
reator em intervalos de 50°C, de 700°C até 350°C, fazendo 3 injecbes a cada
temperatura.

O calculo de conversao do metano em produtos foi realizado de modo

idéntico ao da reforma a vapor.
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4.4.4 — Estudo do processo de reforma oxidativa do metano

Os ensaios de reforma oxidativa do metano foram realizados com
alimentagao de 20 ml/min de metano (8,2x10'4 mol/min), 47ml/min de ar (21,3% de
0,) a 25°C, 1 atm (1,9x10" mol/min de ar, com 4,1 x 10™* mol/min de oxigénio) e 3,9
g/h de agua (3,3 x 10 mol/min). As razdes utilizadas foram: CHsH,O = 1:4 e
CH4:0, = 2:1, correspondendo ao tempo espacial de processo (W/F) igual a 24,9 g.
min/mol.

Apo6s a reducdo, o processo teve inicio com alimentacdo de H,O, CH4 e
hidrogénio. Antes da entrada do ar foi cessada a alimentagdo com hidrogénio.

Apos a estabilizacdo, a temperatura foi ajustada para 700°C. Depois de
alguns minutos iniciaram-se as analises.

Os ensaios de reforma oxidativa foram realizados, a exemplo dos ensaios
anteriores, com temperaturas do reator desde 700°C até 350°C em intervalos de
50°C, fazendo-se também analises cromatograficas em triplicata em cada patamar
de temperatura, sempre apos aguardar alguns minutos para estabilizagdo do
sistema reacional.

Os calculos de conversdo do metano foram realizados de forma idéntica aos

ensaios anteriores.
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5 — RESULTADOS E DISCUSSAO

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos neste trabalho com os
catalisadores de niquel suportados, aplicados as reacdes de oxidagao parcial,

reforma a vapor e reforma oxidativa do metano.

5.1 — Caracterizagcao dos Catalisadores

5.1.1 — Espectroscopia dispersiva de raios-X (EDX)

Com as analises de EDX, foi obtida uma avaliagdo semi-quantitativa dos
elementos presentes nos catalisadores estudados. Estas foram realizadas em trés
pontos distintos de cada amostra. Os valores foram calculados a partir da média

percentual dos elementos identificados pelo EDX. Os resultados sdo apresentados

na Tabela 5 na forma de fragcdo massica percentual de cada elemento.

Tabela 5: Média percentual dos elementos dos catalisadores estudados obtidos por EDX.

Catalisador Niquel | Cério | Zircbnio | Lantanio | Oxigénio | Aluminio
(%) | (%) (%) (%) (%) (%)
15%Ni/Al,O3 17,89 - - - 37,97 44,14
15%Ni/10%CeO,- | 17,07 | 8,04 - - 35,23 39,66
Al,O3
15%Ni/10%ZrO,- | 14,65 - 11,41 - 37,88 36,06
Al,O3
15%Ni/10%Lay03- | 16,01 - - 6,11 37,51 40,37
Al,O3
15%Ni/5%Ce- 13,81 | 4,65 7,55 - 37,76 36,23
5%ZF-A|203
15%Ni/5%Ce- 16,92 | 4,25 - 3,24 36,06 39,52
5%La—AI203
15%Ni/5%La- 14,71 - 14,17 3,72 34,90 32,50
5%ZF-A|203
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5.1.2 — Difracéo de raios-x (DRX)

A Figura 21 mostra os difratogramas obtidos para todas as amostras entre os
angulos de 10° a 80° (26). A identificacdo das fases cristalinas foi realizada por
comparagao com os dados da literatura e do JCPDS (2001). Verifica-se a presenca
de picos de difracdo caracteristicos da y-Al,O; em 26 = 19,7°, 32,5°, 37,0°, 39,4°,
46,2° 61,7° e 66,7°, sendo estes alargados e de baixa intensidade, indicando a
baixa cristalinidade do suporte (MOKHNACHUK et al., 2007). O pico de maior
intensidade ocorre em 66,7°. Outro composto observado nos catalisadores acima
mencionados foi a espécie NiO, uma vez que o experimento foi realizado com os
catalisadores calcinados. Através da analise da Figura 21, observa-se que a amostra
NiO/Al,O3; apresenta picos relativos a NiO em 37,3° 43,4°, 63,0°, 75,7° e 79,6°,
sendo que nao houve alteragao significativa dos picos de difragcado caracteristicos da
y-Al,O3

Nos sistemas NiO/Ce02-Al203, NiO/CeO2-ZrO2-Al,03 e NiO/CeO2-Lay03-Al,03
foram observados novos picos de difracdo. A amostra NiO/CeO,-Al,O3 apresentou
picos relativos ao CeO, em 28 igual a 28,7°, 33,1°, 47,7°, 56,6°, 59,6° e 77,0°, sendo
o de maior intensidade o referente a 28,7°. Esses picos relativos a estrutura cubica
de face centrada, do tipo fluorita, caracteristico do oxido de cério (JCPDS, 2001,
TROVARELLI, 1996; LEITENBURG et al., 1996; NAVARRO et al., 2006). Nessas
amostras, pode-se observar uma menor intensidade dos picos referentes a y-Al,Os,
indicando que ocorreu mistura de fases e que a estrutura cristalina de cada uma nao
sofreu alteragdo, ou seja, ndo ocorreu a formagado de uma unica fase, mas sim a
coexisténcia das duas fases (MOKHNACHUK et al., 2007). Observa-se na amostra
NiO/Ce0,-ZrO,-Al,0O3 picos relativos a fase cubica do éxido de cério ( 28,7°, 33,1°,
56,5°, 59,0° e 77,7°). Quanto aos picos referentes ao NiO e y-Al,O3, nessa amostra,
pode-se observar que ndao houve alteragao significativa em relagdo as amostras ja
citadas.

De acordo com HORI et al. (1998), os picos de maiores intensidades relativos
a fase cubica de CeO, encontram-se em 20 = 28,6° e 33,2°. A adicado de zirconio a
rede cristalina do oxido de cério, acarreta um deslocamento destes picos para
posicdes 20 mais altas. Esta mudanga na posicdo destes picos é geralmente
utilizada na literatura como uma evidéncia de que o zircénio entrou na rede cristalina

do oOxido de cério, formando uma solucdo solida com estrutura cubica, com a
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consequente diminuicdo do parametro de rede do 6xido de cério. Neste trabalho,
nao houve mudanca significativa dos picos, ndo havendo, portanto, evidéncia de que
o zirconio entrou na rede cristalina do 6xido de cério.

Koslov et al. (2002) estudaram amostras de céria e zirconia (razdo Ce/Zr igual
a 1) suportados em alumina, preparados por impregnacgao e sol-gel. Os resultados
mostraram que nos catalisadores preparados por impregnagao, a solugao solida de
céria-zircOnia apresentou uma razao Ce/Zr superior a 1, o que implica que nem todo
o zircbnio foi incorporado na estrutura da céria.

Na amostra NiO/ZrO,-Al,O3 séo observados, além dos picos de NiO e y-
Al,O3, também picos referentes a fase tetragonal de ZrO, (26 = 30,7°, 35,4° e 51,1°).
Sao observados picos referentes ao oOxido de zircbnio tetragonal na amostra
NiO/La03-ZrO2-Al,O3, porém com menor intensidade devido ao baixo teor de ZrO,
presente nessa amostra (JCPDS, 2001).

Nas amostras NiO/La;03-Al;03, NiO/CeOz-Lay03-Al,O3 e NiO/LayOs3-ZrO,-
Al,O; nado foram encontrados picos de difracao referentes a La,O;. Foram
observados apenas picos referentes ao NiO e y-Al,O3, sem diferenca significativa
em relagdo os outros catalisadores. PARIZOTTO (2007) realizou estudos com
catalisadores contendo lantanio como promotor de alumina. Também nao foram
observados picos de difragdo referentes a La,0Os3, devido aos limites de deteccéo do
equipamento. Nao foi também observada a presengca de picos de difragdo

relacionados a espécies nao estequiomeétricas (LaOy) ou a aluminato de lanténio.
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Figura 21: Difratogramas de Raios-X. (A) y-Al203; (B)NiO/AI203; (C)NiO/Ce02-Al203; (D)NiO/ZrO2-
Al203; (E) NiO/La203-Al203; (F)NiO/Ce02-ZrO2-Al203; (G) NiO/Ce02-La203-Al203 e (H)

NiO/La203-ZrO2-Al203

Para determinar os tamanhos médios dos cristalitos de 6xido de niquel,

apresentados na Tabela 6, utilizou-se a equacgao de Scherrer aplicada aos dados de

DRX coletados das amostras antes de submetidas aos testes cataliticos. Verifica-se

uma pequena variacdo do tamanho do cristalito do NiO nos catalisadores NiCeAl e

NiCeLaAl. O catalisador NiCeAl apresenta tamanho de cristalito, correspondente ao

NiO, igual a 4,4 nm e o NiCelLaAl apresenta cristalito de NiO com valor igual a 3,0

nm. Esse comportamento foi também notado por NAVARRO (2006). Sanchez et al.

(2006), que estudaram catalisadores de Ni/Al contendo zircdnio, lantanio e cério, na
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reforma a vapor do etanol. O tamanho médio de NiO nos catalisadores Ni/Al, NiAlZr
e NiAICe foram iguais a 10 nm. Ja o catalisador Ni/Al-La apresentou o menor valor,
na faixa de 5 nm. Parizotto (2007) obteve para o catalisador NiAl um tamanho

estimado de 4,1 nm e para o catalisador 15Ni12LaAl valor igual a 6,0.

Tabela 6: tamanho do cristalito de NiO determinados pela equacao de Scherrer.

Catalisadores Tamanho médio do Cristalito (nm)
NiO/Al,O3 3,4
NiO/CGOz-AleQ, 4,4
NiO/ZrO,-Al,03 3,9
NiO/Lay03-Al,03 3,2
NiO/CGOz-ZfOz-AbOg 3,1
NiO/CeO,-Lay03-Al,03 3,0
NiO/LGzOg-ZI’Oz-A|203 4,3

5.1.3 — Area superficial especifica (B. E. T.)

As medidas das areas especificas das amostras estudadas neste trabalho foram
obtidas pelo método BET, e os valores encontram-se expostos na Tabela 7.

A analise dos resultados da area superficial mostra que, ao impregnar os 6xidos
sobre o0 suporte, ocorreu um decréscimo na area superficial do catalisador. Este
decréscimo pode ser devido ao recobrimento dos poros da alumina pelos
promotores e pelo 6xido de niquel e a baixa area especifica desses o6xidos
adicionados, proporcionando assim a diminuicdo da area superficial do conjunto
suporte-promotor-6xido de niquel (SANCHEZ et. al, 2007).

Tabela 7: Areas especificas para os catalisadores.

Amostras ABET
(m?/gcat)
Al,O3 195,9
NiO/Al,O4 136,0
NiO/CeO,-Al, 03 129,8
NiO/ZrO,-Al,04 127,4
NiO/Lay03-Al,03 136,8
NiO/CGOz-ZfOz-AbOg 1 03,7
NiO/CeO,-Lay03-Al,03 125,8
NiO/La203-Zr02-AI203 11 6,6

geat = grama de catalisador
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5.1.4 — Reducéao a temperatura programada (TPR)

Nas Figura 22 a 28, sdo apresentados os perfis de redu¢do das amostras de
NiAl, NiCeAl, NiZrAl, NiLaAl, NiCeZrAl, NiCeLaAl e NiLaZrAl., calcinadas a 550°C.

A amostra NiAl apresenta 4 picos de redug¢ao nas temperaturas de 370, 419,
590, e 798°C. As espécies que possuem picos em menor temperatura de reducéo
correspondem a oxido de niquel livre, com fraca interagdo com o suporte
(SANCHEZ, 2007). O pico de redugdo a 590°C, o de maior consumo de hidrogénio,
representa espécies com maior interagdo com o suporte quando comparado com os
picos em 370 e 419°C. O pico a 798°C corresponde a formagao de aluminato de
niquel, no qual o niquel apresenta uma forte interagcdo com o suporte (DIAS, 2002;
POMPEO et al., 2007; LIU et al., 2003).
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Figura 22: Reducgéo a temperatura programada da amostra NiAl.
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O perfil de TPR da amostra de NiCeAl, mostrado na Figura 23, apresenta 4
picos de reducdo. Os picos em 283 e 408°C podem ser atribuidos a reducao de NiO
livre. O pico de redugao a 551°C é relacionado a reducédo de espécies NiO com
maior interagdo com o suporte em relagdo aos picos com menores temperaturas
(SHAN et al., 2003). Finalmente, o pico de reducao a 832°C refere-se a reducao da
céria bulk e a redugao de aluminato de niquel (PENGPANICH, 2004; NAVARRO et
al., 2006).
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Figura 23: Redugéao a temperatura programada da amostra NiCeAl.

O perfil de TPR da amostra de NiZrAl é similar a amostra NiAl. Os picos a 434
e 525°C refere-se a redugao de NiO com fraca interagdo com o suporte. O pico de
reducao a 599°C (pico de maior consumo de hidrogénio) e a 686°C, representam
especies com maior interagdo com o suporte, constituidas de particulas de menor
tamanho. O pico em 796°C pode ser atribuido a formacédo de aluminato de niquel,
que possui forte interagdo com o suporte (POMPEO et al., 2007; PENGPANICH,
2004).
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Figura 24: Redugéao a temperatura programada da amostra NiZrAl.

Com a adigao de lantanio, ha formacédo de espécies com baixa temperatura
de redugao. Estes dados sugerem que o lantanio atua de forma a reduzir a interagéo
do 6xido de niquel com o suporte, 0 que geraria espécies mais facilmente redutiveis.
O perfil de TPR da amostra NiLaAl é mostrado na Figura 25. Os picos em 283 e 365
sao atribuidos a reducéo de NiO superficial. O pico de reducdo a 419°C refere-se a
fase bulk de NiO, enquanto que o pico em 552°C pode ser atribuido a reducao de
LazNiO4, Finalmente, o pico em 717 °C corresponde a redugdao de aluminato de
niquel ndo estequiométrico e em 832°C corresponde a reducdo de espécies de
aluminato de niquel, resultante de interagdo mais intensa de NiO com o suporte.
Estes resultados estdo de acordo com a literatura (PARIZOTTO, 2003; LIU & AU,
2003).
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Figura 25: Reducéo a temperatura programada da amostra NiLaAl.

Nos resultados referentes ao catalisador Ni/CeZrO2-Al203, representado na
Figura 26, notam-se picos de redugdo em 345, 483, 599 e 809°C. Estes resultados
sdo semelhantes ao catalisador NiZrAl. Os picos em 345°C e 483°C podem ser
atribuidos a reducédo de espécies de NiO livres na superficie, com fraca interacao
com o suporte. O pico em 599°C é idéntico ao pico observado na amostra NiZrAl,
através dos calculos de consumo de hidrogénio constata-se que nesse pico ha um
maior consumo de hidrogénio em relagdo a soma dos outros dois. Finalmente, o pico
referente a 809°C pode ser atribuido a redugdo do aluminato de niquel (NAVARRO,
2006; PENGPANICH et al., 2004).
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Figura 26: Redugéo a temperatura programada da amostra NiCeZrAl.

Na analise relativa ao catalisador NiCelLaAl, o pico em 448°C pode ser
atribuido a reducédo de NiO livre na superficie. O pico em 596°C, o de maior
consumo de hidrogénio, pode ser atribuido a reducdo de espécies de niquel com
maior interagdo com o suporte quando comparado com o pico em 448°C.
Finalmente, o pico em 797°C pode ser atribuido a redugao de CeO; bulk e também a
reduc&o de aluminato de niquel. (NAVARRO et al., 2006).
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Figura 27: Redugéo a temperatura programada da amostra NiCelLaAl.

Os resultados do catalisador NiLaZrAl sdo similares ao NiAl. O pico referente
a temperatura de 469°C pode ser atribuido a particulas de NiO na superficie, com
menor interagcdo com o suporte. O maior pico (596°C), que indica 0 maior consumo
de hidrogénio, pode ser atribuido a redugao de espécies de NiO com maior interagéo
com o suporte. Finalmente, o pico em 773°C pode ser atribuido a reducédo de
aluminato de niquel, com maior interagdo com o suporte (DIAS, 2002, BUSSI et al.
2008).
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Figura 28: Redugéao a temperatura programada da amostra NiLaZrAl.

Na Figura 29 é representado o perfil de TPR do suporte CeO,-Al,03. Os
Oxidos de cério sao capazes de estocar oxigénio em atmosferas oxidantes e libera-lo
em atmosferas redutoras. Nao foi apresentado os perfis dos suportes La,03-Al,03 e
ZrO,-Al;, 03, pois nesses o6Oxidos ndo ocorre reducdo. Nota-se que o espectro
referente ao 6xido de cério impregnado em alumina apresenta picos de redugao na
faixa de 400°C a 700°C, que podem ser atribuidos a fraca interacdo do cério com o

suporte. Ja o pico na regido de 900°C corresponde a redugao de cério no "bulk”.
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Figura 29: Perfil de reducéo a Temperatura Programada para o suporte CeO,-Al,0s;.

Na Figura 3030 sao representados todos os perfis de TPR dos catalisadores
estudados. E importante notar que os catalisadores contendo zircdnio possuem
perfis de TPR muito parecidos, mesmo sendo catalisadores diferentes.

Os catalisadores NiCeAl e NiLaAl possuem perfis também muito parecidos.
Ao observar os perfis desses dois catalisadores, € importante notar que ha um
deslocamento dos picos para menores temperaturas. Isso pode ser atribuido a

menor interagao entre o metal e o suporte.
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Figura 30: Perfis de reducao a temperatura programada dos catalisadores estudados.

Para o calculo do grau de redugéo foi utilizado o consumo de H2 na redugao
de CuO como padrdao. Os calculos foram feitos utilizando as composicoes
elementares de niquel e cério determinadas por EDX. Os valores de consumo de
hidrogénio relativos aos catalisadores contendo niquel foram descontados do valor
do consumo do suporte CeO,-Al,O3 para maior precisdo do resultado final. Nos
catalisadores de cério contendo mais de um promotor (La;O3; e ZrO,), com teores
nominais de 5% de CeO,, descontou-se metade do valor do consumo de hidrogénio.

Nota-se, através da Tabela 8, que todos os catalisadores, exceto Ni/CeOo-
La,03-Al,03 e Ni/CeO,-Al, O3, apresentaram valores maiores de grau de redugéo em
relagdo ao nao promovido. Isso pode ser atribuido a presenca de promotores que
diminuem a interagdo do niquel com o suporte. Alguns catalisadores apresentaram
valores de grau de reducédo maiores que 100%. Esse fato pode ser devido a reducgéo
dos promotores do suporte, porém sabe-se que através dos resultados de TPR dos
suportes (CeO,, ZrO, e LayO3) somente CeO, apresentou pequena redugao.

Portanto os resultados de grau de redugdo acima de 100% dos catalisadores
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(Ni/1o%ZI’Oz-A|QO3, Ni/1o%La203-AI203 e Ni/5%L3203-5%ZFOQ-A|203) podem também

estar relacionados a desvios experimentais.

Tabela 8: Dados obtidos através das curvas de TPR dos catalisadores estudados.

Catalisadores N° de mol de N° de mol de H, Grau de
H, tedrico consumido Reducéao (%)
(10™° mol) (10™ mol)
Ni/Al,O3 9,14 7,85 86
Ni/CeO,-Al,03 8,72 6,75 77
Ni/ZrO,-Al,05 7,49 7,65 102
Ni/La,O3-Al,05 8,18 8,23 101
Ni/CeO,-ZrO,- 7,06 7,04 100
Al,O3

Ni/CeO,-La,Os- 8,65 6,71 78
Al,O3

Ni/LasO3-ZrO,- 7,52 7,97 106
Al,O3

5.1.5 — Dessorcao a temperatura programada (TPD)

A Figura 31 representa os perfis de TPD dos catalisadores estudados. Ha
semelhancgas entre os perfis de TPD-H; dos catalisadores NiAl, NiCeAl, NiLaAl e
NiCeLaAl. O que as diferem é a quantidade de hidrogénio dessorvida. Os perfis de
dessorg¢ao dos catalisadores contendo zircénio sao diferentes dos outros estudados,
sendo que os catalisadores NiZrAl e NiLaZrAl tém perfis muito semelhantes. Essa
diferenca pode ser atribuida a influéncia do zirconio na interagao do hidrogénio com
o niquel superficial (SNAK, 2005). Nao se pode medir, através da analise de TPD, as
quantidades quimissorvidas de hidrogénio em superficies de zircbnia, pois esse é
dissolvido na zircénia durante o aquecimento (STOJILOVICK, 2005). Segundo esse
autor, as posigcdes dos picos de dessorgao podem estar relacionadas com a
formagdo de ligas metalicas. As mudangas na posicdo dos picos podem ser
atribuidas a mudancas eletrénicas causadas pela formacgéo de ligas, pois a adsorgéo
e dessorcao de hidrogénio ndo sédo sensiveis ao tamanho da particula (PONEC &
BOND, 1995). Existem pelo menos dois maximos em cada curva, em algumas delas

trés. Isso indica que existem sitios nos quais a adsor¢ao € mais forte e outros nos
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quais esta € mais fraca. Alguns promotores deslocam picos para temperaturas mais
altas ou mais baixas, ou seja, tornam a quimissor¢cdo de H, mais fortes ou mais
fracas. Os picos de dessorcado dos catalisadores contendo zircénio deslocaram-se
para temperaturas menores. Isso indica que a interagao entre o metal e H, € mais
fraca em relagdo ao nao promovido. Alguns estudos utilizando ligas de Ni-Zr para a
formagao de zircbnia tetragonal e monoclinica demonstram que a presenga da fase
tetragonal da zirconia contribuiu para o aumento da atividade catalitica na
metanagdo com CO; (YAMASAKI, 2006).
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Figura 31: TPD-H, para as amostras

Neste ensaio, considerou-se a estequiometria de 1 molécula de H, para 2
sitios de niquel, sendo que cada sitio possui area de 6,5 x 10?° m% A Tabela 9
contém os resultados de area metalica e dispersdo. Para aumentar a precisao dos
calculos, foi realizada analise de TPD-H;, do suporte 10%Ce0O»-Al,O3. O valor obtido
foi descontado da area sob os picos dos catalisadores contendo céria. Nos
catalisadores NiCeZrAl e NiCelLaAl, com teores nominais de 5% de CeOy,

descontou-se metade do valor.
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Foram incluidos calculos com catalisadores contendo zirconia, porém deve-se
alertar que, de acordo com STOJILOVICK, 2005, o hidrogénio pode se dissolver na
zircénia devido ao aquecimento, levando a resultados imprecisos.

Os catalisadores NiZrAl, NiCeZrAl, NiCelLaAl e NiLaZrAl apresentaram areas
metalicas menores quando comparados ao catalisador NiAl. Essa diminuicao pode
ser atribuida a ocorréncia de aglomeracéo do niquel em particulas maiores apos a
reducéo (DIAS, 2002).

Nota-se que o catalisador NiCeZrAl apresentou o menor valor de dispersao
metdlica, em torno de 1,2%, entre os catalisadores estudados. O catalisador NiCeAl
apresentou maior dispersao em relacdo ao catalisador citado e a NiZrAl. Isso indica
que as particulas de Ni em NiCeAl estdo mais dispersas em relacdo aos
catalisadores contendo céria-zirconia e somente zirconia. (PENGPANICH et al.
2004).

Pode-se observar que os catalisadores contendo zirconio apresentam os
menores valores de dispersdo metalica, sendo que esse nao contribui para a
dispersao do metal em relagdo ao catalisador ndo promovido. Nota-se que a maior
dispersao foi a do catalisador NiLaAl. (SANCHEZ et al. 2007)

Os resultados de dispersao obtidos com os catalisadores NiCeAl e NiCelLaAl
foram, respectivamente, 2,6% e 2,1%. Ao adicionar lantanio no catalisador NiCeAl a
dispersao diminuiu. Esse comportamento foi também notado por NAVARRO et al.
(2006).

Tabela 9: Resultado da area metalica e grau de disperséo dos catalisadores estudados nesse

trabalho.
Catalisadores Area Metélica Area Metélica Disperséao (%)
(M?/gcar) (M?/gni)

NiAl 13,8 771 2,8
NiCeAl 15,1 88,3 2,6
NiZrAl 8,9 60,5 1,6
NiLaAl 17,6 109,8 3,0

NiCeZrAl 6,7 48,8 1,2
NiCelLaAl 10,2 60,1 2,1
NiLaZrAl 10,3 69,7 1,8
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5.2 — Ensaios Cataliticos

A fim de compreender melhor o desempenho dos catalisadores em relagao as

reacdes, essas foram estudadas separadamente.

5.2.1 — Reforma a vapor do metano

5.2.1.1 - Resultados das amostras NiAl, NiCeAl, NiZrAl, NiCeZrAl,
NiCeLaAl e NiLaZrAl

A composi¢ao das correntes de saida do reator catalitico, em termos de

fragbes molares, nos ensaios de reforma a vapor, esta ilustrada nas Figura 32 A a G.
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Figura 32: composigéo dos gases efluentes em fungdo da temperatura durante a reforma a vapor
para amostra : A: NiAl; B: NiCeAl; C: NiZrAl; D: NiLaAl; E: NiCeZrAl; F: NiCelLaAl; G: NiLaZrAl
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Na reagao de reforma a vapor, o teor de metano diminui e os teores de CO,
H, e CO, aumentam com o aumento da temperatura. Sabe-se que nas condigdes
estabelecidas, as reagbes de reforma a vapor (Equacao 2.1) e de deslocamento gas-
agua (Equacao 2.2) estdo presentes no processo. Além disso, a formagao de didxido
de carbono é mais favorecida termodinamicamente que a formacéo de mondxido de
carbono na faixa de temperatura de 350°C a 650°C, pelo excesso de agua
alimentado (4 mols de H,O para 1 mol de CH4), e pelo proprio intervalo de
temperaturas nas quais os experimentos foram realizados. Isso € importante, pois
diminui a concentragdo de monoxido de carbono no produto, pois este gas provoca
desativagao, por envenenamento, do eletrocatalisador de células a combustivel de

baixa temperatura (PEM).

CH, +H,0 - 3H, +CO AH e =206kJ /mol (2.1)

CO+H,0 - CO, +H, AH,g5, = —41,2kJ /mol (2.2)

Observa-se também que ha um decréscimo no consumo de agua com O
aumento da temperatura, pois a reag¢ao de shift, por ser exotérmica, é desfavorecida
nas temperaturas mais altas.

Esse fenbmeno é mais visivel na Figura 33, onde sado apresentadas as
conversdes de metano a monoxido e a dioxido de carbono. Nota-se que, a baixas
temperaturas, praticamente todo o mondéxido de carbono converte-se a dioxido de
carbono, sendo que o mondéxido s6é comecga a ser detectado em temperaturas acima
de 500°C. Isso porque quando a reagao de deslocamento gas-agua (equacéao 2.2)
comega a se aproximar do equilibrio termodinamico, sua conversao tende a cair com
o0 aumento da temperatura, por ser levemente exotérmica. Esta aproximacdo do
equilibrio faz com que, nestas temperaturas, a velocidade de aumento da conversao
com a temperatura comece a diminuir.

Algumas amostras sdo mais ativas, como por exemplo NiLaAl e NiCeLaAl.
Nota-se que as curvas de conversao do metano, para esses catalisadores, se
aproximam da curva de conversao de equilibrio. Algumas como NiLaAl, NiCelLaAl e

NiLaZrAl se aproximam mais do equilibrio em temperaturas mais altas.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Conversdo do Metano (%)

100
—m— Convers&o Total
1] - Conversao de Equilibrio
—%— Conversdo a CO
80+ | —A— Conversdo a CO2
60
404
20 -
0 —f——— ¥ T — T 7 T T

t i T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

A
100
m— Conversao Total -
1| - Conversao de Equilibrio
—*— Conversao a CO .
80| —A— Conversdo a CO2
o
& 60
°
= ]
o
el
xg 404
4
[ p
>
c
S
O 204
0 g f T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)
B

Conversao do Metano (%)

100 -
—m— Converséo Total
1| Conversao de Equilibrio
—¥— Conversdo a CO
804 | —a— Convers&o a CO2
60
40
20
04— '

1 T IV T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

73



RESULTADOS E DISCUSSAO

100
—m— Conversao Total B
4l - Converséo de Equibrio
—*— Conversao a CO

80| —A— Converséo a CO2
2
@ 60
ol
7]
= ]
o
o
g
14
9] ]
>
c
S
O 204

ot

T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

D
100
—m— Conversao Total B
| Converséo de Equilibrio
—%— Conversédo a CO
80| —A— Conversdo a CO2
o
& 60
°
= ]
o
©
18 404
o
9] ]
>
c
S
O 20
0 -7t r 1 1 1 1T 1T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)
E
100
—m— Conversao Total
9l Conversao de Equilibrio
—*— Conversdo a CO .
80| —A— Conversdo a CO2
o
& 60
°
= ]
o
el
xg 404
4
[ p
>
c
S
O 204
ot+—F—f—fF—F 7 T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura (°C)




RESULTADOS E DISCUSSAO 75

100 4

—m— Conversao Total

ql - Conversao de Equilibrio
—*— Conversdo a CO

80+ —A— Convers&o a CO2

60

40

Converséo do Metano (%)

20

o+—F—F——f$-—F—7 77—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Temperatura (°C)

G

Figura 33: conversdes do metano a CO, CO, e total em fungéo da temperatura durante a reforma
a vapor. A: NiAl; B: NiCeAl; C: NiZrAl; D: NiLaAl; E: NiCeZrAl; F: NiCeLaAl; G: NiLaZrAl

Nas Figura 34 A a G, sao apresentados os valores de entalpia em relagao a
temperatura de reacdo. Nelas pode ser observado que o valor de AH da reacao
aumenta com o aumento de temperatura, em alguns casos, 0 que € evidente pelo
fato da reforma a vapor ser endotérmica. Porém os catalisadores NiLaAl, NiCeZrAl,
NiCeLaAl e NiLaZrAl apresentam uma diminuicdo desse valor, em temperaturas
mais altas, passando por um maximo em aproximadamente 550°C. Esses

catalisadores s&o os que apresentam a maior conversao do metano.
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Figura 34: Balanco de energia e conversao da reforma a vapor. A: NiAl; B: NiCeAl; C: NiZrAl;
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5.2.1-2 — Estudo comparativo das amostras para a reforma a vapor

A Figura 35 mostra os resultados de conversao total do metano durante os
ensaios cataliticos da reforma a vapor, para cada catalisador. Pode-se verificar que
em temperaturas acima de 500°C os catalisadores com promotores mistos
(NiCeZrAl, NiCelLaAl e NiLaZrAl) e também o catalisador NiLaAl apresentaram
maiores conversdes do metano. No intervalo de 400 a 550°C o catalisador NiLaAl
apresentou a maior conversao do metano. De 550 a 700°C o catalisador NiCeLaAl
passou a apresentar a maior conversao.

Nesse trabalho, observou-se que o catalisador contendo céria e céria-zirconia
apresentaram conversdes de metano maiores em relacdo ao Ni/Al,Osz. A zirconia
adicionada ao catalisador contendo céria aumenta a capacidade de armazenamento
e liberagcdo de oxigénio desta, promovendo a formacéo de CO/CO; e reduzindo o
acumulo de carbono na superficie do catalisador (LAOSIRIPOJANA, 2003). Isso
pode ser um dos fatores que contribuiram para a maior conversdo do catalisador
NiCeZrAl em relagdo ao catalisador promovido somente pela céria e ao néao
promovido.

O catalisador NiCelLaAl apresentou a maior atividade em relagdo aos que
contém céria e ao nao promovido. Isso pode ser atribuido a propriedade da lantania
de remover carbono da superficie do catalisador e estabilizar o suporte. A presenca
de Ce e/ou La modifica as interacdes entre as espécies de niquel com o suporte,
levando a diferengas na concentragdo superficial de espécies de niquel reduzido
(NAVARRO, 2006).

Os catalisadores de NiAl e NiZrAl apresentaram atividades préximas na
reforma a vapor. Pode-se constatar que apenas a adigdo de Zr nao tem efeito
promotor pronunciado, com o catalisador apresentando desempenho pior ou igual ao
NiAl ndao promovido. Os catalisadores contendo zircénio, com excecédo do NiZrAl,
apresentaram as melhores atividades cataliticas. Outros pesquisadores ja
constataram que a adicdo de ZrO, a céria leva a melhorias na capacidade de
armazenamento de oxigénio, nas propriedades redox, na resisténcia térmica e a
uma melhor atividade catalitica a baixas temperaturas (CAIl et al., 2006); que o
sistema Ce0,-ZrO, é eficiente tanto na manutengdo da area metalica superficial

como na retirada de depdsitos carbonaceos da superficie catalitica (WANG &
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ZHANG, 2005); que a utilizacdo do sistema La,O3-ZrO, é eficiente para evitar a
formagao de carbono na superficie do catalisador (BUSSI et al., 2008). Essas
caracteristicas podem ter contribuido para uma melhor atividade catalitica, na
reforma a vapor, dos catalisadores contendo zircénio utilizados neste trabalho.

O catalisador NiLaAl apresentou otima atividade catalitica, que pode ser
atribuida a maior area metalica desse catalisador e também a alta estabilidade do
suporte e a gaseificacdo do carbono promovida pelo lantanio (FATSIKOSTAS,
2002).

J Equilibrio
| —&—NiAl

| —m— NiCeAl
80 4 NiZrAl

] —e— NiLaAl
704 —A— NiCeZrAl
- NiCelLaAl
60 4 —A— NiLaZrAl

Conversao Total do Metano (%)

O L] ‘VirJ L] I L] I L] I L] I L] I L] I L] I L]
300 5 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

1
750

Figura 35: Conversdes totais do metano durante a reforma a vapor.

Na Tabela 10 sdo apresentados os valores de conversdo maxima e da
temperatura na qual a conversdo € de 50%. Nota-se que o catalisador NiCelLaAl
apresentou a maxima conversao de metano a 700°C. Ao fixar o valor da conversao
total em 50%, nota-se que esse catalisador é o segundo que apresenta a menor
temperatura para essa conversao, perdendo para o catalisador NiLaAl, por uma

diferenca de 9°C. O catalisador NiCeAl é o que apresentou o menor valor de
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conversdo maximo de metano, sendo que a conversao em 50% apresentou uma
diferenca de temperatura de 26°C em relagao ao catalisador NiAl que possui o valor
maximo de conversdo muito proximo do NiCeAl. Esta tabela ajuda a identificar os
efeitos individuais, bem com os da combinacdo de promotores nas atividades dos
catalisadores estudados na reagao de reforma a vapor do metano. Enquanto a
presenca de Ce e Zr, sozinhos, pouco acrescentam em termos de aumento de
atividade, a adicdo de La resultou em aumento de 20% da atividade catalitica e a um
decréscimo de 13% da temperatura necessaria para que a reacdo apresentasse
50% de conversdo. A presenga simultadnea de dois promotores também mostrou ser
vantajosa. Nesse caso, também deve-se destacar o efeito positivo da presenca de

La como um dos promotores da combinacéo aplicada.

Tabela 10: Valores maximos de converséo, temperaturas de 50% de conversao e variagdes
percentuais em relagao ao catalisador ndo promovido.

Catalisador | CHs maximo % | Aumento % | Tso CH4 (°C) | Decréscimo %

NiAl 767 | - 596 -
NiCeAl 77,48 0 570 4,4
NiZrAl 80,67 3,8 592 0,7
NiLaAl 93,58 20,5 516 13,4
NiCeZrAl 91,37 17,6 541 9,2
NiCelLaAl 98,63 27,0 525 11,9
NiLaZrAl 94,20 21,3 548 8,1

Para que se constate a ocorréncia de alteragéo significativa no mecanismo da
reacao ocasionada pela adicdo dos promotores ao catalisador, o rendimento deve
ser sensivel a utilizagdo destes. Para verificar isso, pode-se observar o rendimento
em hidrogénio apresentado na Figura 36. Constata-se que nao houve alteracéo
muito significativa, indicando que a utilizagdo de promotores ndo esta alterando

significativamente o mecanismo da reagao (DIAS, 2002).
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Figura 36: rendimento em hidrogénio para a reacao de reforma a vapor em cada catalisador
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Uma analise do rendimento em CO,, apresentado na Figura 37, mostra que

este também néao varia com a utilizacdo de promotores, o que reforca a hipotese de

que a presenga desses promotores n&o se altera significativamente o mecanismo da

reacéo (DIAS, 2002).
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Figura 37: rendimento em diéxido de carbono para a reagao de reforma a vapor em cada catalisador

5.2.2 — Oxidacéao parcial do metano

5.2.2-1 — Resultados das amostras NiAl, NiCeAl, NiZrAl, NiCeZrAl,
NiCeLaAl e NiLaZrAl

Os resultados dos ensaios cataliticos com a reagao de oxidagao parcial,
utilizando como catalisadores as amostras de NiAl, estdo ilustrados abaixo.

Nas Figura 38 A a G, observa-se que tanto a produgao de hidrogénio como a
de monéxido de carbono aumentam com a temperatura. E importante observar a
auséncia de oxigénio na saida do reator, restando metano, sendo que esse néo é
totalmente consumido na reacdo. O que deve ser notado € que, apesar de ser aceita
a hipétese do mecanismo da reacao de oxidagao parcial se dar através de oxidagcao
total seguida de reformas a vapor e seca, a corrente efluente apresenta hidrogénio
mesmo a temperaturas tao baixas quanto 350°C que, como visto na seg¢ao anterior,

€ a temperatura de inicio da reforma. O monoxido de carbono produzido reage entéo
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com a agua gerada na oxidagao total, através da reacédo de deslocamento gas-agua,

(equacgdes 5.1 a 5.4), formando diéxido de carbono:

CH, +20, »CO, +H,0O (5.1
CH, +H,0 —»3H,+CO (5.2)
CH, +CO, - 2H, +2CO (5.3)

CO+H,0—>CO, +H, (5.4)

As figuras revelam um aumento na produgcdo de monodxido de carbono e
diminuicdo de dioxido de carbono com o aumento da temperatura. Isso ocorre
porque a reacdo de shift é desfavorecida em altas temperaturas. Também a
quantidade de agua produzida na reacdo é insuficiente para produzir didxido de

carbono.
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Figura 38: composicéo dos gases efluentes em fungédo da temperatura durante a oxidagéo
parcial para amostra : A: NiAl; B: NiCeAl; C: NiZrAl; D: NiLaAl; E: NiCeZrAl; F: NiCeLaAl; G:
NiLaZrAl

As figuras referentes as conversées do metano total e a mondxido de carbono
ou diéxido de carbono em relagdo a temperatura de reacdo sdo apresentadas a
seqguir. Verifica-se que a conversao total do metano, com todos os catalisadores
estudados, chega ao equilibrio termodinamico. Isso indica que sobre esses
catalisadores as reagdes sao bastante rapidas. Acima de 450°C, um aumento da
temperatura leva ao aumento da conversdao a mondxido de carbono e a diminuigao

da conversao a CO..
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As figuras a seguir mostram os valores de entalpia obtidos do balango de
energia no processo de oxidagdo parcial com os catalisadores estudados.
Pode-se observar que mesmo com o aumento da conversdo de metano com
a temperatura, o valor do AH n&o se altera muito, em alguns catalisadores
permanece praticamente constante. Isso pode ser atribuido ao fato da oxidagéo total
liberar mais energia do que as reacdes de reforma irdo absorver no processo de

oxidagao parcial via dois passos.
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Figura 40: Balancgo de energia e conversao da oxidagao parcial. A: NiAl; B: NiCeAl;
C: NiZrAl; D: NiLaAl; E: NiCeZrAl; F: NiCeLaAl; G: NiLaZrAl

5.2.2-2 — Estudo comparativo das amostras para a oxidacéao

parcial

A Figura 41, mostra a comparagao entre os catalisadores estudados durante
a oxidacéo parcial. Pode-se verificar que os valores de conversao apresentados
pelos diferentes catalisadores s&o proximos. Mesmo assim, pode-se notar que o
catalisador NiAl, nas temperaturas de 450 a 550°C, apresenta os menores valores

de atividade catalitica. Nota-se que mesmo a 350°C ha conversdo do metano. Os



RESULTADOS E DISCUSSAO 92

resultados evidenciam uma pequena melhora na resposta catalitica utilizando os
promotores, nas temperaturas citadas. E importante relatar que o catalisador NiCeAl,

necessita de menor temperatura, em relacdo aos outros catalisadores

1009 Equilibrio

1 —&— NiAl

—m— NiCeAl

] NiZrAl

804 @ NiLaAl

| —A—NiCeZrAl
NiCeLaAl

—A— NiLazrAl

©
o
|

Conversao Total do Metano (%)
3
1

1 1 '~ 1T T 1T "~ 1T 1T T "1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatura (°C)

Figura 41: Conversoes totais do metano durante a oxidagao parcial.

Para verificar se ocorreram alteragcdes nos mecanismos da reacdo foram
construidas curvas de rendimentos a hidrogénio e a dioxido de carbono,
apresentadas nas Figura 42 e 43, respectivamente. Pode-se observar pequenas
alteragdes no rendimento a hidrogénio e a dioxido de carbono, que podem ser
atribuidas a variagdes dentro da faixa de erro experimental; sendo assim, ndo se
pode concluir nada a respeito de alteragbes no mecanismo das reagdes e na
adsorgao dos gases (DIAS, 2002).
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5.2.3 — Reforma oxidativa

5.2.3-1 — Resultados das amostras NiAl, NiCeAl, NiZrAl, NiCeZrAl,
NiCeLaAl e NiLaZrAl

Os resultados da analise das fragdes molares da corrente de saida do reator
durante os ensaios de reforma oxidativa sdo apresentados nas figuras a seguir.

Nota-se que a fragdo molar de dioxido de carbono € maior em relagao a de
monoxido de carbono. Essa baixa concentracdo de mondxido de carbono é
importante para a utilizagdo do hidrogénio para a geragdo de energia elétrica em
células a combustivel. O mondéxido de carbono pode provocar a desativagdo do
eletrodo da célula. A maior quantidade de diéxido de carbono deve-se ao excesso
de agua utilizado na reagdo, favorecendo positivamente a reacdo de shift. E
importante notar que acima de 500°C a quantidade de oxigénio é praticamente nula,

evidenciando a combustao do metano.
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Figura 44: composig¢ao dos gases efluentes em fung¢do da temperatura durante a reforma oxidativa:
A: NiAl; B: NiCeAl; C: NiZrAl; D: NiLaAl; E: NiCeZrAl; F: NiCeLaAl; G: NiLaZrAl

As figuras a seguir mostram as conversdes a CO,, CO e total do metano, em
relacdo a temperatura.

Nota-se que as conversdées aumentam com o aumento da temperatura.
Também ¢é importante observar que a conversdo a CO, é maior do que a de CO.
Isso € devido ao excesso de H,0 utilizado na reagao de reforma oxidativa do metano
(1 mol de CH4 para 4 de Hy0), ocorrendo assim a reagdo de deslocamento gas-
agua. E interessante observar que a conversdo a CO, diminui com o aumento da
temperatura, pois a reacao de shift &€ desfavoravel a altas temperaturas.

Alguns catalisadores como NiCeAl, NiZrAl, NiLaAl e NiCeLaAl, a mais altas
temperaturas, apresentam valores de conversao total do metano atingindo o
equilibrio termodindmico. Isso indica que nessas temperaturas as reagbes sao

bastante rapidas.
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Figura 45: conversdes do metano a CO, CO, e total em fungao da temperatura durante a
reforma oxidativa. A: NiAl; B: NiCeAl; C: NiZrAl; D: NiLaAl; E: NiCeZrAl; F: NiCelLaAl;

G: NiLaZrAl

As Figuras 46 A a G mostram os valores da entalpia da reagdo e da
conversao total de metano em relacdo a temperatura na reforma oxidativa do
metano, de todos os catalisadores estudados. Verifica-se que o processo é
exotérmico, ndo sendo, portanto, um processo termoneutro, pois nem todo o calor
produzido foi utilizado pela reacdo endotérmica. Verifica-se mudancga de inclinagao
da curva de AH em fungdo da temperatura, para os catalisadores NiCeAl, NiZrAl,
NiCeZrAl, NiCelLaAl e NiLaZrAl, exatamente no ponto onde o CO comega a ser
gerado. Isso ocorre em decorréncia da reagao de deslocamento gas-agua comegar a

se aproximar do equilibrio.
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Figura 46: Balanco de energia e conversao da reforma oxidativa. A: NiAl; B: NiCeAl; C: NiZrAl; D: NiLaAl;
E: NiCeZrAl; F: NiCelLaAl; G: NiLaZrAl

5.2.3-2 — Estudo comparativo das amostras para a reforma

oxidativa do metano

Verifica-se, pela Figura 47, que acima de 500°C o catalisador NiAl apresenta
a menor conversao total do metano quando comparado aos outros catalisadores aos
quais foram adicionados promotores. E importante observar que os catalisadores
contendo somente um promotor apresentam, acima de 500°C, maiores conversdes
de metano em relagcdo aos catalisadores contendo dois promotores, com excec¢ao do
catalisador NiCelLaAl. De 350 a 500 °C, o catalisador NiLaAl apresenta a maior
conversao, sendo que mesmo a 350°C a atividade ja é significativa.

Segundo DONG et al., (2002), na reacao de reforma autotérmica do metano,
este se adsorve dissociativamente na superficie de Ni, enquanto H,O e O, adsorvem
competitivamente, tanto no Ni, como no suporte CeZrO,, conforme esquematizado

pela figura abaixo:
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Mistura reacional:
CHy. Oy e HiO
Adsorcao
dissociativa
CeZr0; >
Reacdo na
superficie
Dessor¢éo

Figura 47: Mecanismo da reagéo de reforma autotérmica do metano em catalisadores Ni/CeZrO,
(DONG et al., 2002)

Dessa maneira, a superficie do catalisador € ocupada principalmente por C,
CHy, O e OH. Visto que O, adsorve de forma dissociativa mais facilmente que H,O
no Ni e no suporte, a cobertura de espécies de oxigénio provenientes do O, € maior
que espécies de O e OH oriundos da adsorgao dissociativa da H,O. Como resultado,
o C intermediario da dissociagdo do metano podera reagir primeiro com espécies de
O da adsorgéao dissociativa do O, para produzir CO. A oxidagao parcial do metano
procede mais rapido que a reforma a vapor. Assim, a conversao é mais alta quando
se adiciona O; a reforma a vapor do metano (DONG et al., 2002). Este mecanismo
sugere a regeneracao da superficie catalitica, eliminando os depdsitos de carbono
formados durante a reacgao, evitando a desativacao do catalisador. Além disso, os
oxidos de cério e de cério-zirconio apresentam papéis importantes na etapa de
limpeza do leito catalitico, devido as suas propriedades redox. Ao observar o
comportamento dos catalisadores na reforma oxidativa e os resultados de TPD,
pode-se perceber que catalisadores NiLaAl e NiCeAl, abaixo de 500°C, apresentam
atividades cataliticas maiores que pode ser atribuido a maior area metalica. Acima
de 500°C nota-se que todos os catalisadores promovidos apresentam atividade

catalitica superior a do catalisador NiAl. Isso € uma indicagdo que a maior conversao
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esta relacionada ao efeito dos promotores. As maiores atividades cataliticas dos
catalisadores de cério, nessa faixa de temperatura, podem estar relacionadas as

suas propriedades redox.

1004 Equilibrio

00 |~ NiAl
|—m— NiCeAl
80 - NiZrAl
1—e— NiLaAl
70 4—A— NiCeZrAl
- NiCeLaAl
60 4—A— NiLaZrAl

Conversao Total do Metano (%)
3
|

A

0 L ’? L ,i‘l L I L I L I L I L I L I L I
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Temperatura (°C)

Figura 48:Conversbes totais do metano durante a reforma oxidativa.

Na Tabela 11 observa-se que os catalisadores NiCeAl e NiCelLaAl
apresentaram 100% de conversao total do metano. Para conversao de 50%, nota-se
que esses catalisadores apresentaram diferenca de temperatura de 5°C. O
catalisador NiAl apresentou a maior temperatura para 50% de conversio total do
metano. Também no caso desta reacdo, efeitos importantes da adicdo dos
promotores podem ser visualizados. Aqui, ao contrario do observado na reagao de
reforma a vapor, os efeitos das presengas individuais dos promotores sao
marcantes, com todos eles provocando aumento minimo de 20% dos valores
maximos de conversdo. Os efeitos da combinagdo de promotores sao menos
pronunciados, com exce¢ao da amostra NiCelLaAl, que provocou aumento de 24%
na conversao maxima. Aqui também se percebe a importancia da presencga de La no

incremento da atividade dos catalisadores.
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Tabela 11: Valores maximos de converséo, temperaturas de 50% de conversao e variagdes

percentuais em relagao ao catalisador ndo promovido.

Catalisador | CH; méaximo (%) | Aumento % | Tso CH4 (°C) | Decréscimo %

NiAl 80,6 --- 558 -
NiCeAl 100,0 24 1 480 14,0
NiZrAl 99,4 23,3 520 6,8
NiLaAl 98,9 22,7 454 18,6
NiCeZrAl 89,8 11,2 517 7,3
NiCeLaAl 100,0 241 485 13,1
NiLaZrAl 92,6 14,9 525 5,9

As Figuras 49 e 50 apresentam os resultados dos rendimentos a H, e CO..

Nota-se que os promotores ndo afetam o rendimento a CO,, porém o rendimento em

hidrogénio é afetado significativamente. A reacdo de reforma a vapor pode estar

influenciando no rendimento a hidrogénio, pois essa reagdo produz 3 moléculas de

hidrogénio para cada metano consumido (DIAS, 2002).
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Figura 49: rendimento em hidrogénio para a reacao de reforma oxidativa em cada catalisador
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Figura 50: Rendimento em diéxido de carbono para a reacéo de reforma oxidativa em cada

catalisador

5.1.5 - Oxidacédo a Temperatura Programada

Os resultados de Oxidagdo a Temperatura Programada, obtidos através de

ensaios de analise Termogravimétrica (ATG) dos catalisadores depois das reagdes

de reforma a vapor, oxidagdo parcial e reforma oxidativa sdo apresentados nas

Figuras 51 a 53. Nas temperaturas inferiores a 200°C, a variacdo de massa pode ser

atribuida a perda de liquidos retidos, como a agua. Entre 200 e 600°C,

aproximadamente, os ganhos de massa observados podem ser atribuidos a re-

oxidagdo do niquel metalico ainda presente no catalisador usado. Entre 600 e

790°C, as variagcoes de massa referem-se a gaseificacdo de coque. Foi calculada a

quantidade total de carbono depositado e verificou-se que, em todas as reacgdes,

esta nao ultrapassou o valor de 1%.
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Figura 51: Graficos de ATG dos catalisadores depois da reacéo de reforma a vapor: (A) NiAl,
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Figura 52: Gréficos de ATG dos catalisadores depois da reagéo de oxidagao parcial: (A) NiAl,
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Figura 53: Graficos de ATG dos catalisadores depois da reagéo de reforma oxidativa: (A) NiAl,
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Para comprovar a existéncia de niquel reduzido, foram realizadas analises de
DRX dos catalisadores NiAl usados nas reagdes de oxidacdo parcial, reforma a
vapor e reforma oxidativa. Os resultados dessas analises sdo apresentados na
Figura 54. Nota-se a presencga de picos de difragao referentes ao niquel metalico em
44,80 e 52,11° nas amostras utilizadas nas reacdes de oxidagao parcial e reforma a
vapor (JCPDS, 2001). Observa-se também, na Figura 54, que o ganho de massa

devido a re-oxidagao do niquel metalico é praticamente nulo na reforma oxidativa.

1000 —

NiAl(reforma oxidativa)
—— NiAl(oxidagéo parcial)
NiAl (reforma a vapor)

900

800
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100 ™

Figura 54: Difratogramas de raios X da amostra de NiAl nas reagbes de oxidagao parcial, reforma a
vapor e reforma oxidativa.
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Comparacado entre 0S processos

Na comparacéo de processos apresentada a seguir, todos os resultados séo
referentes ao catalisador NiLaAl.

Verifica-se na Figura 55, que a razdo H,/CO é menor para a reagédo de
oxidagao parcial. Isso ocorre devido a formagao de mondxido de carbono, nessa
reacdo, em maior extensdo do que nas outras duas. Também ¢é importante salientar
que ao utilizar excesso de agua, acontece a reagdo de deslocamento gas-agua,
contribuindo para a formagao de diéxido de carbono. A razao H,/CO diminui com o

aumento da temperatura, pois a reagao de shift € desfavoravel a altas temperaturas.
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Figura 55: razao hidrogénio /mondéxido de carbono para cada processo.

A razdo CO/CO; das reformas a vapor e oxidativa do metano, obtidas com o
catalisador NiLaAl, é representada na Figura 56. Nota-se que as curvas se cruzam

com o aumento da temperatura. Isso acontece porque a diminuigao da formagao de
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CO; é mais intensa na segunda reacgao, sendo que a reagao de shift € desfavorecida

a altas temperaturas.
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos nas caracterizacbes e testes cataliticos

realizados neste trabalho, pode-se concluir que:

As analises de areas BET mostraram valores mais baixos nos catalisadores
com promotores. Esses sdo menores em relacdo a alumina pura devido ao
recobrimento dos poros da alumina pelos promotores e pelo 6xido de niquel e
também a baixa area superficial desses O6xidos, cujas areas sao naturalmente
menores.

Devido aos limites de deteccédo do equipamento ndo foi observada a presenca
de picos de difragéo relacionados a LayOs, espécies ndo estequiométricas (LaOy) ou
aluminato de lantanio. Nao houve formagao de solucdo solida de CeZrO,. Essa
formacgao seria detectada pelo deslocamento da posicdo relativa dos picos de
difragao referente ao CeO, para posigdes angulares mais altas nas analises de DRX.

Através da analise de TPR foi possivel perceber que os picos dos
catalisadores NiCeAl e NiLaAl apresentaram deslocamento para menores
temperaturas, contribuindo para a menor interagao entre o metal e o suporte.

Na analise de TPD-H,, pode-se notar que os perfis dos catalisadores NiAl,
NiCeAl, NiLaAl e NiCelLaAl sdo parecidos. Ja os catalisadores contendo zircénio
apresentaram perfis diferentes. Esse comportamento pode ser devido a influéncia do
zircbnio na interagao do hidrogénio com o niquel superficial.

Nos ensaios de reforma a vapor, os catalisadores contendo dois promotores e
o catalisador NiLaAl (de 350 a 550°C) apresentaram conversdes totais do metano
mais altas. O aumento de atividade pode ser atribuido a influéncia dos promotores
favorecendo a reacdo. A lantania contribui para estabilizar o suporte e para a
gaseificacdo do carbono e a zircbnia incrementa a propriedade redox da céria,
ajudando a aumentar a atividade catalitica para a reforma a vapor.

Nos ensaios de oxidagao parcial, todos os catalisadores atingiram o equilibrio
termodinamico. Os valores de conversao sdo muito préximos, mesmo utilizando
promotores.

Nos ensaios de reforma oxidativa acima de 500°C, o catalisador NiAl
apresentou o menor valor de atividade catalitica entre todos os catalisadores. A

maior atividade dos catalisadores promovidos pode estar relacionada ao efeito dos
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promotores: abaixo de 500°C esta atividade pode ser relacionada ao valor area
metalica. Pode-se perceber que o catalisador NiLaAl apresentou atividade maior em
relagdo aos outros catalisadores, abaixo de 500°C, por possuir a maior area metalica
e também devido a sua propriedade do lantanio de melhorar a estabilidade do
suporte.

A utilizacao de excesso de agua levou a diminui¢ao de formagao do monédxido

de carbono, portanto a uma relagado H,/CO mais alta.
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7. SUGESTOES PARA CONTINUIDADE

Algumas sugestdes para a continuagao do trabalho:

» Analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdo para determinacdo da

disperséo e do tamanho real das particulas metalicas;

» Analises de espectroscopia fotoelétrica de raios-X (XPS) para observar as
alteracbes na composicao superficial e influéncia dos promotores nas

condicdes de reacao;

» Realizar ensaios de estabilidade dos catalisadores estudados para reforma a

vapor do metano;

» Busca de técnicas de caracterizagao que possibilitem a investigacdo sobre a

formacgao de ligas.

» Abordar a técnica de caracterizagao de Espectroscopia de Reflectancia Difusa
na Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (DRIFTS) para o

estudo de interagdes dos reagentes com a superficie do catalisador;

» Utilizacdo da técnica de EXAFS, visando determinar os tamanhos das

particulas metalicas.

» Utilizar a técnica de XANES para estudar o estado de oxidacdo e

propriedades eletronicas do Ni.
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