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RESUMO

A producédo de hidrogénio a partir do processo de reforma a vapor do etanol tem se
destacado como um processo para a diversificacdo da matriz energética mundial, que tem por
objetivo reduzir os impactos ambientais e garantir seguranca energeética. Dentre os catalisadores
ja avaliados para esse processo, aqueles baseados em metais como Ni e Co sdo ativos para a
reacdo, porém podem sofrer desativacdo pela formacdo de carbono em sua superficie e pela
sinterizacdo das particulas metalicas. Dentre as estratégias para aumentar o desempenho e a
estabilidade desses catalisadores, a sintese a partir de precursores do tipo perovskita (ABO3)
possibilita obter metais (B) altamente dispersos em 6xidos (AOx). No entanto, os compostos
obtidos a partir dessas estruturas possuem baixa area superficial, o que diminui a superficie
ativa do material. Para estudar os efeitos da natureza e composicdo dos catalisadores e do
aumento da area especifica, catalisadores de Ni, Co e Ni-Co obtidos a partir de perovskitas do
tipo LaNixCo01-xO3 e LaNixC01-xO3/SBA-15 foram preparados e aplicados a reforma a vapor do
etanol. Visando definir um método de sintese para a formacao de perovskitas sobre o suporte
mesoporoso SBA-15, os materiais precursores foram sintetizados a partir de impregnacgdes
baseadas nos métodos de Pechini modificado e citrato amorfo. A sintese de perovskitas sobre
SBA-15 a partir de impregnagdo baseada no método de Pechini modificado mostrou menor
tendéncia a formag&o de fases secundarias. O catalisador de Ni obtido da reducéo desse material
apresentou maior atividade e rendimento para producao de H> quando comparado aquele obtido
pelo método do citrato amorfo. A partir desse método, foram preparados materiais com
diferentes propor¢des de perovskita sobre o suporte e perovskitas massicas. O aumento da
proporcéo de perovskita sobre o suporte indicou maior formacao de NiO segregado e menor
dispersdo da fase ativa. A atividade catalitica e a taxa de formacédo de carbono, porém, foram
similares entre os materiais, mesmo diante do aumento do percentual metalico. A introducao
de Co no sitio B da estrutura da perovskita leva a reducdo da formacdo de fases secundarias,
em razao da maior estabilidade que perovskita com a insercédo desse cation na sua rede cristalina
passa a apresentar. Os catalisadores com Ni-Co e Co exibiram menor atividade para a reacéo,
porém a taxa de formacao de carbono diminuiu, em razdo da menor atividade do Co na quebra
da ligacdo C-C e de sua maior habilidade para a ativacdo da agua. A comparagdo do
desempenho dos catalisadores suportados com o daqueles sintetizados a partir de perovskitas
massicas, mostrou aumento da atividade catalitica e reducdo da formacdo de carbono nos

materiais suportados em SBA-15, em razdo da maior dispersdo da fase ativa.

Palavras-chave: perovskita, Ni-Co, SBA-15, etanol, reforma a vapor



ABSTRACT

The production of hydrogen from the steam reforming process of ethanol stands out as
a process for the diversification of the world energy matrix, which aims to reduce environmental
impacts and ensure energy security. Among the catalysts already evaluated for this process,
those based on metals such as Ni and Co are active for the reaction, but can be deactivated by
the formation of carbon on the surface and sintering of the metal particles. Among the strategies
to increase the performance and stability of these catalysts, the synthesis from perovskite
precursors (ABO3) makes it possible to obtain metals (B) highly dispersed in oxides (AOx).
However, the compounds obtained from these structures have low surface area, which decreases
the active surface of the material. To study the effects of the nature and composition of the
catalysts and the increase of the specific area, Ni, Co and Ni-Co catalysts obtained from
LaNixCo1-xO3 and LaNixCo01.xO3/SBA-15 perovskites were prepared and applied to the reform
to the ethanol vapor. In order to define a synthesis method for the formation of perovskites on
the mesoporous support SBA-15, the precursor materials were synthesized from impregnations
based on the modified Pechini and amorphous citrate methods. The synthesis of perovskites on
SBA-15 from impregnation based on the modified Pechini method showed less tendency to
form secondary phases. The Ni catalyst obtained from the reduction of this material presented
higher activity and yield for Hz production when compared to that obtained by the amorphous
citrate method. From this method, materials with different proportions of perovskite on the
support and mass perovskites were prepared. The increase of the perovskite ratio on the support
indicated a higher formation of segregated NiO and less dispersion of the active phase. The
catalytic activity and the rate of carbon formation, however, were similar among the materials,
even in view of the increase in the metallic percentage. The introduction of Co into the B site
of the perovskite structure leads to the reduction of the formation of secondary phases, due to
the higher stability, that perovskite with the insertion of this cation in its crystalline lattice
happens to present. The catalysts with Ni-Co and Co showed lower activity for the reaction, but
the rate of carbon formation decreased, due to the lower Co activity in the C-C bond breakage
and its greater ability to activate the water. Comparison of the performance of the supported
catalysts with those synthesized from the perovskite masses showed increased catalytic activity
and reduced carbon formation in the materials supported in SBA-15, due to the greater
dispersion of the active phase.

Keywords: perovskite, Ni-Co, SBA-15, ethanol, steam reforming
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1. INTRODUCAO

Na atualidade, diversas pesquisas séo realizadas com o objetivo de desenvolver e
aprimorar tecnologias para a producgdo e uso de fonte alternativas e renovaveis de energia. A
diversificacdo da matriz energética mundial, através da substituicdo dos combustiveis fosseis
por essas fontes de energia, reduz a emissdo de poluentes causadores do aquecimento global,
assim como contribui para diminuir a dependéncia em relacéo ao petroleo, um recurso natural
ndo renovavel, que concentra suas principais reservas em regides de forte instabilidade politica
e apresenta alta volatilidade de preco (DUTTA, 2014; DA SILVA VERAS; MOZER; DA
SILVA CESAR, 2017).

Dentre as fontes alternativas de energia, destaca-se o hidrogénio, um combustivel com
poder energético cerca de 2,5 vezes maior que o de hidrocarbonetos como gasolina, gasoleo,
metano, propano, etc., e que apresenta durante sua combustdo apenas a formacdo de agua
(DUTTA, 2014). A importancia do hidrogénio se torna ainda mais evidente, com o
desenvolvimento da célula a combustivel e, dessa forma, a partir do momento em que a
aplicacdo e uso dessa tecnologia for viavel, um aumento na demanda por hidrogénio sera
registrado. No entanto, a maior parte do hidrogénio produzido hoje é proveniente da reforma
do metano (gas natural), um recurso ndo-renovavel, que tem grande parcela de sua producéo
destinada aos processos de refino do petréleo (CGEE, 2010; DA SILVA VERAS; MOZER,;
DA SILVA CESAR, 2017).

Diante disso, diversos estudos tém sido dedicados ao desenvolvimento de processos
viaveis para a producdo de H, a partir de matérias-primas renovaveis (DA SILVA VERAS;
MOZER; DA SILVA CESAR, 2017). No Brasil, 0 uso do etanol surge como uma fonte
alternativa promissora, dada a posicao de destaque do pais na producdo e desenvolvimento de
tecnologias do etanol. A reforma a vapor €, entre 0s processos capazes de gerar hidrogénio a
partir do etanol, aquele que apresenta o maior rendimento (MATTOS et al.,, 2012,
RABENSTEIN; HACKER, 2008; ZANCHET et al., 2015).

Os materiais mais investigados para a catalise dessa reacdo tém sido aqueles suportados,
0s quais apresentam como fase ativa metais nobres, como Rh, Pt, Pd, Ru, e metais ndo nobres,
como Ni e Co. Os metais nobres quando comparados aos ndo nobres, apresentam maiores
atividade e seletividade para o hidrogénio, contudo apresentam custo mais elevado, o que torna
0 uso de metais como Ni e Co mais viavel, mesmo diante da maior tendéncia que apresentam a
desativacio (AUPRETRE; DESCORME; DUPREZ, 2002; FRUSTERI et al., 2004;
LIGURAS; KONDARIDES; VERYKIOS, 2003).
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Estruturas como Oxidos do tipo perovskita (ABOs), possuem propriedades que tem
despertado o interesse na aplicacdo desses materiais em catalise, células combustiveis, sensores
eletroquimicos, dentre outros usos. Dentre essas propriedades, destacam-se: comportamento
condutor, capacidade de adsorcdo de moléeculas, mobilidade dos ions de oxigénio na rede
cristalina, capacidade redox, presenca de defeitos estruturais, estabilidade térmica e quimica,
além de propriedades fotocataliticas, termoelétricas e dielétricas. Assim, muitos esfor¢os tém
sido realizados na tentativa de desenvolver catalisadores altamente estaveis a partir de
precursores 0xidos do tipo perovskita. Através dessa estrutura é possivel obter, apos tratamento
de reducdo, um material ativo composto pelo metal de transicdo B bem disperso sobre uma
matriz 6xida do metal A (CHEN et al., 2010a; DE LIMA et al., 2010).

Contudo, os oxidos de perovskita também mostram limitacGes para sua aplicacdo em
catalise, como baixas atividade e estabilidade em determinadas condi¢des experimentais. Isto
se deve a baixa area superficial apresentada pelas perovskitas, em decorréncia das altas
temperaturas de calcinacdo necessarias para a formacéao da estrutura (TONIOLO; SCHMAL,
2016).

Dessa forma, modificacdes estruturais nas perovskitas sdo estudadas para o aumento de
sua performance catalitica, dentre estas a substituicdo parcial dos ions A e B e a sintese de
perovskitas suportadas em materiais de alta area superficial. A substituicdo dos cations A e B
pode promover modifica¢Ges na estrutura da perovskita, tais como distor¢Ges da rede cristalina,
estabilizacdo de estados de oxidacdo e geracdo de vacancias catibnicas e anibnicas. Ja
perovskitas suportadas em materiais de alta area superficial podem apresentar aumento em sua
atividade catalitica, desde que obtida uma maior dispersdo dos metais na superficie do
catalisador, ou seja, uma maior superficie especifica ativa (ATTA; GALAL; EKRAM, 2016;
TONIOLO; SCHMAL, 2016).

Diante disso, a proposta desse trabalho foi avaliar a performance na reforma a vapor do
etanol de catalisadores de Ni, Ni-Co e Co, obtidos a partir de precursores do tipo perovskita,
LaNixCo1-xO3, suportados em SBA-15, material mesoporoso de alta area especifica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Hidrogénio: Fonte alternativa de energia

No cenério energético mundial, os combustiveis fosseis ainda representam a principal
fonte de energia, conforme mostra a Figura 1 para o fornecimento de energia primaria mundial
total no periodo de 1971 a 2015.

16000
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12000 +
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2000 +

0
1971 1975 1980 1985 1890 1995 2000 2005 2010 2015

- Carvio I:l Petrileo - Gis Natural I:l Nuclear
- Hidroeletricidade - Bicombustiveis e residuos I:l Outras *

* Energia das marés, geotérmica, solar, edlica, térmica e outras.

Mtoe (Milhées de Toneladas de dleo equivalente)

Figura 1 — Fornecimento de energia primaria mundial total (TPES, do inglés World total
primary energy supply) de 1971 a 2015 por combustivel, Adaptado de “Key World Energy
Statistics” (IEA, 2017).

De acordo com a ultima previsdo para o mercado do petréleo realizada pela Agéncia
Internacional de Energia (IEA, do inglés International Energy Agency, 2017), caso novos
investimentos, que assegurem o aumento da producdo do petréleo nos proximos anos, ndo
sejam aprovados no setor energético, o fornecimento mundial de petréleo podera ser
comprometido. Conforme mostra esse mesmo estudo, novos investimentos devem ser
principalmente destinados a paises como Estados Unidos, Canada e Brasil que tem potencial
capacidade de aumento da produgéo de petroleo.

A problematica em torno dos investimentos no setor petrolifero é consequéncia da
politica econdmica que governa seu mercado e que esta relacionada diretamente com o preco
do barril do petréleo. Dessa forma, a instabilidade apresentada nos investimentos neste setor
estd associada, principalmente, com a alta volatilidade no preco do barril de petroleo, que

depende das politicas adotadas pelos produtores a baixo custo. Esses sdo representados, em sua
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maioria, por paises localizados em regides de alta tensdo politica, conforme se encontra

relacionado na Figura 2 os principais produtores e exportadores de petr6leo no mundo.

Produtores Mt % Total Mundial ‘
Arébia Saudita 583 13,5
Russia 546 12,6
Estados Unidos 537 12,4
Canada 220 51
Republica Islamica do Ird 200 4,6
Republica Popular da China 200 4,6
Iraque 191 44
Emirados Arabes Unidos 182 4,2
Kuwait 159 3,7
Restante dos paises do mundo 1368 34,9
Producdo Total Mundial 4321 100
Exportadores Mt
Arébia Saudita 369
Russia 243
Iraque 148
Emirados Arabes Unidos 125
Canada 116
Nigéria 104
Kuwait 100
Venezuela 98
Angola 86
Republica Islamica do Ird 64
Outros 539
Total 1992

Figura 2 — Principais produtores e exportadores de petroleo no mundo, Adaptado de “Key
World Energy Statistics” (IEA, 2017).

O aumento da demanda de petroleo esta relacionado, principalmente, ao crescimento
populacional e econémico dos paises em desenvolvimento, com destaque para aqueles
localizados no continente asiatico, dentre os quais destacam-se India e China. Segundo estudo

da Agéncia Internacional de Energia (IEA, do inglés International Energy Agency, 2017), em
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cada 10 barris extras produzidos 7 sdo destinados a paises da Asia. A Figura 3 mostra 0

fornecimento de energia por regides do mundo.

1990 2015

Oceania * Oceania ®
12% 1.1%
Alfrica 3%

o Affrica I
45% 1.

8 774 Mtoe 13 647 Mtoe

(") Aviagio Internacional e combustivel para embarcagfes marinhas.

Figura 3 — Fornecimento de energia mundial por regiées do mundo em 1990 e 2015, Adaptado
de “Key World Energy Statistics” (IEA, 2017).

O aumento das emissbes de CO: estd relacionado diretamente com o0 uso de
combustiveis fosseis, como pode ser identificado pela Figura 4, que representa as emissdes de

gas carbonico por pais de 1973 a 2015.
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Figura 4 — Emissdes de CO2 por pais de 1973 a 2015, Adaptado de Agéncia Internacional de
Energia (IEA, do inglés International Energy Agency, 2017).

As emissdes de CO, de combustiveis fésseis totalizaram 32,3 Gt em 2015, sendo 0s

principais paises responsaveis pelas emissdes China (28%), Estados Unidos (15%), Unido
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Européia (10%), india (6%), Federacdo Russa (5%), Japdo (4%), Coréia (2%), Canada (2%),
Brasil (1%) e México (1%) de acordo com a Figura 4.

A reducdo da oferta de petroleo diante do aumento da demanda, associada a volatidade
no preco do barril e aos problemas ambientais decorrentes de uma economia mundial baseada
no uso de combustiveis fosseis, mostram a necessidade de diversificacdo da matriz energética
mundial. Neste contexto, seguranca energética e reducdo dos impactos ambientais sdo as
principais raz0es para a busca de fontes alternativas de energia (CGEE, 2010).

Dentre essas fontes, o hidrogénio destaca-se pelo seu potencial energético, que é
superior ao de hidrocarbonetos comuns, como a gasolina, metano, conforme mostra a Tabela 1,
e reduzido impacto ambiental, ja que apenas agua € obtida durante sua combustéo. Além disso,
o desenvolvimento da tecnologia das células a combustivel que permitem converter hidrogénio
em eletricidade, seja para aplicacOGes veiculares ou para a geracdo de energia estacionaria,
demonstra o potencial do hidrogénio como fonte de energia em substituicdo aos combustiveis
fosseis (DA SILVA VERAS; MOZER; DA SILVA CESAR, 2017).

Tabela 1 — Potencial energético de diferentes combustiveis, Adaptado de DUTTA (2014).

Combustivel Potencial energético (MJ/Kg)
Hidrogénio 120
Gas natural liquefeito 54,4
Gasolina automotiva 46,4
Diesel automotivo 45,6
Etanol 29,6
Madeira 16,2
Bagaco 9,6

No entanto, o hidrogénio (H2) ndo esta disponivel na natureza em sua forma livre, ja que
se encontra ligado a outro elemento ou composto quimico, sendo, portanto, necessario um
processo para sua obtencdo. Atualmente, a maior parte do hidrogénio produzido é proveniente
da reforma a vapor do metano, que é o principal componente do gas natural, um combustivel
de origem fossil. Esse processo € ainda 0 mais econémico e viavel do ponto de vista operacional
para a geracdo de hidrogénio (CGEE, 2010; DA SILVA VERAS; MOZER; DA SILVA
CESAR, 2017).

Diante disso, a producdo de hidrogénio a partir de fonte renovaveis, como

biocombustiveis liquidos derivados da biomassa, a exemplo do etanol, ou através da eletrolise
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da &gua utilizando energia elétrica obtida de fontes hidréaulica, edlica ou solar, tem sido
estudada, uma vez que sdo formas ambientalmente mais interessantes.

No Brasil, o potencial de aplicacdo dessas fontes renovaveis para a obtencdo de
hidrogénio € alto, j& que o pais tem a maior parte de sua energia obtida de hidroelétricas, além
da capacidade para a producdo de energia solar e edlica, e por apresentar um dos programas
mais bem sucedidos para a producdo de bioetanol a partir da fermentacéo da cana-de- agucar,
com o dominio da producdo, armazenamento e distribuicdo desse biocombustivel. Conforme
reporta DEMIRBAS (2017), o baixo rendimento, em torno de 25%, do processo de eletrolise
da agua tem destacado ainda mais a necessidade de desenvolvimento do processo de producéao
de hidrogénio a partir do etanol.

A Figura 5 mostra a producdo ano-safra de etanol no Brasil. O aumento da producéo ao
longo dos anos é resultado de investimento em melhorias na qualidade da cana-de-agucar e em

tecnologias que permitiram a otimizacao do processo produtivo.

Producéo Brasileira de Etanol (m®) Ano-Safra
Brazilian Ethanol Production (m®) Harvest Year

31.400.000

29.800.000

28.200.000

26.600.000

25.000.000

23.400.000

21.800.000

1112 12113 1314 14/15 15/16

Figura 5 — Producdo Brasileira de Etanol Ano-Safra (“Produgédo Brasileira de Etanol”,
DCAA/SPAE/MAPA, 2017).

O principal processo avaliado para a conversdo do etanol em hidrogénio, consiste na
reforma catalitica desse biocombustivel com vapor de agua. A reforma a vapor quando
comparada com a oxidagéo parcial, que envolve a reacdo quimica do etanol com oxigénio, e a
reforma a vapor oxidativa, que combina a reacdo do etanol com uma mistura de vapor de dgua
e oxigénio, é aquela que proporciona maior rendimento em hidrogénio, conforme mostram as
Equacbes 2.1, 2.2 e 2.3 (MATTOS et al., 2012).
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C,HsOH + 3H,0 - 6H, + 2C0, (2.1)
CyHsOH + 20, - 3H, +2C0, (2.2)

C,HsOH + (3 — 2x)H,0 + x0, — (6 — 2x)H, + 2C0, 0<x < 0,5 (2.3)

No entanto, essa reacdo é endotérmica e, portanto, altas temperaturas de reacdo séo
necessarias. Ao contrario da reacdo de oxidagdo parcial que é rapida e exotérmica, por isso ndo
demanda fornecimento continuo de energia, mas € de dificil controle devido a formacao de
pontos quentes no reator e possui menor rendimento de hidrogénio quando comparada com as
reacOes apresentadas acima. Ja a reforma a vapor oxidativa, tem por objetivo diminuir o
consumo de energia e a formac&o de carbono através da alimentagdo de O2 no meio reacional,
mas sem reduzir de forma t&o significativa, como ocorre na reagdo de oxidacdo parcial, a
seletividade para a formacao de hidrogénio (MATTOS et al., 2012; ZANCHET et al., 2015).

A producdo atual de hidrogénio é destinada principalmente para o hidrotratamento de
derivados do petroleo, producdo de fertilizantes e hidrogenacao de olefinas. No entanto, 0 maior
interesse no desenvolvimento de um processo para a geragao de hidrogénio a partir de fontes
renovaveis, como o etanol, é a sua conversdo em energia em células a combustivel. Segundo
DA SILVA VERAS; MOZER; DA SILVA CESAR (2017), essa é a forma mais vantajosa para
aplicacdo energética do hidrogénio. Conforme reporta CGEE (2010), o uso da tecnologia das
celulas a combustivel em veiculos tem cada vez mais destaque no cenario atual, seja pela
eficiéncia superior na transformacdo de energia ou pela baixa emissdo de poluentes e ruidos
guando comparada com os motores a combustao.

A célula a combustivel é um dispositivo semelhante a uma célula eletroquimica, que se
diferencia apenas pela producéo continua de energia, dada a alimentacdo de combustivel e
oxidante. Dentre os tipos de células ja desenvolvidos, existem aquelas que permitem a operagéo
somente com hidrogénio, assim como outras que utilizam metano, gas natural ou alcoois como
metanol e etanol.

A possibilidade de reformar internamente os hidrocarbonetos em células a combustivel
do tipo 6xido sélido (SOFC) pode representar uma alternativa em relagdo ao desenvolvimento
de processos para a producgéo de H» a partir da reforma a vapor do etanol. No entanto, como
esse tipo de celula precisa de uma temperatura minima em torno de 650 °C para iniciar seu
funcionamento, o tempo necessario para obter essa condigédo representa uma desvantagem em
aplicagdes veiculares (CAMARGO, 2004; MATTOS et al., 2012). Ainda muitos avangos sao
necessarios para o desenvolvimento dessa tecnologia, segundo MATTOS et al. (2012) os

materiais baseados em Ni/YSZ empregados comumente como anodo nesse tipo de célula
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promovem a formacdo excessiva de carbono em decorréncia da alta quantidade necesséaria de
Ni para obter condutividade elétrica.

Mesmo diante da possibilidade apresentada de uso direto do etanol em células a
combustivel, o desenvolvimento do processo de producéo de Hy a partir da reforma a vapor do
etanol é importante, ja que alguns dos tipos de células funcionam apenas com H» e a célula
SOFC, assim como o processo de reforma, ainda sdo tecnologias em desenvolvimento.

Por fim, a insercao de hidrogénio na matriz energética mundial ainda apresenta diversos
contrapontos, ndo apenas com relacdo a producdo e utilizacdo energética em células a
combustivel, que ainda demandam esforgos e investimentos para a solucdo de problemas, mas
também em relacdo aos sistemas de producdo, armazenamento, transporte, distribuicdo e

conversdo do hidrogénio, que também enfrentam gargalos tecnoldgicos e econémicos.

2.2. Reforma a vapor do etanol

Dentre 0s processos termoquimicos para a geracdo de hidrogénio a partir de
combustiveis, a reforma a vapor é o processo industrialmente mais empregado, ja que
proporciona maiores rendimentos do produto desejado. Diante da necessidade de diversificacdo
da matriz energética mundial, a aplicacdo do etanol é avaliada nesse processo para a producéo
de hidrogénio. Na Equacao 2.4 a reacdo principal do processo de reforma a vapor do etanol é
apresentada. Estequiometricamente sdo obtidos 6 mols de hidrogénio por mol de etanol através
dessa reagdo, que é endotérmica, AH = + 173,1 kJ/mol, sendo por isso, realizada na faixa de
temperatura de 400 °C a 700 °C.

CoHsOH + 3H,0 = 6Hy +2C0,  AHgpsopy = +173,1k]/mol  (2.4)

No entanto, simultaneamente a essa rea¢do ocorrem outras reagdes competitivas, representadas
pelas EquagOes de 2.5 a 2.14, que diminuem o rendimento e a seletividade a hidrogénio e

algumas das quais levam a formacéo de carbono sobre 0s sitios ativos.

(1) Decomposicao do etanol
C,HsOH — CH, + CO + H, (2.5)
(2) Hidrogenacao (hidrogenolise do etanol)
C,HsOH + 2H, » 2CH, + H,0  (2.6)
(3) Desidratacédo do etanol
C,HsOH = C,H, + H,0 (2.7)
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(4) Desidrogenagéo do etanol
C;HsOH - C3H,0 + Hy AHy50¢) = + 69 kJ/mol (2.8)
(5) Decomposicao do acetaldeido
C,H,0 > CHy + CO  AHys00) = — 19 kJ/mol (2.9)
(6) Formacdo da acetona através da condensacdo aldolica, seguida pela
desidrogenacao
2C,HsOH + H,0 —» CH3COCH; + CO, + 4H, (2.10)
(7) Reacdo de deslocamento gas-agua (WGS, do inglés Water Gas Shift)
CO + Hy0 > CO, + H, AHso) = —41kj/mol (2.11)

(8) Reforma a vapor do metano

CH,+ H,0 - CO +3H, (2.12)
(9) Reforma seca do metano

CH,+CO, - 2C0O +2H, (2.13)
(10) Metanagéo

CO +3H, > CHy + H,0  AHys0¢) = — 205 kJ/mol (2.14)

CO, + 4H, —» CH, + 2H,0  (2.15)

(11) Formacéo de carbono
As principais reagdes que contribuem para a formagédo de carbono durante a reforma a vapor
do etanol s&o representadas abaixo (MATTOS et al., 2012).
Polimerizacdo do etileno
C,H, = Carbono (coque) (2.16)
Condensacao alddlica da acetona e posterior desidratacdo para 6xido mesitilo
2CH;COCH; — (CH3),C(OH)CH,COCH; — (CH3),C = CHCOCH; (2.17)
Reacdo de Boudouard
2C0 - CO,+ C (2.18)
Reacdo de gaseificacdo reversa do carbono
CO+ H,— H,0+C (2.19)
Decomposicdo de hidrocarbonetos
CH,- C + 2H, (2.20)
C,H, — 2C + 2H, (2.21)

As condicOes da reacdo, como temperatura, composi¢do da alimentacdo e tempo de

residéncia, e a escolha do catalisador estdo associadas diretamente com a importancia relativa
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de cada uma das reacdes presentes no processo de reforma a vapor do etanol (MATTOS et al.,
2012).

2.2.1. Influéncia das condicdes de reacéo

A escolha das condicGes de reacdo apropriadas tem por objetivo maximizar a producao
de hidrogénio e reduzir a formacéo de mondxido de carbono, assim como evitar a formacéo de
coque que leva a perda de atividade do catalisador.

No estudo termodinamico realizado por RABENSTEIN; HACKER (2008) foi possivel
verificar que para temperaturas acima de 400 °C a formac&o de produtos como etano, etileno,
alcool isopropilico, n-butanol, n-propanol, acido acético, dentre outros, ndo é mais favorecida
termodinamicamente. A distribuicdo dos produtos no equilibrio termodindmico em funcdo da
temperatura foi obtida nessse mesmo trabalho e esta apresentada na Figura 6. A interpretacdo
desses resultados mostra que baixas temperaturas favorecem a formacao de metano e dioxido
de carbono e 0 aumento da temperatura proporciona maior producéo de Hz e diminui a producéo
de metano. Na temperatura de 550 °C a concentracdo de H: ja é relativamente superior aquela
dos outros produtos, sendo que para temperaturas acima desta, um aumento na formacao de
CO, composto indesejado, € observada. Maiores temperaturas favorecem a reagdo reversa de
deslocamento gas-agua, representada pela Equacdo 2.10, que é do tipo exotérmica. Aumento
da razéo molar H>O/etanol (S/E) favorece reforma e WGS. Ocorre aumento de formagéo de H»
pelo deslocamento do equilibrio da reacdo de WGS em direcdo aos produtos.

A avaliacdo termodinamica dessa rea¢do mostra que para uma razdo molar H>O/etanol
igual a 3 e temperaturas acima de 550 °C, o rendimento de Hy é superior a 4 mols por mols de
etanol. Ja para temperaturas em torno de 600-700 °C e razdo molar H2O/etanol superior a 6, 0

rendimento a H» atinge um méaximo de cerca de 5,5 mols por mol de etanol.
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Figura 6 — Avaliacdo termodinamica da reforma a vapor do etanol em funcéo da temperatura
e da razdo molar dgua/etanol na pressdo atmosférica, Adaptado de RABENSTEIN; HACKER

(2008).

A Figura 7 mostra que em baixa razdo molar dgua/etanol a formacdo de coque € ainda

consideravel e que com o aumento dessa propor¢do para valores acima de 3, a formacao de

carbono ndo é favorecida termodinamicamente.
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As reacOes de Boudouard e gaseificacdo reversa do carbono sdo favorecidas em baixas
temperaturas, dado que conforme mostrado nas Equacfes 2.18 e 2.19, séo reacdes exotérmicas.
Ja a decomposicéo dos hidrocarbonetos, representada pelas Equacdes 2.20 e 2.21, sdo reagdes
endotérmicas e 0 aumento de temperatura desloca o equilibrio para a formacédo de carbono
(MATTOS et al., 2012).

2.2.2. Fundamentos do mecanismo reacional

Conforme detalhado acima, a reforma a vapor do etanol é um processo que envolve
varias reacOes paralelas e consecutivas, e a escolha do catalisador é determinante na seletividade
para a formagdo do H2 e na conversdo do etanol. Dentre os catalisadores investigados para
reacOes de reforma, aqueles baseados em metais nobres e de transi¢cdo sdo 0s mais ativos na
quebra de ligagbes C-C e C-H (LI; GONG, 2014). No trabalho de ZANCHET et al. (2015), foi
proposto com base em resultados tedricos e experimentais 0 mecanismo reacional da reforma a
vapor do etanol sobre a superficie dos principais metais ativos para a reacdo, entre os quais
estdo Ni, Co, Pd, Pt e Rh, conforme mostra a Figura 8.
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Figura 8 — Mecanismo reacional da reforma a vapor do etanol em catalisadores metalicos
baseados em Ni, Co, Pt, Pd e Rh em fungdo do aumento da temperatura, Adaptado de
ZANCHET et al. (2015).
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Atraveés da Figura 8, observa-se que a ativacao do etanol é distinta conforme a natureza
do metal e pode ocorrer de trés formas: as etapas de 1 a 5, na superficie de Ni e Co devem-se a
quebra da ligacdo OH e posterior desidrogenacdo para a formacao de intermediarios como
acetaldeido (CH3CHO¥*), acetil (CH3C*O), ceteno (*CH.C*O) e cetenil (*CHC*O); ja as
etapas de 1A-2A representam a ativacao através da ligacdo CH seguida pela desidrogenacao
para a formacdo de intermediarios do tipo *CHyCH,*OH sobre a superficie de Pd e Pt. Por fim,
a ultima possibilidade de ativacdo € descrita para o Rh, etapa 1B, e ocorre através da ruptura da
ligacdo OH e CH para formar um intermediario oxametalico (*CH2CH20%*). Ap0s essa etapa
de ativacdo do etanol, ocorre a quebra da ligacdo C-C e desidrogenacdo/hidrogenacédo das
espécies CHy", além da ativagdo da agua e oxidacéo dos intermediarios C”.

Na Figura 9 sdo apresentadas de forma resumida as etapas caracteristicas dessa reacdo

sobre catalisadores metalicos suportados.
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Figura 9 — Etapas da reacao de reforma a vapor do etanol em catalisadores metalicos suportados
em um Oxido, Adaptado de (LI; GONG, 2014).

De acordo com a Figura 9, a primeira etapa da reacdo é caracterizada pela
desidrogenacdo e posterior quebra da ligacdo C-C catalisadas pelo metal ativo do material
utilizado. A decomposicdo e hidrolise do etanol sdo reacdes paralelas, que ocorrem
simultaneamente nesse processo, em razdo das condi¢cdes operacionais, alta temperatura e
presenca de vapor de agua. Além dessas reacdes, a desidratacdo do etanol para eteno e a
condensacdo alddlica do etanol para acetona sdao promovidas sobre suportes com sitios acidos
e 4cidos/bésicos, respectivamente. Os produtos dessas reagdes sdo compostos precursores da
formacgéo de coque. Os suportes que apresentam mobilidade de oxigénio em sua estrutura,
representados na Figura 10 por [O], ajudam na ativacdo da agua, promovem a reacdo de

deslocamento gas-agua e a remocdo de carbono da superficie do metal.
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No trabalho de SONG; OZKAN (2009), foi demonstrada a importancia da mobilidade
de oxigénio na performance catalitica durante a reagcdo de reforma a vapor do etanol. Ao
comparar os catalisadores 10%Co/ZrOz, 10%C0/10%CeO,—ZrO,, 10%Co/CeO- foi observado
um maior rendimento de Hz para 10% Co/CeO; em toda a faixa de temperatura avaliada, sendo
que devido a rapida desativacdo e aumento da pressdo do sistema nao foi possivel avaliar em
estado estacionario o material 10%Co/ZrO,. Os valores de TOF obtidos para esses materiais na
temperatura de 450 °C e razdo molar etanol/agua de 1:10 mostraram a seguinte ordem de
atividade para a reagdo: Co/ZrO; < Co/10%Ce0O>-ZrO, < Co/CeO>. Em relagéo a estabilidade,
com Co/CeO; tanto a conversdao como a distribuicdo dos produtos foi mantida durante as 45
horas de reagdo. Ja com Co/10%CeO,—ZrO; foi possivel verificar um principio de desativacdo
apos 15 horas da reagdo e com Co/ZrO- apenas houve atividade na primeira 1 hora de reagéo,
sendo posteriormente identificada a deposicdo de carbono em sua superficie, principalmente na
forma de fibras de carbono, que tem seu crescimento catalisado pelas particulas metélicas de
Co. Diante desses resultados e através de técnicas de caracterizacédo, foi possivel concluir que
a adicdo de Ce aumenta a estabilidade do catalisador, o que foi justificado por sua maior
capacidade de estocagem e mobilidade de oxigénio, como mostra a Figura 10. A capacidade de
estocagem de oxigénio foi obtida por quimissorcao de pulsos Oz e a mobilidade de oxigénio foi
avaliada pela técnica de troca de oxigénio isotopico.
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Figura 10 — Capacidade de estocagem de oxigénio (a) e Mobilidade de oxigénio (b), Adaptado
de SONG; OZKAN (2009).

Essas caracteristicas de suportes como CeO2 ndo apenas contribuem para a reducédo da
formacdo de carbono e manutencdo da superficie metélica ativa através da gaseificagdo-
oxidacéo do carbono depositado, mas tambem permitem que oxigénio da estrutura se encontre
disponivel para as espécies etoxi, e assim ocorra com maior facilidade a oxidagdo completa do

carbono para CO2, que aumenta o rendimento de H> no processo. Na Figura 11, é apresentado



28

0 mecanismo ilustrativo de remocdo do carbono depositado sobre a superficie metélica de

materiais suportados em 6xidos com alta mobilidade de oxigénio.
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Figura 11 — Mecanismo de remog&o de carbono em suportes com alta mobilidade de oxigénio,
Adaptado de SONG; OZKAN (2009).

2.2.3. Catalisadores metélicos suportados em éxidos

AUPRETRE; DESCORME; DUPREZ (2002) avaliaram a performance catalitica de
diferentes metais na reforma a vapor do etanol, sendo estudados metais ativos para a reacdo de
reforma a vapor, como o0 Rh e Ni, e metais ativos para a reacdo de deslocamento gas-agua
(WGS, do inglés Water Gas Shift), como Pt, Cu, Zn e Fe, ambos suportados em y-Al.Os. Na
temperatura de 700 °C e com relagdo de alimentagédo do reator H2O:C>2HsOH na razdo molar
estequiométrica (3:1), os catalisadores de Rh/y-Al.Oz e Ni/y-Al,O3 foram os mais ativos e
aqueles que mostraram maior rendimento na producdo de hidrogénio, porém com baixa
seletividade para o CO». J& os catalisadores de Pt, Cu, Zn e Fe suportados em y-Al>0O3
apresentaram baixa atividade na reacdo e também baixa seletividade para CO». A partir desse
trabalho foi concluido que metais altamente ativos para a reacdo de reforma e pouco eficientes
na reacdo de deslocamento gas-agua apresentam performance catalitica superior na reacao de
reforma a vapor do etanol, quando comparados aos catalisadores conhecidos por sua atividade
na reacao shift, que além da baixa atividade para a reacdo também apresentaram baixa
seletividade para o CO..

FRUSTERI et al. (2004) estudou a atividade catalitica de Pd, Rh, Ni e Co suportados
em MgO na reforma a vapor do etanol sob a temperatura de 650 °C. Os resultados obtidos
mostraram que Rh/MgO foi o catalisador mais ativo e estavel, contudo o catalisador Ni/MgO
apresentou maior seletividade para a producédo de Hz (> 95%). Estudos cinéticos mostraram que

a atividade do Rh é cerca de 2,2, 3,7 e 5,8 vezes maior que a de Pd, Co e Ni, respectivamente.
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Os catalisadores baseados em Ni, Co e Pd foram desativados, principalmente, pela sinterizagao
da particula metélica. Também é importante ressaltar que o estudo mostrou que, assim como
no catalisador Rh/MgO, no catalisador Ni/MgO a taxa de formacéo de coque foi baixa.

KARIM et al. (2010) comparou catalisadores de Co e Rh suportados em ZnO na reforma
a vapor do etanol realizada em altas pressfes (acima de 15 bar). Os resultados mostraram que
a diferenga entre 0 mecanismo reacional sobre a superficie desses metais justifica a maior
seletividade para a formacdo de metano em catalisadores baseados em Rh quando comparado
aqueles baseados em Co, que apresentam maior formacéo de H2 e CO». Contudo, o catalisador
de Co apresentou uma maior taxa de formacao de carbono que aquele baseado em Rh.

A partir desses trabalhos é evidenciado que os catalisadores que tem metais nobres como
fase ativa, com destaque para 0 Rh, sdo os mais ativos para a reacdo de reforma a vapor do
etanol. No entanto, o alto custo destes quando comparado a metais como Ni e Co, que também
tem atividade na quebra das ligagdes C-C, tem despertado o interesse em catalisadores baseados
nesses metais de transicdo (ZANCHET et al., 2015). O principal problema da aplicacdo desses
metais em reacOes de reforma é o acimulo de carbono na superficie do catalisador. Além disso,
a reforma a vapor do etanol apresenta outro inconveniente, a formacdo de metano diminui o
rendimento para o H.

Em reac0es realizadas com catalisadores baseados em Ni em baixas temperaturas (400
°C) a atividade para a hidrogenacdo apresentada por esse metal é alta, ja em temperaturas mais
altas (550 °C) a ativacdo do etanol ocorre em uma taxa maior que a remocao de carbono. Como
mostrado na Figura 8, os catalisadores de Co apresentam mecanismo reacional semelhante ao
exibido pelo Ni, no entanto tem menor atividade para a hidrogenagdo em baixas temperaturas.
Os estudos reportados na literatura também mostram que o Co favorece mais a desidrogenacao
do etanol que a quebra da ligacdo C-C, ao contrario do Ni. No entanto, por apresentar menor
densidade eletrdnica de cargas, o Co possui maior reatividade e assim maior tendéncia a
oxidacao de suas particulas (CHEN et al., 2012; LAW et al., 2014).

Em razéo desse comportamento dos catalisadores baseados em Ni na reagéo de reforma
a vapor do etanol, estdo reportados na literatura diversos estudos que buscam aumentar a
performance catalitica desses materiais, entre 0s quais destaca-se a sintese de compostos
bimetalicos de Ni-Co. Esse tipo de material apresenta propriedades eletrénicas e estruturais
diferentes daquelas apresentadas pelos respectivos catalisadores monometalicos e, portanto,
diferente performance catalitica. RESINI et al. (2008) demonstrou que a formagdo de metano

na reforma a vapor do etanol foi menor nos catalisadores Ni-Co/YSZ quando comparado a
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Ni/YSZ e Co/YSZ. Assim, a partir da formagdo da liga foi também possivel obter maior
rendimento de Ho.

A dispersdo da fase ativa em suportes 6xidos tem por objetivo promover uma maior
dispersdo das particulas metalicas e reduzir a sinterizacdo dessas através da interacdo metal-
suporte (MSI, do inglés metal-support interactions) (LIU et al., 2016). Além disso, as
propriedades superficiais do suporte sdo importantes na determinagdo do mecanismo reacional
nos processos de reforma. Suportes com sitios acidos, como por exemplo a y-Al20s, promovem
a desidratacdo de alcoois para formar alquenos que podem se polimerizar e formar carbono
sobre os sitios cataliticos. J& suportes 6xidos que apresentam na superficie alta mobilidade de
oxigénio (OM, do inglés oxygen mobility) contribuem para a ativagéo da H>O, promovem a
reacao de deslocamento gas-agua (WGS, do inglés Water Gas Shift) e a remocéo oxidativa do
carbono depositado na superficie do catalisador. Dessa forma, esse tipo de 6xido aumenta a
seletividade e a estabilidade da reacéo (LI; GONG, 2014).

FATSIKOSTAS; KONDARIDES; VERYKIOS (2002) investigaram a reforma a vapor
do etanol sobre catalisadores de Ni suportados em La>Os, Al2O3, YSZ e MgO em diferentes
condicdes de temperatura, razdo molar dgua-etanol e velocidade espacial. O suportado em
La>O3 foi 0 mais ativo e seletivo para a producdo de Hz. Nesse trabalho, é destacado o resultado
obtido em relacdo a estabilidade do material em extensos testes reacionais, de cerca de 120 hrs,
o que foi ainda mais evidente em baixas temperaturas e razdo molar agua-etanol. De acordo
com esse estudo, a maior estabilidade dos catalisadores de Ni/La,O3z pode ser explicada pelo

modelo proposto na Figura 12.
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Figura 12 — Representacdo esquematica do modelo proposto para justificar a estabilidade do
catalisador de Ni/La;O3 sob as condigdes de reforma (FATSIKOSTAS; KONDARIDES;

VERYKIOQOS, 2002).

Nesse modelo, apds o tratamento térmico e/ou teste catalitico em alta temperatura, uma
fina camada de LaOy é formada sobre a particula metalica, o que foi verificado em trabalhos
anteriores, através de técnicas como DRX, MET/EDX e quimissor¢cdo de Hz e CO.
Posteriormente, sob as condicBes da reacdo as espécies que compdem essa camada reagem com

0 CO2 para formar La>0,COs3 (dioxicarbonato de lantanio), de acordo com a Equacgao 2.22.

La,03 + CO2 «» La202CO3 (2.22)

Entdo, esse composto reage com o carbono formado ao seu entorno, agindo na redugao

da aglomeracdo de coque na superficie do Ni, conforme Equacao 2.23.
La,02CO3 + C — Lax03 + 2CO (2.23)

Em trabalho mais recente desenvolvido por CHEN et al. (2010b), foi possivel verificar
através de técnicas como DRX, espectroscopia FTIR e Microscopia eletrénica de transmissao
de alta resolucdo, com as correspondentes imagens de transformada de Fourier (FFT), a
transformacéo de La>Osem La20.COs durante a reagéo de reforma a vapor oxidativa do etanol.
A Figura 13 apresenta o DRX do catalisador de Ir/La>O3 avaliado nesse trabalho, em diferentes

etapas, apos calcinacédo, reducdo e em diversos intervalos de tempo da reacéo.
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Figura 13 — DRX do catalisador Ir/La>,O3 ap0s calcinacéo, reducdo e para diferentes

intervalos de tempo durante a reacdo, Adaptado de CHEN et al.(2010b).

Esses resultados mostram o desaparecimento dos picos relativos ao La;Oz ap6s 5 min
de reacdo na temperatura de 650 °C, enquanto surgem picos relativos as fases polimorfas la e
Il do La,O2COs3, sendo que ap6s um tempo maior de reacdo, a conversao completa para a fase
Il do La2O.COs3 é observada. Nesse trabalho, as imagens de MET ndo mostraram a formacéo
de coque sobre o catalisador Ir/La2O3, ao contrario do observado para Ir/Al2O3, 0 que é outro
indicativo de que o La,Oz atua como uma efetiva reserva de carbono, sendo completamente

convertido para La20.CO:s.
2.2.4. Desativacao do catalisador

O desenvolvimento de catalisadores estaveis € um dos maiores desafios para o
desenvolvimento de processos como a reforma a vapor do etanol. Como mostrado na secédo
2.2.3 a desativacdo € mais severa sobre catalisadores baseados em metais ndo nobres, como Ni
e Co. Esse processo de perda da atividade catalitica durante as rea¢des de reforma é geralmente
devido a deposicdo de carbono, sinterizacdo e/ou oxidagdo das particulas metélicas.

As reagdes paralelas que levam a formagdo de carbono foram apresentadas na sec¢do 2.2
e como pode ser visto, um primeiro tipo de carbono é resultado da polimerizacdo do etileno e
da oligomerizacdo do Oxido de mesitilo obtido da condensacdo alddlica da acetona. Mas
carbono também é produzido a partir da decomposi¢cdo dos hidrocarbonetos presentes na
reacdo. Conforme reporta ZANCHET et al. (2015) e DE LIMA et al. (2008), 0 mecanismo
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reacional baseado na adsorcdo dissociativa dos hidrocarbonetos para posterior quebra da
ligagdo C-H, gera espécies do tipo CHy, que podem produzir carbono adsorvido, caso nao haja
um balancgo entre a taxa de decomposicdo das espécies hidrogenadas e a taxa de dessor¢éao
dessas espécies como CHs4. De acordo com esses estudos, compostos oxigenados, como 0
etanol, apresentam adsorcao do tipo dissociativa mais rapida que o metano e por essa razao a
formagdo de carbono é mais pronunciada.

Em catalisadores metélicos suportados, o carbono formado pode ser do tipo amorfo ou
filamentoso. O primeiro promove o encapsulamento da particula metélica e leva a perda de
sitios ativos. J& o segundo tipo, difunde-se através da particula metélica e precipita-se na forma
de carbono filamentoso, que promove a elevacdo do metal da superficie de suporte, e ndo
necessariamente resulta na perda de atividade catalitica, uma vez que a superficie do metal pode
permanecer limpa (LIU et al., 2015).

As particulas metélicas sinterizam-se devido as condicGes reacionais, altas temperaturas
e presenga de vapor de agua. Esse processo é termodinamicamente favoravel, ja que quanto
menor a particula maior sua energia de superficie e, desse modo, maior sua tendéncia a
sinterizar como forma de chegar a um estado de menor energia. A oxidacdo das particulas
metalicas também pode ocorrer durante a reacdo, em funcéo da presenca de H>O e/ou O2 como
compostos com potencial oxidante (MATTOS et al., 2012; ZANCHET et al., 2015).

2.3. Oxidos do tipo perovskita
2.3.1. Caracteristicas gerais das perovskitas

As perovskitas sao estruturas cristalinas de formula geral ABOs, sendo primeiramente
identificadas pelo mineralogista L. A. Perovski (1792-1856) quando da descoberta do mineral
CaTiOs. Por isso, em sua homenagem, tanto esse mineral quanto estrutura cristalina de arranjo
atdbmico similar, foram denominados de perovskita (ATTA; GALAL; EKRAM, 2016;
TONIOLO, 2010).

Oxidos do tipo perovskita podem apresentar uma diversidade de propriedades, dentre as
quais elétricas, oOticas e magnéticas, o que esta diretamente relacionado com a flexibilidade de
composicao apresentada para a formacéo da estrutura, sendo possivel incorporar ions de varios
tamanhos. De acordo com ATTA; GALAL; EKRAM (2016), cerca de 90% dos elementos da
tabela periddica podem ser estaveis em uma estrutura do tipo perovskita e além do que a
possibilidade de substituicdo parcial dos cations A e B (A1xA'xB1y B'yO3) demonstra ainda mais

a ampla quantidade de materiais que podem ser obtidos com essa estrutura cristalina.
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Na estrutura perovskita (ABO3), 0 ion B é um metal de transicdo de raio menor que 0
ion A, j& que este € um metal alcalino terroso ou um lantanideo (ATTA; GALAL; EKRAM,
2016). O arranjo atémico ideal consiste em uma célula unitaria do tipo cubica, em que o cation
A esté coordenado a 12 ions oxigénio e o cation B coordenado a 6 ions oxigénio (TONIOLO,
2010). O cétion A estd no centro da célula e o cation B no centro de um octaedro, onde 0s
vertices representam os anions de oxigénio. A Figura 14 apresenta esse arranjo ideal da

perovskita.

Figura 14 — Célula unitaria cubica, correspondente a estrutura ideal de uma perovskita,
Adaptado de ATTA; GALAL; EKRAM (2016).

As distorcdes dessa estrutura ideal mais comumente apresentadas pelas perovskitas séo
a forma ortorrdmbica, romboédrica, hexagonal e tetragonal. Nessas estruturas é mantida a
coordenacao dos cations A e B, através da inclinacéo do octaedro e deslocamento associado do
cation A (ATTA; GALAL; EKRAM, 2016).

GOLDSCHMIDT (1926) apud PENA; FIERRO (2001) introduziu o fator de tolerancia
t, que permite avaliar a viabilidade da combinacédo dos cations para a formacédo de uma estrutura
do tipo perovskita, assim este parametro é também uma estimativa do grau de distor¢do da
perovskita formada da estrutura cristalina cibica ideal. Ao considerar que na estrutura ideal os
atomos se tocam foi definido o fator de tolerancia t apresentado na Equacéo 2.24.

(T4 +10)

t = 4o (2.24)

22(rg + 1)
Em que 7, € o raio do cation A, rg € raio do cétion B e r, é 0 raio do ion oxigénio (0?),
ambos valores empiricos obtidos a temperatura ambiente.
Para a formacdo da estrutura perovskita, a relacdo entre os raios dos cations definida

pelo parametro t, deve estar no intervalo de 0,75 < t < 1. Conforme TONIOLO (2010), a
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estrutura cristalina do tipo perovskita ndo é estavel caso o fator de toleréncia ndo esteja nesse
intervalo. Para valores de t ndo pertencentes a esse intervalo, a estrutura estavel deixa de ser a
perovskita e se torna, por exemplo, a ilmenita, calcita e aragonita. A estrutura ideal aparece em
poucos casos, para valores de t proximo a 1 e em altas temperaturas.

A estabilidade da estrutura depende diretamente da geometria do octaedro e dodecaedro
formados pelo arranjo entre os cations e 0 ion oxigénio. Segundo PENA; FIERRO, (2001) , um
octaedro estavel é obtido para cations B** com raio maior que 0,51 A. A insercéo do cation na
estrutura cubooctaedral de arranjo BOs leva a distor¢do dos octaedros e por essa razdo as
estruturas perovskita mais estaveis sdo do tipo ortorrdmbica e romboédrica.

Além disso, para a formacdo da estrutura perovskita também € necessario a
eletroneutralidade de cargas, conforme mostra sua formula ABO3s. Assim, a soma das cargas
dos cétions A e B deve obrigatoriamente ser igual a soma das cargas dos anions oxigénio
(ATTA; GALAL; EKRAM, 2016; TONIOLO, 2010). Uma apropriada distribuicdo de cargas
nessas estruturas deve ter as seguintes formas: AY*B>*03;, A*'B2* O3 or A**B%*Os.

Como em uma estrutura do tipo perovskita é possivel combinar diferentes elementos
quimicos, seja pela mudanca dos cations A e/ou B ou através da substituicdo parcial desses
cations por outros de valéncias iguais ou mesmo diferentes, materiais de distintas propriedades
e consequentemente aplicagdes podem ser obtidos (ROYER et al., 2014; ZHU et al., 2014).

A combinacdo ou substituicdo apropriada dos elementos constituintes da perovskita
permite o controle das propriedades quimicas, elétricas e magnéticas do material visando
determinada aplicacdo. Por exemplo, algumas perovskitas apresentam condutividade elétrica
comparada a dos metais, sendo que algumas sdo até mesmo supercondutoras, enquanto outras
podem ser caracterizadas como materiais isolantes. Conforme reporta ROYER et al. (2014), a
escolha apropriada do elemento de terra rara permite mudar um material de condutor para
semicondutor, assim como também relaciona-se diretamente com a variacdo das propriedades
ferromagnéticas e ferroelétricas. Essas propriedades justificam a aplicabilidade das perovskitas
em dispositivos eletrénicos. As perovskitas também sdo utilizadas como sensores para gases,
ja que suas propriedades eletromagnéticas sdo alteradas quando da interagdo quimica com o
gas. Quanto a aplicacdo quimica, esses materiais se destacam pelo seu uso como catalisadores,
eletrodos e eletrolitos solidos.

De acordo com ZHU et al. (2014), as perovskitas sdo o tipo de 0xidos mistos mais
estudados na catélise heterogénea. Os primeiros trabalhos relacionados a aplicacdo de 6xidos
do tipo perovskita na catalise foram reportados por Parravano na década de 1950 e relatam o

estudo da performance catalitica de perovskitas do tipo NaNbO3z, KNbO3 e LaFeOs3 na oxidagéo
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do CO. No entanto, foi a partir de estudos publicados na década de 1970, que reportaram alta
atividade catalitica das perovskitas para a oxidacdo de CO, remocéo de NOy e aplicacdo como
eletrodo em células a combustivel, que muitos estudos passaram a ser desenvolvidos visando a
aplicacdo dos dxidos de perovskita como catalisadores de reacdes heterogéneas.

As propriedades desses materiais, como estabilidade térmica e quimica, permitem o
emprego em reagdes em fase gasosa ou solida em condicdes de alta temperatura ou em reacoes
em fase liquida que ocorrem a temperatura ambiente e mesmo seu emprego naquelas
conduzidas sob irradiacdo. Além disso, suas propriedades redox que conferem atividade
catalitica para a reducdo do oxigénio ou ativacdo do oxigénio, justificam o particular
comportamento das perovskitas como catalisadores para reac6es de oxidacdo de acordo com
ATTA; GALAL; EKRAM (2016) e DE ARAUJO et al., (2005). Apesar dos oxidos do tipo
perovskita ainda ndo serem aplicados na industria, tem se mostrado, a partir dos trabalhos da
literatura, o alto potencial catalitico desses materiais (ZHU et al., 2014).

Na catélise heterogénea, os sistemas mais estudados séo 0s que apresentam um elemento
alcalino, alcalino terroso ou lantanideo na posic¢éo A, e um metal de transicdo da primeira série
na posicao B (Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu).

2.3.2. Perovskitas como precursores cataliticos

Os trabalhos reportados na literatura e citados no decorrer deste texto tem mostrado que
apesar de apresentarem uma melhor performance, catalisadores baseados em metais nobres
possuem limitacdes para aplicacdo em maior escala, devido ao seu alto custo quando comparado
a metais como Ni e Co. Esses Ultimos apresentam atividade catalitica na quebra da ligacdo C-
C comparavel com a dos metais nobres, porém a formacéo de carbono sobre sua superficie ativa
é maior. Diante disso, diversas estratégias vém sendo descritas na literatura com o objetivo de
obter materiais baseados nesses metais que tenham maior estabilidade durante a reacéo.

No trabalho de PENG et al. (2012), foi avaliado o efeito da forma e do tamanho de
particula no crescimento de carbono em nanoparticulas de Pt suportadas em MgO. Como mostra
0 esquema apresentado na Figura 15, o tamanho da particula do metal tem relagéo direta com
o tipo de carbono formado sobre sua superficie. Como pode ser visto, o carbono formado
promove o encapsulamento em particulas grandes, maiores que 6 nm. Ja nas particulas médias,
com tamanho em torno de 2 a 6 nm, é possivel verificar o crescimento de nanotubos e por fim,
particulas menores que 2 nm mostram a formacao de folhas de carbono que migram para o

suporte.
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Figura 15 — Esquema ilustrativo da formac&o de carbono em particulas de Pt, (PENG et al.,
2012).

BOELLAARD et al. (1985) e KOCK et al. (1985) também mostraram a partir de seu
estudo com o catalisador Ni/SiO2, que o tamanho da particula metélica é um fator determinante
no mecanismo de formacao de carbono, sendo observada a inibicdo da deposicéo de coque para
particulas de Ni com tamanho aproximado de 10 nm. No trabalho de RIBEIRO et al. (2009),
foi avaliado o efeito do tamanho da particula de Co/SiO2 na formacéo de carbono. Foi obtida
uma taxa média de formacio de carbono entre 0,010 e 0,002 mg geart h para particulas de
didametro entre 7,8 e 3,2 nm, respectivamente.

Dentre as estratégias reportadas na literatura para obter catalisadores suportados com
particulas metalicas bem dispersas e de menor tamanho, é destacada aquela baseada no preparo
desses materiais a partir de estruturas do tipo perovskita, que permitem a distribuicédo
homogénea dos cations metalicos em um cristal bem definido. Essas estruturas sdo formadas
apos calcinacdo e as particulas metalicas dispersas em um suporte Oxido sdo obtidas apds a
reducao.

Diante disso DE LIMA et al. (2010) avaliou em seu trabalho a performance catalitica
de catalisadores de Ni/La>O3 obtidos a partir da perovskita LaNiOs nas reacdes de reforma a
vapor e oxidativa do etanol. A perovskita foi preparada pelo método de precipitacdo e um

catalisador com 23% de Ni suportado em La>O3z foi preparado por impregnagéo via umida para
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fins de comparagdo com aquele obtido a partir do precursor perovskita. Os testes cataliticos
mostraram que o aumento na razao molar H>O/Etanol garante uma maior estabilidade reacional
ao catalisador, assim como a alimentagdo simultanea de O e H>O. A reforma a vapor oxidativa
do etanol também apresentou maior seletividade para a formacdo de CO> e apenas tracos de
acetaldeido foram detectados. A literatura reporta que a adigdo de O» promove a quebra da
ligagdo C-C e, por isso, a reducdo na formacgéo de acetaldeido (KUGAI et.al (2005) apud DE
LIMA et.al (2010)). Ao comparar os catalisadores obtidos de precursores do tipo perovskita
com aqueles sintetizados pelo método convencional, foi verificada uma formacéo
significamente maior de carbono para o uGltimo, cerca de seis vezes superior a quantidade
formada sobre o primeiro. Esses resultados séo justificados pela maior disperséo obtida para as
particulas de Ni a partir do precursor perovskita, o que é verificado através da determinacdo do
tamanho da particula pela analise de MET, sendo de 8,8 nm e 21,5 nm, para o catalisador
derivado da perovskita e aquele obtido por impregnacdo da fase ativa no suporte,
respectivamente.

Diferentes precursores do tipo 6xidos de perovskita LaMnOs, LaFeOs, LaCoOs e
LaNiOsz foram sintetizados pelo método de complexacdo do citrato (método de Pechini
modificado) e avaliados na reforma autotérmica do etanol por (CHEN et al., 2010a). Também
foram sintetizados por impregnacao Umida catalisadores com 10% e 23,9% de Ni suportados
em La>O3 para comparagdo com a performance de catalisadores obtidos a partir de precursores
do tipo perovskita. Apds reducdo em 500 °C, foi observada destruicdo total da estrutura
perovskita para LaNiOs e LaCoOs, ja para as perovskitas LaFeOs e LaMnOs essa estrutura foi
mantida apo6s redugdo. Os materiais foram aplicados na reforma autotérmica do etanol e
conversdes maiores que 80% foram verificadas para todos os materiais. Conforme justifica o
autor, as perovskitas também apresentam atividade para a reforma do etanol, no entanto a
seletividade dessas estruturas para a produgdo de H. € menor. Assim, para 0S materiais
investigados a seletividade do H. variou entre 20% e 80% na seguinte ordem: LaMnO3 <
LaFeOs < LaCoOs < LaNiO3z. Ao comparar os métodos de preparo dos catalisadores de
Ni/La2O3 foi observada atividade similar entre aquele obtido do precursor perovskita e o de
mesmo percentual metalico (23,9%) sintetizado pelo método convencional. No entanto, a
seletividade a produtos foi diferente para cada um destes materiais, sendo que o catalisador
derivado da perovskita foi mais seletivo para o Hz, enquanto foi possivel avaliar uma maior
seletividade para o C2H4O no catalisador obtido por impregnagdo, 0 que mostra uma menor
atividade desse material para a quebra da ligagdo C-C. As analises de DRX dos catalisadores

apos reacdo mostraram a formacéo de dioxicarbonato de lantanio hexagonal (La202COz-I1) e
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de carbono do tipo grafite em apenas 23,9% Ni/La>Os3, sendo que para o material obtido do
precursor perovskita esse pico ndo foi observado. Esses resultados sdo corroborados pelas
imagens de MET (Microscopia Eletronica de Transmissdo) dos catalisadores usados, que ndo
identificaram a presenca de coque nos catalisadores derivados de oxidos do tipo perovskita,
mas mostram, conforme Figura 16, a formacdo de coque nos catalisadores preparados por
impregnacéo. Nesta figura, também é possivel observar a distribui¢cdo do tamanho das particulas
do metal e perceber que um menor tamanho médio é apresentado pelo material obtido de

LaNiOs, o que justifica a menor formagé&o de carbono sobre esse catalisador.
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Figura 16 — Microscopia eletronica de transmissdo e respectivos histogramas de distribuicdo
do diametro da particula de Ni para os catalisadores apos a reacdo, Adaptado de CHEN et al.
(2010a).

A substituicdo parcial de cations nas posi¢fes A e B da estrutura perovskita permite
obter grande diversidade de materiais com diferentes propriedades e aplicacdes. Essa
substituicdo no sitio A da perovskita de LaNiOs por cério (Ce*®) foi investigada no trabalho de
DE LIMA et al. (2012) para a sintese de precursores de catalisadores para a reforma a vapor
oxidativa do etanol. O efeito dessa substituicdo foi avaliado em relacdo a estabilidade do
catalisador e a quantidade e natureza do carbono formado. O material foi sintetizado pelo
método do citrato amorfo, razdo AC:Metais 1:1, de modo a permitir a complexacdo completa
dos fons metalicos. A area superficial dos materiais foi menor que 10 m?/g, sendo caracteristica
desses materiais calcinados em alta temperatura. Os padrdes de DRX mostraram a formacéo da
estrutura perovskita como fase principal para x=0 e x=0,1, para x=0,05 foi observada a

formagdo da fase secundéaria LazNiO4. Para um grau de substituigdo de x > 0,4 foi observada a



40

diminuicdo na intensidade das linhas de difragdo correspondente a perovskita e a segregacao
para a formagdo de NiO e CeO2, conforme sugere as analises de XPS reportadas na literatura
para a perovskita de Lai-xCexCoOs, que mostram a predominéncia de Ce™ na superficie do
material. Todos os catalisadores apresentaram atividade na reacdo e seletividade para o
hidrogénio, mas apenas para o material obtido da perovskita parcialmente substituida no sitio
A com 10% de céria ndo foi observada a formacédo de carbono. A capacidade de estocagem e
mobilidade de oxigénio obtida pela substituicdo parcial da céria, justifica a maior estabilidade
obtida durante os testes cataliticos com esse material.

LIU et al. (2015) sintetizou pelo método de complexacéo do citrato (método de Pechini
modificado) perovskitas do tipo LaCoxNi1-xOs como materiais precursores de catalisadores
bimetalicos Ni-Co suportados em La>Oz. As técnicas de caracterizagdo, difracdo de Raios-X,
reducdo a temperatura programada (TPR) e microscopia eletrénica de transmissdo (MET),
indicaram a formagédo da liga entre Ni e Co, com tamanho aproximado de 12 nm. Os testes
cataliticos em 550°C e razdo molar H>Oletanol igual a 3, mostraram a desativacdo dos
catalisadores com maior percentual de Co, LaCoo,7 Nio,303 e LaCoOg, apds cerca de 7 e 3 horas
de reacdo, respectivamente. Essa desativacdo foi atribuida a formacao de carbono que, apesar
de ser menor para 0s materiais com maior propor¢do metalica de Co, é do tipo amorfo segundo
analises de TG, DTA e MET. Este se deposita sobre os sitios ativos e leva a perda da atividade.
O contrério do observado nos catalisadores com maior propor¢do em Ni, nos quais carbono do
tipo filamentoso foi identificado. Esse tipo de carbono se difunde através das particulas
metalicas na superficie do material e, desse modo, a perda de sitios ativos é menor. Em relacdo
a distribuicdo dos produtos, tracos de acetaldeido e acetona foram obtidas para LaNiOs, LaCoo 3
Nio303 e LaCoos NiosO3 e para LaCoo,7 Nip,303 € LaCoO3z uma proporgdo maior na formacéo
desses compostos foi registrada. Esse resultado é explicado pela maior atividade do Ni em
relacdo ao Co na quebra da ligacdo C-C. Os testes reacionais em alta temperatura (700 °C)
permitiram verificar uma menor tendéncia a sinterizacdo das particulas bimetélicas quando
comparado as monometalicas. Antes da reacdo nessa temperatura, 0 tamanho de ambas as
particulas se concentravam na faixa de 10-13 nm e ap0s a reacdo esses valores foram para a
faixa de 24-26 nm para Ni-Co, 32,7 nm para o Ni e 34,2 nm para o Co. A taxa de formacdo de
carbono nos materiais avaliados foi menor nessa temperatura em relacéo a reacéo realizada 550
°C, uma vez que maiores temperaturas favorecem a eliminacéo do carbono atraves da reagédo

reversa de Boudouard e gaseificagdo do coque.
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2.3.3. Perovskita suportada: Estratatégia para aumento do desempenho catalitico

Os 6xidos de perovskita também mostram limitacdes para aplicacdo em catélise, uma
vez que apresentam baixa area especifica em decorréncia das altas temperaturas de calcinacdo
necessarias para sua formacdo (TONIOLO; SCHMAL, 2016). Diante disso, o confinamento da
estrutura perovskita em materiais porosos tem por objetivo proporcionar a obtencdo de
materiais de melhor performance catalitica. Conforme reporta LI; GONG (2014), o uso desses
suportes além de proporcionar uma maior area superficial para a dispersdo das particulas
metalicas, 0 que aumenta a exposicéo dos sitios ativos ao meio reacional, também promove a
reducdo da sinterizacdo dessas particulas pela restricdo espacial que impBe, como mostra a

Figura 17.
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Figura 17 — Confinamento em estrutura mesoporosa, Adaptado de LI; GONG (2014).

Y1 et al. (2005) avaliou o desempenho catalitico de perovskitas do tipo LaCoOs
suportadas em SBA-15 na oxidacdo do metano. Os catalisadores foram preparados por
impregnacao incipiente, sendo que para obter uma propor¢ao de 60% m/m de perovskita sobre
0 suporte, o procedimento foi realizado em seis etapas idénticas e sequenciais, de modo que
cada impregnacdo era realizada com o objetivo de aumentar em 10% a propor¢do massica de
perovskita no material. Apds a sintese, o material foi seco em estufa a vacuo e, posteriormente,
submetido a dois tipos distintos de tratatamento térmico, um em forno micro-ondas, com
temperatura maxima de 700°C durante 6 minutos, e o outro em forno mufla com temperatura
de 600°C durante 6 horas em ar. A perovskita LaCoOs também foi sintetizada pelo método
citrato amorfo e sua atividade catalitica foi avaliada com o objetivo de comparar com a
perovskita suportada no material mesoporoso de alta area superficial. As imagens de
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) permitiram verificar a dispersdo da perovskita
LaCoOs sobre a SBA-15, que tem sua estrutura mantida mesmo ap0s a impregnacao dessa
estrutura cristalina. Os testes reacionais mostraram que o catalisador obtido pelo tratamento
térmico em forno micro-ondas foi mais ativo que aquele obtido por calcinagdo em mufla com

ar, sendo que ambos apresentaram maior atividade que o catalisador ndo suportado. A melhor
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performance catalitica do material sintetizado por tratamento térmico via micro-ondas é
justificada por suas propriedades texturais, maiores volume, diametro de poros e area especifica
e também pela presenca de defeitos estruturais.

RIVAS et al. (2010) sintetizou perovskitas do tipo LaNiOz, com o sitio A parcialmente
substituido por Ca2* e o sitio B por Co**, em sua forma massica e também suportadas em SBA-
15. Esses materiais foram avaliados na reacdo de reforma seca do metano. A perovskita massica
foi sintetizada pelo método de complexacdo do citrato (método de Pechini modificado) e as
suportadas, 10% (m/m) de Ni no catalisador, pelo método do citrato amorfo, conforme descrito
por Yl etal. (2005). A substituicdo parcial dos cétions nos sitios A e B ndo apresentou melhorias
no desempenho dos materiais. Contudo, a incorporacao dessas estruturas na SBA-15 aumentou
a conversdo, devido a maior superficie ativa.

ZHANG et al. (2012) comparou o desempenho de catalisadores do tipo LaCoO3/MgO
sintetizados pelo método com uso de &gua supercritica com o obtido pela rota tradicional do
citrato amorfo na reacéo de oxidacdo do tolueno e metano. Os materiais preparados pelo método
gue emprega agua do tipo supercritica apresentaram melhor dispersdo, como mostra a Figura
18, e maior capacidade de dessor¢édo de oxigénio. O ambiente de cristalizacdo incomum e rapido
da rota com &gua supercritica mostrou-se capaz de produzir perovskita altamente dispersa e
com maior interacdo com o suporte. Por isso, a maior habilidade do material obtido a partir
desse método para ndo sinterizar e a maior capacidade de dessorcao de oxigénio, ja que o maior
contato entre perovskita e suporte aumenta a deficiéncia de oxigénio na estrutura e a quantidade

de oxigénio fracamente quimissorvido.
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A-sc-LCM

Figura 18 — Modelo de disperséo ideal (a), imagem HAADF da amostra cr-LCM (b), modelo
de dispersdo “entre dispersao” nao ideal (b-1), imagem HAADF da amostra A-sc-LCM (c),
modelo de dispersao sobre o suporte (c-1) e imagem HAADF da amostra sc-LCM (d), Adaptado
de (ZHANG et al., 2012).

Oxido do tipo perovskita LaNiOs suportado em diferentes materiais mesoporosos, SBA-
15, MCM-41 e SiO», foram avaliados por WANG et al. (2013) na reforma seca do metano para
a producao de gas sintese. Os materiais foram sintetizados a partir do método do citrato amorfo.
A caracterizacdo dos materiais através de DRX em baixo angulo, fisissorcdo de Nz e
microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) mostraram que foi possivel dispersar a perovskita
dentro dos poros do suporte sem que sua estrutura mesoporosa fosse destruida. O catalisador
LaNiO3/MCM-41 foi o que apresentou maior atividade no inicio da reacdo, seguido por
LaNiO3/SBA-15 e LaNiOs/SiO2. O menor tamanho de particula metélica foi obtido para a
perovskita suportada na MCM-41. No entanto, esse catalisador foi menos estavel que aquele
suportado em SBA-15, sendo esse resultado justificado pela manutencéo da estrutura dos poros
da SBA-15 mesmo apos a reacdo, 0 que ndo ocorreu em relacdo a estrutura da MCM-41. A
modificacdo desse material permitiu, ao que indicam os resultados, a agregacéo das particulas
metalicas.

MARINHO et al. (2016) comparou catalisadores de Ni obtidos a partir do precursor
perovskita do tipo LaNiOs e LaNiOs/CeSiO2 na reforma a vapor do etanol. O material ndo
suportado foi obtido pelo método da combustdo e o suportado foi sintetizado através da

impregnacdo da perovskita massica sobre o suporte (CeSiO2), em uma proporg¢do de 30% m/m
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no catalisador. Durante a reacdo uma diminuicdo significativa na conversdao do etanol foi
observada nas primeiras 5 horas de reacdo e somente ap6s 22 horas a estabilidade foi verificada.
Essa perda de atividade indica a formacdo de carbono. Os resultados da analise
termogravimétrica mostraram menor formacdo de carbono na perovskita suportada, sendo
obtido, apds 28 horas de reacdo em 773 K, um total de 15,7 mg gear * h™! de carbono para LaNiOs3
e 3,1 mg gear* ! para LaNiO3/CeSiO,. Essa reducio na formagdo de carbono é atribuida a
mobilidade de oxigénio na estrutura do suporte, que promove a remog¢édo do coque depositado
sobre a superficie do catalisador e também ao menor tamanho de particula metalica na
perovskita suportada em comparagao com a massica.

ZHAO et al. (2016) aplicou perovskitas do tipo LaNixCo01.xOs suportadas em ZrO; na
reforma a vapor do etanol. A perovskita massica foi preparada pelo método de complexacdo do
citrato (método de Pechini modificado) e a impregnacao dessa estrutura (32% m/m) sobre o
suporte foi baseada nesse método. A Figura 19, representa a estrutura da perovskita suportada

antes e ap0s a redugéo.

Reducio

07"'02 0 LaNiy ;C0,,0, # Ni-Co alloy “# La,0,

Figura 19 — Estrutura esquematica da perovskita suportada antes e ap6s a reducdo, Adaptado
de ZHAO et al. (2016).

A temperatura para a conversédo completa do etanol nesses catalisadores foi de 450°C,
400°C e 550°C, para LaNiO3/ZrO2, LaNio,7C00,303/ZrOz e LaCoOs/ZrOz. Assim, conclui-se que
o catalisador bimetalico apresentou maior atividade quando comparado aos monometéalicos e 0
catalisador de Ni foi mais ativo que o de Co. Ja a seletividade para o H> e CH4 do catalisador
bimetalico, ficou entre a apresentada pelo de Co e Ni, sendo que o primeiro, por apresentar
menor atividade na quebra da ligacdo C-C, possui maior seletividade para o H> que o material
baseado em Ni, que proporciona maior formagédo de CHa. O tamanho das particulas metalicas,
obtidas por DRX e MET, foram de aproximadamente 8 nm e ap0s a reagéo de 11 nm, sugerindo
que realmente a dispersdo em um suporte de alta area, como a ZrO, (92 m?/g), reduz a

desativacdo do catalisador por sinterizagdo. A interacéo entre o metal e o La>Os, assim como a
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interacdo desse 0xido com a ZrO», também sdo determinantes para reduzir a sinterizacdo das
particulas do metal. Os catalisadores bimetalicos foram estaveis durante as 50 horas de reacdo
e 0s monometalicos apresentaram desativacao gradual apos as primeiras 3 horas de reacdo. Essa
perda de atividade esta relacionada a formacao de carbono, ja que a sinterizacdo, ou seja, 0
aumento no tamanho da particula do metal ndo é significativo. A formacdo da liga bimetalica
mostrou habilidade para reduzir a formagao de coque. A fase ativa desse material, que possui
propriedades eletronicas distintas dos materiais monometalicos, mostra um estabelecimento
maior do equilibrio entre decomposicdo e desidrogenacdo do etanol e posterior remogéo das
espécies CHx formadas na superficie metalica.

Dentre as possibilidades apresentadas na literatura para proporcionar aumento da area
superficial de perovskitas, a nanomoldagem em materiais mesoporosos, como SBA-15 e KIT-
6, antes aplicada principalmente para a obtencdo de materiais 6xidos e carbono de maior area,
é também estudada para a sintese de perovskitas mesoporosas aplicadas a reacdes em fase
gasosa, como reforma e oxidacdo de metano, oxidacdo de metanol, producdo de alcoois de
cadeias maiores (C2+), entre outras.

O pesquisadores NAIR; KALIAGUINE; KLEITZ (2014) compararam os desempenhos
de catalisadores do tipo Ni/La>O3 obtidos do precursor perovskita do tipo LaNiOz sintetizado
pelo método convencional do citrato amorfo e pelo método da nanomoldagem, que utilizou
SBA-15 para a sintese da perovskita mesoporosa. As analises de DRX mostraram para ambos
materiais a formacdao da estrutura perovskita e comportamentos de reducéo similares, de acordo
com os resultados obtidos atraves da reducdo a temperatura programada em atmosfera redutora
(RTP — H). Entretanto, como esperado o catalisador obtido da perovskita mesoporosa
apresentou, quando comparado a perovskita sintetizada pelo método convencional, maior area
especifica, sendo estas nas respectivas amostras reduzidas iguais a 50 e 18 m?/g. Os resultados
dos testes cataliticos mostraram uma maior conversao com a perovskita mesoporosa, ndo sendo
quantificado por analise termogravimétrica (ATG) e também ndo observado por microscopia
eletronica de transmissdo (MET) a formacédo de carbono nesse catalisador, o que justifica sua
maior estabilidade. O melhor desempenho desse material € atribuida ao maior contato
proporcionado pelo aumento da area especifica entre os reagentes e 0s sitios ativos do
catalisador, além do efeito de confinamento que leva a estabilizacdo das nanoparticulas de Ni.

DUAN et al. (2017) também preparou perovskitas mesoporosas a partir do método de
nanomoldagem com SBA-15 e comparou com a perovskita obtida pelo método do citrato na
reacdo de oxidacdo parcial do metano. Em relagdo ao método de sintese proposto por NAIR;
KALIAGUINE; KLEITZ (2014), foram realizadas algumas modifica¢des, como a adi¢éo de
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etapas de tratamento do material suportado em ultrassom e estufa a vacuo, para permitir que a
maior quantidade possivel da solucdo precursora adentre os poros do material e ndo fique na
superficie externa do molde (SBA-15). A alta area especifica do material possibilita melhor
dispersdo das particulas de Ni e, dessa forma, diminui a possibilidade de sinterizacdo dessas
particulas. O aumento da superficie ativa, atraves da maior exposi¢do dos sitios metalicos ao
meio reacional, mostra a obtencdo de maior conversdo com o material mesoporoso obtido a
partir da nanomoldagem em SBA-15, sendo obtido apenas quantidades traco de carbono

depositado sobre esse material ap6s 96 horas de reacdo em condicGes severas.

2.3.4. Sintese dos Oxidos do tipo perovskita

O método de sintese tem influéncia nas propriedades dos catalisadores e, portanto, na
atividade catalitica desses materiais. Conforme reporta a literatura, propriedades como textura,
homogeneidade, area superficial especifica, estado de oxidacdo dos cations e estequiometria da
estrutura dependem do método de preparo. Assim, é importante escolher um método que
permita um controle eficiente das varidveis experimentais durante o preparo do material e que
seja, portanto, um método reprodutivel (TONIOLO, 2010).

Para o preparo dos Oxidos do tipo perovskita diversos métodos sdo reportados na
literatura. Os mais tradicionais sdo baseados na mistura de 6xidos, hidréxidos ou carbonatos
dos elementos constituintes da perovskita. No entanto, como esses métodos requerem repetidas
misturas dos compostos precursores e tratamento térmico prolongado em altas temperaturas
para a formacdo de materiais homogéneos e de fase Unica, apresentam desvantagens como a
obtencdo de materiais com maior tamanho de particula e de menor area superficial.

Por esses motivos, metodologias como a sol-gel e coprecipitacdo tém sido reportadas na
literatura para o preparo de perovskitas. Durante a sintese por esses métodos a maior mistura
entre os precursores favorece a difusdo no estado sélido e, portanto, menores temperaturas sdo
necessarias para a formacdo do 6xido de perovskita quando comparadas aquelas requeridas
pelos métodos tradicionais. Consequentemente, sdo métodos que proporcionam um melhor
controle de estrutura, melhor controle de estequiometria e pureza, e maior habilidade para
controlar tamanho de particula. Partir de solu¢fes proporcionam melhor homogeneidade e
maior reatividade. As reacdes em estado solido acontecem mais rapidamente e em menores
temperaturas. Como resultado, obtem-se catalisador com menor tamanho de particula e mais
reativo.

Segundo KAKIHANA (1996), os processos sol-gel tém uma potencial vantagem sobre

0s outros métodos, ja que além de proporcionar uma mistura homogénea dos cations em escala
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atbmica, também sdo capazes de formar filmes, fibras, mondlitos e outros materiais de uso de
engenharia a partir de géis. Esse método consiste basicamente na formacdo de uma rede
organica e/ou inorganica através de reacdo quimica em baixa temperatura seguida pela transicao
de solucéo para sol coloidal e por fim para um gel.

De acordo com o tipo de precursor utilizado, o0 método sol-gel pode ser classificado em

trés tipos:

(1) Rota sol-gel baseada na hidrolise-condensacdo de alcdxidos metélicos;
(2) Rota quelato-gel baseada na concentracao de solucgdes aquosas quelato-metal;

(3) Rota do complexo polimerizavel.

As rotas (2) e (3) apresentam vantagens em relacdo a rota (1) que sdo em decorréncia,
principalmente, do alto custo, indisponibilidade, toxicidade e rapida taxa de hidrélise que tem
a maioria dos alcdxidos metélicos, que pode tornar dificil o controle da homogeneidade.

A rota do complexo polimerizavel, denominada método de Pechini, € muito utilizada na
sintese de 6xidos metalicos multicomponentes por proporcionar elevada homogeneidade. Esse
consiste inicialmente na formacdo de complexos metélicos, seguida por uma polimerizacdo de
organicos in situ. Segundo KAKIHANA (1996), a principal ideia do método de Pechini é
diminuir as individualidades de cada ion metalico, o que se torna possivel a partir da formacéo
dos complexos metalicos e da rede polimérica.

A sintese de perovskitas a partir desse método pode ser descrita por trés etapas
reacionais, em que a primeira representa a formacdo de quelatos dos cations metalicos
dissolvidos em solugdo com um acido a-hidroxi-carboxilico, a segunda é a reacdo de
esterificacdo dos complexos metalicos com um poli-hidroxi-alcool, e por ultimo a
poliesterificacdo que ocorre quando a mistura é aquecida para formar uma solucao coloidal
homogénea em que ions sdo uniformemente distribuidos pela matriz polimérica (LIN et al.,
2007). Posteriormente, o solvente é removido para formar uma resina polimérica estavel, que
apo6s uma etapa de calcinagdo para a remogéo das substancias organicas origina a estrutura 6xida
do tipo perovskita (QUINELATO et al., 2001). A Figura 20 e a Figura 21 mostram as etapas

dessa sintese.
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Figura 20 — Esquema da sintese da perovskita pelo método de Pechini, Adaptado de
DANKS; HALL; SCHNEPP (2016).
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Figura 21 — llustracdo da estrutura perovskita obtida ap0ds calcinacdo Adaptado de YANG;

JU (2016).

Como agente complexante, o acido a-hidroxi-carboxilico mais empregado é o acido

citrico. Esse forma complexos estaveis com a grande maioria dos cations metélicos, exceto

aqueles monovalentes como sodio e potassio, uma vez que possui em sua estrutura molecular

dois grupos &cidos carboxilicos (-COOH) e um grupo hidroxila (-OH). Além disso, essa

estrutura do &cido citrico permite que reacdes sucessivas de esterificacdo ocorram entre esse

composto e um poli-hidréxi-alcool, de acordo com a Figura 22, como o etileno glicol ou

polietilenoglicol, para formar a rede polimérica organica (KAKIHANA, 1996; LIN et al.,

2007).

HO,C

HO,C +H,0
OH OH
OH OH
HO,C " /( — HOC /(
07 SoH HO 0~ Yo

Figura 22 — Reacdo de transesterificagdo entre o &cido citrico e o etileno glicol o método de

Pechini, Adaptado de DANKS; HALL; SCHNEPP (2016).
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A imobilizacdo dos complexos metalicos na matriz polimérica reduz a segregagdo das
particulas dos ions metélicos, o que permite um melhor controle da estequiometria e
homogeneidade quimica do material, mesmo apds o processo de calcinacdo em altas
temperaturas para decomposicdo da matéria organica e formacdo da fase Oxida metalica

multicomponente.

2.4. SBA-15 (Santa Barbara Amorphous)

A silica mesoporosa altamente ordenada SBA-15 foi obtida a partir de modificac6es
realizadas por ZHAO et al. (1998a, 1998b) na metodologia desenvolvida pela Mobil
Corporation Laboratories para a sintese de materiais mesoporosos. O uso de um surfactante ndo
ibnico e polimérico em um meio aquoso &cido, com pH de aproximadamente 2, deu origem a
familia de silicas mesoporosas conhecidas como SBA em homenagem aos pesquisadores da
Universidade de Santa Béarbara, nos Estados Unidos, que sintetizaram pela primeira vez essa
estrutura mesoporosa.

Esse material apresenta poros ordenados em simetria hexagonal similar a MCM-41,
porém com paredes mais espessas, entre 3 e 6 nm quando comparadas as paredes finas da
MCM-41, com espessura entre 1 e 1,5 nm. Em razdo da maior espessura da parede dos
mesoporos, a SBA-15 possui maior estabilidade térmica e hidrotérmica quando comparado a
silica mesoporosa convencional MCM-41. A é&rea especifica é elevada (600 — 1000 m?/g) e
apresenta microporos e mesoporos em sua estrutura. Possui estreita distribuicdo do tamanho
dos mesoporos, com didmetro na faixa de 4 a 14 nm, e microporos com diametro entre 0,5 e 3
nm, o que € definido pelas condi¢cbes de sintese temperatura, pH, tempo de cristalizacéo,
composi¢do molar da mistura reacional e natureza dos materiais precursores (GRECCO;
RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

A sintese desse material envolve trés reagentes basicos: direcionador de estrutura,
solvente e a fonte de silicio. Copolimeros triblocos sdo empregados como direcionador de
estrutura (SDA, do inglés Structure Directing Agent) e sdo responsaveis por arquitetar a matriz
inorganica. Esse polimero apresenta formula geral OE,OPnmEOn e é formado por blocos de
Oxido de etileno (OE)n e de 6xido de propileno (OP)m. Neste trabalho, foi utilizado o Pluronic-
123 (P-123), com formula molecular PEO20PPO7oPEQO2o.

O copolimero em contato com o solvente incia a formacgédo de micelas poliméricas, em
um processo denominado modelamento de Cristal Liquido (LCT — Liquid Crystal Templating).
Como as cadeias do polimero de éxido de etileno sdo hidrofilicas, enquanto as cadeias do

polimero de 6xido de propileno sdo hidrofobicas, a formacgdo de micelas cilindricas € entdo
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conduzida com as cadeias do polimero de oxido de etileno localizadas no lado externo das
micelas.

Nesse processo, as cadeias do polimero de Oxido de etileno podem ser ocluidas nas
paredes do silicato e assim, apds calcinacdo, a estrutura resultante apresenta mesoporos e
microporos formados durante a remocéao do polimero de 6xido de propileno e do polimero de
Oxido de etileno, respectivamente.

O acido cloridrico é utilizado como solvente sendo bastante util, pois ajuda na
solubilizacdo do surfactante, além de fornecer um mediador CI, interacdo entre o surfactante e

a fonte de silicio, e reduzir o pH da solugdo abaixo do ponto isoelétrico da silica.
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Figura 23 — Esquema ilustrativo da sintese da SBA-15, Adaptado de GARCIA (2015).

A rede inorganica de silica formada é composta por grupos siloxanos (Si-O-Si) e grupos
silandis (Si-OH) na superficie, sendo que esses podem estar ligados em ponte, a moléculas de
agua ou livres, e 0s mesmos sdo responsaveis por algumas propriedades, tais como polaridade
e reatividade quimica. A baixa acidez dos materiais mesoporos contendo apenas silicio também

é atribuida aos grupos silandis, presentes em sua superficie.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em avaliar o desempenho de catalisadores de
Ni, Ni-Co e Co obtidos de perovskitas do tipo LaNixCo1xO3 suportadas em SBA-15 na reforma

a vapor do etanol.

3.2. Objetivos Especificos

e Definir um método para o preparo das perovskitas suportadas, através de ensaio
catalitico com os materiais obtidos a partir de impregnac6es baseadas nos métodos de
Pechini modificado e citrato amorfo;

e Avaliar a influéncia da proporcdo de perovskita sobre o suporte na atividade catalitica
e estabilidade dos catalisadores de Ni;

e Estudar as diferencas no desempenho de catalisadores de Ni, Ni-Co e Co;

e Comparar a atividade catalitica e estabilidade dos catalisadores Ni, Ni-Co e Co
derivados da perovskita massica com aqueles obtidos da perovskita suportada em SBA-
15.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. Sintese dos catalisadores
4.1.1. Perovskita massica

As perovskitas ndo suportadas foram obtidas pela rota de complexacdo do citrato,
método de Pechini modificado, de acordo com LIU et al. (2015) e TONIOLO (2010). A

descricdo das etapas do processo de preparo é apresentada na Figura 24.

SOIU,G E.io de m_tratos Solugdo de &cido citrico
metalicos (Ni, Co)

W

Mistura das solugdes:
Agitacéo na temperatura de 60 °C durante 30 minutos

A\ 4

Adicéo de etileno glicol

A\ 4

Agitagdo continua na temperatura de 90 °C

A\ 4

Evaporacdo do solvente e formacdo da resina

A\ 4

Secagem em T = 100 °C por 12 horas

l

Calcinagdo sob fluxo de ar (100 cm*/min)
T =170 °C, por 2 horas, 2 °C/min
T =500 °C, por 4 horas, 2 °C/min
T =750 °C, por 6 horas, 2 °C/min

Figura 24 — Esquema da preparacdo das perovskitas massicas pelo método de complexagéo

do citrato.
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A relac@o enre 0 nimero de mols total de cations metalicos e o nimero de mols total de
acido citrico (M:AC) foi de 1,2:1. Ja o etileno glicol foi adicionado na proporcéo molar de 2:3
em relacdo ao acido citrico, EG:AC = 2:3. Na Tabela 2 é apresentada a descric¢do dos reagentes

utilizados.

Tabela 2 — Descricdo dos reagentes utilizados na sintese das perovskitas massicas.

Massa Molar Pureza )
Reagentes Fabricante
(g mol) (%)

La(NOs3)3.6H.0 433,0114 99 Sigma-Aldrich

Ni(NO3)..6H.0 290,7944 97 Sigma-Aldrich

Co(NO3)2.6H20 291,0342 98 Sigma-Aldrich
CsHsO7 (Acido citrico) 192,1232 99,5 Synth
C2HeO: (Etileno Glicol) 62,0676 99,8 Ecibra

4.1.2. Suporte — SBA-15

A silica mesoporosa SBA-15 foi preparada de acordo com o método descrito no trabalho
de OEMAR et al. (2016), que é baseado em modificacbes do procedimento desenvolvido por

ZHAO et al. (1998a, 1998b) . A etapas do preparo desse material séo descritas na Figura 25.

[ Pluronic 123

@

: Agitacio J { Autoclave ]

O
- T=35°C,24h T= 90°C 48 h
I

Solugéo diluida de HCI [ Filtracao, J

1 - Agitagdo 2 h, T = 35 °C, Pluronic 123 + HCI lavagem com H;O
2 - Adigdo TEOS

Calcinacio siLIcA Secagem
{T = 550 °C, 3 h,1“c;'min] : SBA15 |~ :'{ T=60°C, 12h
% siLIcA
SBA-15 CALCINADA

Figura 25 — Esquema do método de preparo da SBA-15, Adaptado de (DE LIMA et al., 2009).
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Os reagentes foram adicionados na propor¢do molar de 1 TEOS: 0,0169 P123: 5,85
HCI: 142 H20 deionizada. Na Tabela 3, estdo descritos os reagentes necessarios para a obtencdo
da SBA-15.

Tabela 3 — Descrigdo dos reagentes utilizados na sintese da SBA-15.

Massa

Pureza .
Reagentes Molar Fabricante
(g mol) )
P123 (Pluronic 123) 5800 - Sigma-Aldrich
HCI 36,46 38 Sigma-Aldrich
TEOS 208,29 99 Sigma-Aldrich

(Tetraetilortossilicato)

4.1.3. Perovskita suportada

As perovskitas suportadas foram preparadas de modo similar ao descrito na Figura 24
para as perovskitas massicas. Algumas modificaches foram necessarias para permitir a
dispersdo dos sais precursores da estrutura cristalina sobre o suporte.

O processo inicial que permite a complexacao dos metais com o acido citrico € similar,
sendo o suporte adicionado apds 30 minutos da adicdo do etileno glicol. Essa mistura (solucao
precursora + suporte) é agitada por cerca de 4 horas em 60 °C. Posteriormente, a temperatura
foi elevada para 90 °C, para evaporacao do solvente e compostos volateis formados durante a
sintese. O material foi seco e calcinado nas mesmas condi¢fes definidas para a perovskita
massica. Essa rota de sintese foi denominada “impregnacdo baseada no método de Pechini
modificado” e a rota sem a adicéo do etileno glicol “impregnacdo baseada no método do citrato
amorfo”. Na Figura 26 é apresentada uma ilustracdo simplificada da obtencdo da perovskita

suportada.

Solucido
precursora

Calcinacao

Figura 26 — Esquema das etapas de preparacdo da perovskita suportada, Adaptado de DUAN
etal. (2017).
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4.1.4. Nomenclatura adotada para os catalisadores

Na Tabela 4, é apresentada a nomenclatura definida como referéncia para cada um dos
catalasidores sintetizados.

Tabela 4 — Nomenclatura definida como referéncia para os catalisadores sintetizados.

Catalisador Nomenclatura

LaNiOs LN

LaCoOs LC

LaNip 7C00303 LNC
33%LaNiOz/SBA-15 Citrato Amorfo 33LN/SBA-15 (C)
33%LaNiO3z/SBA-15 Pechini 33LN/SBA-15 (P)
42%LaNiO3/SBA-15 Pechini 42LN/SBA-15 (P)
60%LaNiOz/SBA-15 Pechini 60LN/SBA-15 (P)
33% LaCoOs3/SBA-15 Pechini 33LC/SBA-15 (P)
33% LaNio,7C00,303/SBA-15 Pechini 33LNC/SBA-15 (P)

4.2. Caracterizacdo dos catalisadores

As técnicas de caracterizacdo sdo utilizadas com o objetivo de investigar a estrutura dos
materiais e assim relacionar esses resultados com a atividade e estabilidade do catalisador
durante a reacdo (CHEN et al., 2010a). Neste trabalho foram realizadas as analises de Difracdo
de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Fisissor¢cdo de N2, Reducdo a
Temperatura Programada (RTP), Analise Termogravimétrica (TG), derivada (DTG) e
diferencial (DTA) e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET).

4.2.1. Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de Raios-X é muito utilizada para a determinacdo da composicdo de
materiais, através da identificacdo das fases presentes na amostra. Essa técnica consiste na
incidéncia de uma radiacdo caracteristica sobre a amostra e na deteccdo e transformacdo dos
raios difratados em sinais. Esses sinais ou picos de difracdo séo obtidos a partir da interferéncia
construtiva das ondas espalhadas, que somente ocorre quando a condic¢ao definida pela Equacéo

4.1, conhecida como lei de Bragg, é obedecida:

A=2dsind (4.1
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Em materiais cristalinos, em que os atomos estdo arranjados periodicamente no espaco,
o fendmeno da difracdo de raios X ocorre nas dire¢des de espalhamento que satisfazem a lei de
Bragg. Assim, quando aplicada em nivel de planos cristalinos, 6 é 0 angulo medido entre o feixe
incidente e determinado plano do cristal e d € a distancia entre os planos de atomos.

A identificacdo das substancias cristalinas € realizada através da comparacdo do
difratograma com padrfes difratométricos de fases individuais disponibilizados pelo ICDD
(International Center for Diffraction Data, antigo JCPDS-Joint Committee of Powder
Diffraction Standards). Neste trabalho, o equipamento utilizado foi o difratbmetro Rigaku
Miniflex, radiacdo K-alfa Cu, comprimento de onda 1,5406 angstrom, 40 kV e 30 mA.

O tamanho médio de cristalito (Ln) foi determinado usando a equacdo de Scherrer
(Equacéo 4.2).

Ly = _KA (4.2)
B cos(6)
K = Constante de Scherrer, assumindo 0,9 independentemente da morfologia ou indice de
reflexdo (HARGREAVES, 2016);
A=1,54178 A;
B = Largura a meia altura do pico de difracao (FWHM);
O = Angulo de Bragg do plano dividido por 2.

4.2.2. Reducdo a Temperatura Programada (RTP-H>)

Essa técnica € uma das mais utilizadas para caracterizar materiais a base de metais. J&
gue nos precursores esses se encontram em sua grande maioria em forma de 6xidos, € possivel
identificar a partir dessa analise a temperatura necessaria para a obtecdo de particulas metalicas
a partir da reducdo com Ha. Assim, é possivel calcular o grau de redugdo da amostra e também
é possivel avaliar a interacdo metal-suporte a partir dessa analise.

Foram utilizadas 75 mg de amostra, que foi submetida a um pré-tratamento em 200°C
por 1 hora para eliminar tracos de &gua adsorvida em sua superficie. O perfil de redugéo foi
obtido através do aquecimento do material da temperatura ambiente até 800°C, em uma taxa de
10°C por min, sob fluxo de 30 ml/min de uma corrente gasosa 10% H/N.. O equipamento
utilizado foi o Micromeritics Auto Chem Il Chemisorption Analyser.

O grau de reducdo dos catalisadores corresponde a razéo entre o nimero de mols de
metal reduzidos experimentalmente e o nimero teérico de mols de metal presente na amostra,

sendo calculado pela Equagéo 4.3.
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n
x=—2  4%100% (4.3)

nHz(teérico)

ny,= Quantidade de Hz consumido ao longo do ensaio de redugdo;

MH, esrico) Quantidade de H; estimada para a reducao de toda a fase metalica com base em sua

propor¢ao massica no material.

Neste trabalho foi realizada uma estimativa para o consumo de H tedrico, na qual foi
considerado que todo o lanténio se encontra na estrutura da perovskita e o niquel presente em

excesso no material esta na forma de cation Ni2*.

4.2.3. Fisissorcao de Nitrogénio

Essa técnica consiste na obtengdo do volume de N> fisicamente adsorvido a tempertatura
de -196 °C na superficie do material, em diferentes press@es relativas. A partir desses dados é
possivel calcular, empregando-se a Equacéo 4.4, que descreve o fendmeno de adsor¢do descrito
por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.), o volume de nitrogénio (Vm) necessario para formar

uma monocamada sobre a superficie do material.

P 1 +(C—1) P
V.(Py—P) C.Vyy C.Vy 'P,

(4.4)

Na Equacéo 4.2, V é o volume de N2 adsorvido a pressao relativa P/Po, Vim 0 volume de
N2 necessario para formar a monocamda sobre a superficie do material, P a pressao parcial do
N2, Po a pressdo de saturacdo do N2 liquido e C uma constante relacionada exponencialmente
aos calores de adsorc¢éo e liquefacdo do gas (interacdo gas-solido).

A area especifica é entdo determinada a partir do valor de Vm, obtido da linearizacéo da
Equacéo 4.2 que descreve a isoterma de adsorcdo. A Equacéo 4.5 descreve o calculo necessario
para a obtencdo da area especifica.

_ _VM]}.‘"MNA (4.5)

Em que Vwm é 0 volume de N2 necessario para formar a monocamada sobre a superficie
do material, S a &rea especifica da amostra, a a area de projecdo da molécula de N2 para a
monocamada (16 A?), N o nimero de Avogrado, V o volume molar do N2 e M a massa da

amostra. Para a determinacao da area € necessario que a isoterma de adsor¢éo seja obtida até
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razdes P/Po de aproximadamente 0,3, que garantem a formacao de apenas monocamada de N>
sobre a superficie do material.

O volume e a distribuicdo do tamanho dos poros sdo determinados pelo método
B.J.H.(Barret-Joyner-Halenda) a partir da isoterma completa de adsorcdo e dessor¢do. A
geometria dos poros é assumida como cilindrica e a formula de Kelvin, descrita pela Equacgao
4.6, é utilizada para a determinacdo da distribuicdo do tamanho do raio dos poros.

2.Y.VE K
cosf = —2E _ cos@ (4.6)

e (P/,) in(7/p)

Nessa equacdo, R € o raio de Kelvin para uma determinada pressdo relativa P/Po, Y a

Ry

tensdo superficial na temperatura de -196 °C, V o volume molar do nitrogénio liquido, R a
constante universal dos gases ideais, T a temperatura absoluta, P a presséo de vapor de
equilibrio, Po a pressao de vapor de saturacdo do adsorbato e Kags uma constante de adsorcéo.
O volume especifico de microporos foi determinado pelo método t-plot. Nesse método,
uma curva do volume de N adsorvido em fungdo da espessura média da camada (t) é obtida a

partir do célculo de t pela Equacgdo 4.7, denominada formula de Halsey.

W=

t = 3,54.

2,303.10g (P/p ) @7

O aparelho utilizado neste trabalho foi 0 Micrometrics ASAP 2020, sendo empregada
uma massa de aproximadamente 100 mg de material. Os catalisadores foram submetidos a um
pré-tratamento em 200 °C por 2 horas, para a eliminacdo de agua e gases fisicamente
adsorvidos.

4.2.4. Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Essa técnica permite identificar e quantificar os elementos quimicos presentes em
determinada amostra, atraves da emissdo de radiacdo gama do elemento rodio sobre a mesma.
Essa radiagdo promove a excitacao dos elétrons do material, que saltam para niveis mais altos
de energia e ao retornarem ao seu estado inicial emitem um espectro de energia que é
caracteristico de cada elemento. A técnica, como pode ser visto, é do tipo ndo destrutiva. O
equipamento utilizado foi o Energy Dispersive X-Ray Spectrometer, modelo Ray Ny EDX-
720, da Shimadzu, do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE), Departamento de

Engenharia de Materiais da UFSCar.
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4.2.5. Andlise Termogravimétrica (TG), derivada (DTG) e Analise Termodiferencial (DTA)

Na analise termogravimétrica (ATG), a variagdo da massa de determinada amostra é
obtida através de uma microbalanca sensivel. As curvas de TG-DTA permitem identificar, com
0 aumento da temperatura, transformacfes quimicas e fisicas de natureza endotérmica ou
exotérmica que resultem em variacdo de massa da amostra. J& as curvas de DTG identificam a
temperatura em que se concentra a maior taxa de perda de massa e foi utilizada para determinar
0 tipo de carbono formado sobre a superficie do catalisador. A amostra foi seca em estufa e
homogeneizada, sendo empregada aproximadamente 10 mg para a analise. A amostra foi
aquecida da temperatura ambiente até 1000°C sob fluxo de ar 50 ml/min com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e a perda de massa em decorréncia da eliminagéo do carbono foi
medida. O equipamento utilizado foi o Simultaneous DTA-TG Apparatus, modelo ATG-DTG
60 H, da Shimadzu.

4.2.6. Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET)

A estrutura das amostras dos precursores foi investigada por microscopia eletronica de
transmissao (MET). Para gerar as imagens, emprega-se um feixe de elétrons que interage com
a amostra, alcancando assim elevado limite de resolucdo. As imagens de MET foram obtidas
utilizando um microscépio eletrdnico por transmissao JEOL, modelo JEM 2100, operado a 200
kV, pertencente ao Instituto de Quimica de Sdo Carlos — Universidade de Sao Paulo (I1QSC-
USP).

4.4. Ensaios cataliticos

A avaliacdo do desempenho catalitico dos materiais sintetizados na reforma a vapor do
etanol foi realizada em reator de quartzo de leito fixo. Foi utilizada uma massa de
aproximadamente 33 mg de catalisadores derivados de perovskitas méassicas e 100 mg daqueles
obtidos de perovskitas suportadas em SBA-15. Em funcao da necessidade de manter a mesma
quantidade de metal nos catalisadores massicos e suportados para a comparagdo do desempenho
catalitico desses materiais, é que se fez necessario o emprego de massas diferentes.

A reducéo dos catalisadores foi realizada in situ antes do inicio da reagéo e consistiu no
aquecimento do material, sob um fluxo de H> de 30 ml/min, da temperatura ambiente até 750°C,
sendo mantido nesta temperatura por 1 hora. Nessas condi¢Ges ocorre a destruicdo da estrutura
perovskita para a obtencdo das particulas metélicas dispersas no suporte 6xido. A temperatura

de reducdo foi previamente definida através da analise de TPR. A limpeza da linha reacional



60

foi realizada apds a redugdo do material, através de um fluxo de 80 ml/min de N2 durante cerca
de 30 min.

A mistura etanol e 4gua, razdo molar H2O/etanol de 3, foi alimentada no sistema atraves
de uma bomba dosadora, com fluxo de aproximadamente 1,7 ml/h. Essa mistura foi entdo
vaporizada a 180 °C antes de sua entrada no meio reacional.

Os produtos gasosos da reacdo foram analisados em um cromatografo a gas modelo
Varian Chrompack, modelo 3800, equipado com dois detectores de condutividade térmica
(TCD, do inglés Thermal Conductivity Detectors). O H; foi analisado no TCD 1, atraves de seu
arraste com gés N2 por uma coluna empacotada do tipo peneira molecular 13X. J& 0 N2, CHa,
CO, COz E CoH4 foram analisados no TCD 2, através do arraste desses gases com He por uma
coluna empacotada do tipo Porapak N.

Os produtos liquidos foram condensados na saida do reator e armazenados a frio.

A quantificacdo desses compostos foi realizada em um cromatdgrado a gas modelo CG da
Shimadzu, com detector do tipo ionizagdo de chamas (FID) e coluna capilar RTX1.
Previamente, foram obtidas duas curvas de calibracdo, uma para o etanol e outra para o
acetaldeido.

A conversdo para o etanol determinada segundo a Equacéo 4.8.

Ne—n
X(Etanol) = = >

+100%  (4.8)

e
Em que ne € 0 numero de mols alimentados e ns € 0 nimero de mols ndo convertidos
durante o periodo de reacao.
O rendimento a produtos gasosos foi determinado pela Equacéo 4.9.

RLAO)

R (4.9)

e

Em que R; e np;) sdo, respectivamente, o rendimento e o nimero de mols produzidos

de cada produto gasoso.
A seletividade média para os produtos ao final do ensaio de estabilidade de 5 horas é

determinada pela Equacéo 4.10.

Fpp
Si==—=9 4100%  (4.10)
" Y Fp

Fp(;y = Fluxo molar médio do produto i (i = Hz, CH4, CO, CO2, C2H4 e C2H40);

2. Fp(iy = Fluxo total médio de produtos.
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Os testes cataliticos foram realizados no Laboratério de Catalise Heterogénea do
Instituto de Quimica de Sao Carlos — Universidade de Sao Paulo (IQSC-USP).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizacao do suporte SBA-15

A estrutura da SBA-15, assim como a da MCM-41, é formada por um arranjo hexagonal
de mesoporos uniformes, sendo a parede dos poros desse material de natureza amorfa. Diante
disso, 0s picos apresentadas no padrdo de DRX s@o provenientes desse ordenamento dos
mesoporos, que sdo uma organizagdo de longo alcance e por isso apenas reflexdes em baixo
angulo sio possiveis (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

A Figura 27 apresenta o difratograma obtido para a SBA-15 em baixo angulo, 26 entre
104 5°,

— SBA-15

Intensidade (u.a.)
5

. 1 . 1 A 1 . 1 1 1 I
1,0 1.5 2,0 2,5 3.0 3,5 4,0 45 50

26(°)
Figura 27 — DRX em baixo angulo para o suporte SBA-15.

E possivel verificar a exibicdo de dois picos bem definidos no padréo de difracdo desse
material, em 20 correspondentes a 1,6° e 1,82°. No entanto, como o pico principal da SBA-15
somente € observado para valores de 20 menores que 1°, conforme mostra a Figura 28, este ndo
foi identificado no difratograma obtido para a SBA-15, uma vez que o equipamento utilizado

na analise ndo permite avaliar a presenca de reflexées em angulos menores que 1°.
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Inlensidada (u.a.)

o 1 2 3 4 5 & 7 8
2 8 (graus)
Figura 28 — Padréo de difracdo de Raios-X da SBA-15 (GRECCO; RANGEL; URQUIETA-
GONZALEZ, 2013).

No entanto, € possivel avaliar a posicdo do pico principal a partir de sua indexacao a
reflexdo correspondente aos planos (110) e (200), que é obtida a partir da relacdo entre a lei de
Bragg e a geometria hexagonal do arranjo dos poros desse material. Em relagédo ao plano (100),
a reflexdo do pico principal se encontra em 26 igual a 0,92° e em relagdo ao plano (110) esse
pico esta em 20 igual a 0,91°. Como os valores obtidos para o0 angulo de Bragg (ou de difracéo
20) correspondente a reflexdo do pico principal em relacdo aos picos secundarios sdo proximos,
é indicada a formacdo da estrutura da SBA-15.

Caracteristicas especificas desse tipo de material também podem ser avaliadas a partir
de suas propriedades texturais, por fisissor¢cdo de nitrogénio. As isotermas de adsorcdo e
dessorcdo de N2 e a distribuicdo de didmetros de poros (método BJH) para a SBA-15 sdo

mostradas na Figura 29 e Figura 30.
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Figura 29 — Isotermas de adsorc¢do e dessorcdo de N> da SBA-15.

60

50 |-

40 |

30 |

20

dv/dlog(r) (cm3/g)

10 |

0 10 20 30 40 50
Diametro de poro (nm)

Figura 30 — Distribuicdo BJH do didmetro de poros da SBA-15.

A isoterma apresentada por esse material é do tipo 1V, tipica de materiais mesoporosos,
conforme classificacdo IUPAC (OEMAR et al., 2016) . Em baixas pressoes, na faixa de P/Po
entre 10° e 10, essa curva apresenta um aumento inicial do volume adsorvido, que é relativo
ao preenchimento dos microporos (dy < 2 nm). Outros dois patamares sdo observados em
sequéncia nessa curva e correspondem a formacdo da monocamada e preenchimento dos
mesoporos (2 nm < dp < 50 nm), respectivamente. Nesses materiais, 0 processo de condensagao

do gés é diferente do processo de evaporacdo, o qual é dificultado pelo formato do poro. Esses
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diferentes caminhos caracterizam a presenga de uma histerese entre os processos de adsorcao e
dessor¢do. Na Tabela 5, estdo dispostas as caracteristicas texturais da SBA-15.

Tabela 5 — Area especifica, volume de poros e diametro médio de poros.

Catalisador Sget (M?/Q) Vp (cm®/g) Dp (nm)
SBA-15 624 0,87 6,1

5.2. Catalisadores de Ni obtidos de perovskitas do tipo LaNiOs suportadas em SBA-15 por

impregnacéo baseada no método do citrato amorfo e no método de Pechini modificado

Dentre as metodologias apresentadas na literatura para a sintese de perovskitas
suportadas, a impregnacdo baseada no método do citrato amorfo e no método de Pechini
modificado sdo aquelas que proporcionam uma melhor dispersdo da fase perovskita sobre o
suporte. Diante disso, neste trabalho foi proposto inicialmente avaliar a atividade catalitica dos

materiais sintetizados por esssas duas diferentes rotas.

5.2.1. Caracterizacdo dos catalisadores de Ni obtidos de perovskitas do tipo LaNiOz por

impregnacdo baseada no método do citrato amorfo e no método de Pechini modificado

Os difratogramas das perovskitas suportadas em SBA-15 por impregnagéo baseada no
método do citrato amorfo e Pechini modificado sdo apresentados na Figura 31.
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Figura 31 — Difratogramas dos precursores perovskita suportados 33LN/SBA-15 (C) e

33LN/SBA-15 (P). Os picos indicados sao relativos as fases: (#) LaNiOz JCPDS 33-711 e (*)

NiO JCPDS 44-1159.

A larga banda centrada em 260 igual a 27,5° estd associada ao carater amorfo do suporte
mesoporoso SBA-15, que apresenta somente picos em baixo angulo. A compara¢do com 0s
padrbes de NiO (JCPDS 44-1159) e LaNiOsz (JCPDS 33-711) permite verificar a formacdo da
estrutura perovskita e da fase NiO segregada. Com a segregacdo parcial do niquel, o La presente
no sitio A ficou em excesso em relacdo ao niquel presente na rede da perovskita. Como por
difracdo de Raios-X ndo foi identificada a formacdo de La>Os, € suposto que esse 0xido estd
bem disperso sobre a SBA-15 e, devido a baixa intensidade, seu pico principal em 26 = 30°,
ndo é visivel por estar sobreposto pelo halo da silica. Em estudos reportados por WANG et al.
(2013) e RIVAS et al. (2010) a formagéo de NiO segregado da estrutura perovskita também foi
verificada para o catalisador 42%LaNiOs/SBA-15, com teor de Ni correspondente a 10%
(m/m), sintetizado por impregnacdo através do método do citrato amorfo.

LI et al. (2017) avaliou em seu trabalho a formacgéo de diferentes proporcoes de
perovskita em SiO- através de impregnacédo baseada no método de Pechini modificado. Fases
secundarias ndo foram observadas por DRX nos catalisadores com percentual de perovskita
sobre o suporte de 25 e 30%, porém ao aumentar essa proporcao para 40%, um pico de baixa

intensidade correspondente ao plano cristalino principal do NiO foi identificado.
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A SiOy, utlizada como suporte para a perovskita no trabalho de LI et al. (2017),
apresenta area especifica, didmetro e volume de poros bem semelhantes ao da SBA-15, no
entanto, ndo apresenta microporos em sua estrutura. Assim, a insercdo de solucdo metalica
precursora nos microporos da SBA-15 foi uma hipdtese proposta inicialmente neste trabalho
para a segregacao parcial de Ni da rede perovskita observada.

Diante disso, com o objetivo de verificar a relacdo da segregacdo de NiO com a presenca
de microporos na SBA-15, foi realizada neste trabalho a sintese de 33% (m/m) de LaNiO3 em
SiO> através de impregnacgdo baseada no método de Pechini modificado. A silica empregada
como suporte, do tipo silica gel 60, € um material mesoporoso com area especifica e didmetro
médio de poros semelhantes ao da SBA-15 e da SiO2 empregada por LI et al. (2017) em seu

estudo, o qual foi descrito anteriormente. Na Figura 32, é apresentado o DRX desse material.

33LN/SIO,

LN (JCPDS 33-711)

Intensidade relativa (u.a.)

N (JCPDS 44-1159)

L

PR NP PR NPURN SN PN NNPUN SO SU (U NPUN SRR B
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 (%)

Figura 32 — Difratograma da perovskita 33%(m/m) LaNiO3/SiOx.

A comparacgdo entre os perfis de difracdo permite também verificar para a perovskita
suportada em SiO; a exibicéo do pico principal correspondente ao NiO. A partir desse resultado,
conclui-se que a formacdo de espécies segregadas de Ni parece ndo ter relacdo com a

microporosidade caracteristica da SBA-15.
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Ao comparar os perfis de difracdo apresentados por 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-
15 (P) é observada uma maior cristalinidade do catalisador obtido através de impregnacéo
baseada no método de Pechini modificado.

O trabalho de KIM et al. (2017), mostrou que a formacao de LaCoo,7Cug 303 suportada
em KIT-6, material mesoporoso de caracteriticas texturais semelhantes a SBA-15, através da
impregnacdo pelo método do citrato amorfo apresenta limitagdes. Primeiramente, a partir de
analise de DRX, foi observado que a sintese desse material a partir de solucdo precursora
contendo lantanio e &cido citrico na propor¢do molar 1:1, ndo proporcionou a formacdo da
perovskita sobre o suporte, sendo observado no difratograma dessa amostra apenas picos de
baixa intensidade correspondentes ao Oxido de cobre. J& para o material obtido a partir de
solucdo precursora contendo uma razdo molar de 1:2 entre mols de La e &cido citrico, os picos
caracteristicos da perovskita LaCoo7Cuo303 sdo exibidos e sua baixa intensidade, quando
comparado aos picos apresentados pela perovskita massica, sugere a formacao de perovskita
com menor tamanho de cristalito.

No método de Pechini modificado, o uso de acido citrico e etileno glicol como agentes
de complexacdo e poliesterificacdo respectivamente, além de permitir a sintese de um
catalisador com distribuicdo mais uniforme no tamanho dos seus graos e microestrutura mais
homogénea, diminui a possibilidade de formac&o de fases secundarias, através da formacao da
rede polimérica, que garante maior proximidade entre as particulas metalicas. Isso pode
justificar a formacdo de picos melhor definidos para a perovskita no catalisador preparado por
esse método, em razdo da menor segregacdo do metal em fases secundarias (KAKIHANA,
1996; LIN et al., 2007)

Na Figura 33 € apresentado o difratograma em baixo angulo das perovskitas suportadas,

com 20 entre 1° a 5°.



69

33LN/SBA-15 (P)

Intensidade (u.a.)

33LN/SBA-15 (C)

10 15 20 25 30 35 40 45 50
26 (°)
Figura 33 — DRX em baixo angulo para as perovskitas suportadas 33LN/SBA-15 (C) e
33LN/SBA-15 (P).

A formacao da perovskita na SBA-15 por ambos 0s métodos de preparo, mostrou efeito
significativo na estrutura dos poros desse material. Os picos de difracdo relativos aos planos
(110) e (200) da SBA-15 desaparecem quase que completamente. Conforme reporta Y1 et al.
(2005), essa diminuicdo na intensidade dos picos pode ser consequéncia do confinamento de
particulas de perovskita nos poros do suporte e portanto, ndo representa a destruicdo da estrutura
mesoporosa. No trabalho de WANG et al. (2013), o pico principal da SBA-15, relativo ao plano
de difracdo (100), ainda foi exibido para os catalisadores suportados, porém com baixa
intensidade e deslocado para maiores angulos, em razéo da contragdo da estrutura mesoporosa.

A anélise quimica dos materiais foi realizada por Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e 0s
resultados sdo apresentados na Tabela 6 na forma de proporgdo molar entre Ni e La, diante da
imprecisdo na determinacdo dos teores massicos, dada a ndo quantificacdo de cada uma das

fases cristalinas presentes nas amostras.
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Tabela 6 — Proporcao Ni/La obtida por Fluorescéncia de Raios-X.

Proporg¢do molar entre os cétions

Catalisador Ni/La
Nominal Experimental
33LN/SBA-15 (C) 1:1 1,25:1
33LN/SBA-15 (P) 1:1 1,26:1

A relacdo molar entre Ni e La é similar para os materiais sintetizados através dos dois
métodos investigados e mostra um excesso do cation metalico Ni em relacdo ao La. Esse
resultado pode ter relacdo com a identificacdo de NiO segregado da estrutura da perovskita e a
n&o identificacdo de picos correspondentes ao La,Os. No entanto, em trabalhos reportados na
literatura, apesar da relagdo Ni:La ser proxima a estequiométrica, segregacao de NiO ainda foi
observada e a presenca do La>0Os também néo foi identificada por DRX, o que pode ter relagdo
com a baixa intensidade dos picos correspondentes a esse 0xido, em razdo de sua dispersédo
sobre a SBA-15 e também de sua baixa proporc¢do no material, de modo que seu pico principal,
em 20 = 30°, é sobreposto pelo halo caracteristico do suporte de natureza amorfa (LI et al.,
2017).

Assim, conclui-se que a identificacdo da fase segregada NiO pode ter relacdo com a
dispersdo das fases Oxidas metéalicas em um suporte de alta area especifica, que por restricdo
espacial impede a reacdo completa entre esse 6xidos para formar a estrutura da perovskita
durante a etapa de calcinacdo. Também pode estar associada ao preparo do material com uma
proporcdo molar Ni:La superior a relacdo estequiométrica necessaria para a formacdo da
perovskita.

As caracteristicas texturais do catalisador sintetizado por impregnacdo baseada no
método de Pechini modificado foram obtidas por fisissorcao de N.. Na Figura 34, sdo ilustradas
as isotermas de adsor¢éo e dessor¢édo de N2 obtidas para esse material. Seus respectivos valores
de area especifica, volume e didametro médio de poros, que foram obtidos a partir do tratamento

de dados das isotermas, sdo dispostos na Tabela 7.
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Figura 34 — Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N2 de 33LN/SBA-15 (P), obtida a partir de
andlise realizada no Laboratorio de Catalise Heterogénea do 1QSC/USP.

Tabela 7 — Area especifica, volume de poros e diametro médio de poros da amostra 33LN/SBA-
15 (P).

Catalisador SeeT (M?/g) Vp (cm/g) Dp (nm)
33LN/SBA-15 (P) 131 0,250 4.46

A isoterma obtida para esse material é do tipo 1V, tipica de materiais mesoporosos. A
andlise da Figura 34 permite verificar para baixas presses um aumento inicial do volume
adsorvido, o que indica a permanéncia parcial do volume de microporos do suporte mesmo apos
a impregnacao da solucao precursora.

Em relacdo a redutibilidade, esses materiais apresentaram, de acordo com os perfis de
reducdo mostrados na Figura 35, um mecanismo semelhante de transformagdo dos compostos

oxidos em metais suportados.
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Figura 35 — Perfis de reducdo das perovskitas suportadas 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-15
(P).

A presenga de picos em temperaturas menores que 100 °C est4 associada a eliminagdo
de &gua adsorvida sobre o material, uma vez que, em especifico para essas amostras, ndo foi
realizado o pré-tratamento previamente estabelecido antes da obtencdo do perfil de reducéo.

O ombro apresentado entre 100 e 350 °C, para a perovskita suportada em SBA-15
através de ambos os métodos de preparo, é atribuido a reducao das espécies de NiO segregadas
da estrutura perovskita (RIVAS et al., 2010; WANG et al., 2013). Em trabalhos reportados na
literatura, o perfil de reducdo do éxido de niquel suportado em SBA-15 é exibido nessa mesma
faixa de temperaturas (LI et al., 2015; CALLES; CARRERO; VIZCAINO, 2009).

A andlise comparativa, entre os perfis de reducéo dos materiais sintetizados através das
duas rotas de sintese, permite associar maior area ao ombro correspondente a reducédo de
particulas de NiO para o material obtido por impregnacdo baseada no metodo de Pechini
modificado, o que indica menor quantidade de particulas metélicas segregadas da estrutura da
perovskita.

Em comparacdo com o perfil de reducéo da perovskita méassica apresentado na se¢édo

5.4 deste trabalho, a reducgéo das perovskitas suportadas tem seus picos deslocados para maiores
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temperaturas, com dois maximos, o primeiro entre 350 e 450 °C e o segundo outro entre 450 e
750 °C, correspondendo a reducdo de Ni* para Ni?* e Ni?* para Ni° respectivamente, em um
esquema de reducdo semelhante ao proposto para a perovskita massica.

A dispersdo da perovskita sobre o suporte diminui o contato entre as particulas de
perovskita e aumenta o contato com a superficie do suporte, o que pode justificar o aumento da
temperatura de reducéo e o alargamento do sinal dos picos (RIVAS et al., 2010; WANG et al.,
2013). Nos trabalhos de LIU et al. (2016) e OEMAR et al. (2016), 0 amplo pico de reducdo em
maior temperatura foi associado a liberacdo de Ni da matriz de silica.

O deslocamento dos picos de reducdo para maiores temperaturas do material preparado
por impregnacdo baseada no método de Pechini modificado em relagdo aos picos de reducéo
do material preparado por impregnacdo baseada no método do citrato amorfo, pode ser
consequéncia da menor proporc¢do de fase secundaria. Conforme mostra LIU et al. (2016) e LI
et al. (2017), a obtencdo de catalisadores de Ni a partir da reducéo de éxidos do tipo perovskita
aumenta o contato entre as interfaces de Ni e La>Os, que possuem maior interagdo
fisica/quimica . Também, segundo LV et al. (2012) e QIU et al. (2016) a impregnacdo em SiO>
com solucdo precursora contendo etileno glicol proporciona maior interacdo entre o metal e 0
suporte, devido a modificaces nas propriedades superficiais do suporte quando em contato
com essa solucéo precursora.

A Figura 36 e a Figura 37 mostram as curvas experimentais e aquelas obtidas a partir
das deconvolugbes para as amostras 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-15 (P), as quais sdo
utilizadas para o célculo do consumo de Hz durante os ensaios de reducdo a temperatura

programada (RTP-H>).
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Figura 36 — Perfil experimental de reducdo de 33LN/SBA-15 (C) (preto) e curva ajustada a

partir das deconvolugdes (vermelho).
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Figura 37 — Perfil experimental de reducdo de 33LN/SBA-15 (P) (preto) e curva ajustada a

partir das deconvolucgGes (vermelho).
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A estimativa da redutibilidade dos materiais precursores obtida a partir da razdo entre o
consumo de H> determinado experimentalmente e o consumo de H. tedrico é apresentada na
Tabela 8.

Tabela 8 — Grau de redugéo (%) estimado para 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-15 (P).

Catalisador Grau de reducéo (%)

33LN/SBA-15 (C) 63

33LN/SBA-15 (P) 68

O grau de reducdo superior de 33LN/SBA-15 (P) pode ser associado a um menor
percentual de fase secundaria na amostra, pois quanto maior a proporcdo de perovskita no
material maior é o consumo de Hy, e também pode ser relacionado a uma maior disperséo da
fase ativa no suporte que facilita o processo de reducao.

Na Figura 38 sdo apresentadas as imagens de microscopia eletronica de transmisséo
(MET) obtidas para o precursor do catalisador denominado 33LN/SBA-15 (C).

Figura 38 — Imagens de MET do precursor de 33LN/SBA-15 (C).

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) mostram que a
organizacdo de longo alcance da SBA-15, que € resultado do ordenamento de seus poros,
permanece mesmo apés a formacédo da estrutura perovskita do tipo LaNiOsz por calcinacdo em
750 °C (WANG et al., 2013; Yl et al., 2005).
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As imagens de microscopia eletronica dos materiais precursores obtidos pelas
impregnacdes baseadas no método do citrato amorfo e Pechini modificado séo apresentadas na

Figura 39 (a) e (b), respectivamente.

()

P

Figura 39 — Imagens de MET dos precursores: (a) 33LN/SBA-15 (C) e (b) 33LN/SBA-15 (P).

As regiGes pontuais mais escuras, indicadas pelo circulo e pelas setas, podem ser
atribuidas as particulas de perovskita LaNiOs dispersas no suporte. As menores regides,
destacadas pelo circulo, podem indicar particulas da estrutura nos poros da SBA-15. Ja as
regides com maior area, destacadas pelas setas, podem estar associadas as particulas de
perovskita localizadas na superficie do suporte. Segundo WANG et al. (2013), durante a
calcinacdo ocorre a migracao de espécies de perovskita para fora do suporte, como indica as
setas nas imagens.

A anélise comparativa das imagens dos precursores preparados a partir das duas rotas
de sintese sugere a formagdo de particulas de maior tamanho para aquele preparado por
impregnacdo baseada no método de Pechini modificado, o que esta em acordo com 0s
resultados obtidos para o tamanho de cristalito através do difratograma desses materiais
precursores. Esses resultados se relacionam com a menor formagéo de fases secundarias no
precursor obtido pelo método de Pechini, que proporciona maior proximidade entre as
particulas metélicas através da formacéo da resina polimérica, o que justifica o maior tamanho

de particula.
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5.2.2. Ensaios cataliticos de estabilidade dos catalisadores de Ni obtidos de perovskitas do tipo
LaNiOs suportadas em SBA-15 por impregnacdo baseada no método do citrato amorfo e no

método de Pechini modificado

As técnicas de caracterizacdo permitiram verificar diferencas nas caracteristicas dos
materiais suportados obtidos através de impregnacdao pelos métodos do citrato amorfo e de
Pechini modificado. Contudo, essa andlise apenas se torna relevante quando avaliado o
desempenho catalitico desses materiais na reacao de interesse, neste caso a reforma a vapor do
etanol.

O rendimento de H,, CH4, CO, CO2 e C,H4 foi avaliado ao longo de 5 horas de reagéo
e é exibido na Figura 40 e na Figura 41 para os catalisadores 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-
15 (P).

4,0
—0— H2
%o —o—CH,
——CO
304 ——CO,
—=C,H,

N
[
1

N
(&)
|

-
o
1

Rendimento (Mols do produto / Mols de Etanol)
o N
(6} o
1 : 1

00 ———
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

Figura 40 — Rendimento dos produtos gasosos Hz, CHa, CO, CO. e C;H4 para o catalisador
33LN/SBA-15 (C).
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Figura 41 — Rendimento dos produtos gasosos Hz, CHa, CO, CO; e C;H4 para o catalisador
33LN/SBA-15 (P).

Na Tabela 9, € apresentada a conversdo, a seletividade média para os produtos e a razéo

molar média CO,/CO obtidos dos dados analisados ao longo do ensaio catalitico.

Tabela 9 — Desempenho dos catalisadores 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-15 (P) baseada na
média dos dados obtidos durante o periodo de reacao.

Seletividade (%)

Catalisador Conversio Razao

(%) H, CHs; CO CO, CH;s CH,0 CO/CO
33LN(/2?A'15 84,4 626 10,1 827 16,9 1,39 0,748 2,04
SSLNéE,)B A 91,9 62,4 107 7,36 195 0 00886 2,65

As curvas mostram que o rendimento a H. com o catalisador preparado por impregnacéo
pelo método de Pechini modificado é maior que o obtido com o catalisador sintetizado pelo
método do citrato amorfo, principalmente nas primeiras horas de reagdo. A maior producéao de
hidrogénio pelo catalisador 33LN/SBA-15 (P) é justificada pela maior conversdo de etanol,
como mostram os valores obtidos com ambos os catalisadores apresentados na Tabela 9. Além
de apresentar maior conversdo, o catalisador 33LN/SBA-15 (P) também foi menos seletivo para

formacéo de acetaldeido, conforme dados reportados na Tabela 9. Isso pode justificar sua maior
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produtividade de H.. O acetaldeido € o principal intermediario da reacéo e sua presenca foi
identificada e quantificada na amostra liquida. A razdo CO2/CO esté relacionada com a reacdo
de deslocamento gas-agua, segundo LIU et al. (2016) a interface Ni-La>O3 favorece mais essa
reacdo em relacgdo a interface Ni-SiO», 0 que também contribui para 0 aumento no rendimento
de H para o material obtido por impregnacdo baseada no método de Pechini modificado (LIU
etal., 2015).

Conforme, mostram as caracterizacGes realizadas com esses materiais, a maior atividade
do catalisador 33LN/SBA-15 (P) no inicio da reacdo pode ser associada a presenca de uma
maior area superficial ativa, em funcdo da menor segregagdo do Ni da estrutura perovskita e a
obtencdo de uma melhor dispersdo metélica a partir da reducdo dessa estrutura (WANG et al.,
2013). Segundo LV et al. (2012) e ZANCHET et al. (2015), o tamanho da particula tem
influéncia na atividade catalitica, j& que os cristalitos apresentam defeitos que sdo considerados
como sitios cataliticos importantes.

A andlise comparativa da seletividade obtida para esses catalisadores, permite verificar
comportamento similar apresentado por esses materiais durante a reacdo. Uma justificativa para
esse resultado é que ambos catalisadores sdo constituidos por mesma fase ativa (Ni) e suporte
(La2O3/SBA-15). Dessa forma, o etanol passa por caminhos de reacdo semelhantes para sua
conversdo a H sobre a superficie desses materiais. A reforma a vapor do etanol ocorre em
etapas, as quais estdo relacionadas com as caracteristicas do catalisador utilizado e com as
condicdes reacionais. Dessa forma, baseando-se nos produtos formados, a seguinte sequéncia

de reagdes pode ser proposta:

(1) Desidrogenacéo do etanol
C,HsOH - C,H,0 + H,
(2) Reforma a vapor do acetaldeido
C,H,0 + H,0 - CH, + CO, + 2H,
(3) Decomposicao do acetaldeido
C,H,0 - CH, + CO
(4) Reforma a vapor do metano
CH,+ H,0 - CO + 3H,
(5) Reacdo de deslocamento gas-agua (WGS, do inglés Water Gas Shift)
CO + H,0 - CO, + H,

Paralelamente o etanol também passa pelas seguintes etapas:
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(6) Desidratagédo para eteno:
C,HsOH — C,H, + H,0
(7) Condensacdo alddlica para acetona:
2C,HsOH + H,0 — CH3;COCH; + CO, + 4H,

Os compostos formados nas etapas 6 e7 sdo precursores da formacao de coque. Varios
autores obtiveram resultados similares para a reforma a vapor do etanol sobre catalisadores de
Ni e Co suportados em La>Os (LIU et al., 2015; MARINHO et al., 2016). Diante dos produtos
identificados, conclui-se que a rota principal é descrita pelas etapas de 1 a 5. No entanto, a
identificacdo da formacdo de eteno e acetona indica que a desidratacdo do etanol e a
condensacéo alddlica seguida pela desidrogenacdo também ocorrem durante o processo.

A taxa de formacdo de carbono obtida por analise termogravimétrica dos catalisadores
apos ensaio catalitico € apresentada na Tabela 10. A maior taxa de formacéao de carbono sobre
o catalisador sintetizado através de impregnacdo baseada no método de Pechini modificado
pode estar associada a sua maior habilidade para a quebra da ligacdo C-C. De acordo com DE
LIMA et al. (2008) as espécies CHx resultantes da decomposicdo do etanol podem rapidamente

serem desidrogenadas sobre a superficie do catalisador e formar carbono.

Tabela 10 — Taxa de formag&o de carbono durante a RVE.

Taxa de formacao de

Catalisador carbono (Mg mgcat* h?)
30LN/SBA-15 (C) 0,052
30LN/SBA-15 (P) 0,109

Na Figura 42, o difratograma dos catalisadores apds o teste de estabilidade é ilustrado.
Comparando os dois perfis de difracdo observam-se caracteristicas similares entre eles apos
reacdo. Uma vez que a caracterizacdo dos materiais sugeriu menor formacdo de fases
secundarias para o catalisador 33LN/SBA-15 (P), sup8e-se maior dispersdo das particulas
metalicas para esse material em relagdo ao 33LN/SBA-15 (C), dado que maior proporcao de
fase ativa é proveniente da reducdo da estrutura perovskita. O resultado obtido durante as
primeiras horas de reacédo corrobora essa relacdo, dado o maior rendimento a produtos gasosos
apresentado pelo material preparado por impregnacdo baseada no método de Pechini
modificado. No entanto, desempenhos similares desses materiais logo apds cerca de 2 horas de

reacdo indica sinterizagdo de particulas metélicas no catalisador 33LN/SBA-15 (P).
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Figura 42 — Difratogramas obtidos para os catalisadores 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-15
(P) ap0s o teste de estabilidade. Os picos indicados séo relativos as fases: (+) Ni JCPDS 4-850
e (®) La,03 JCPDS 5-602.

A partir desses resultados, a impregnacao baseada no método de Pechini modificado foi
selecionada para a sintese dos outros catalisadores deste trabalho. A maior atividade obtida com
o catalisador de Ni sintetizado por esse método, que € relacionada a formacao de fase perovskita

mais pura, sdo as principais razdes para sua escolha.

5.3. Catalisadores de Ni obtidos de perovskitas do tipo LaNiOs suportadas em diferentes
proporcdes sobre SBA-15

Catalisadores com diferentes teores de Ni foram obtidos a partir da reducdo de
perovskita do tipo LaNiO3 suportada em SBA-15 em diferentes proporgdes. Os materiais foram
sintetizados por impregnacgdo baseada no metodo de Pechini modificado com o objetivo de
obter apos calcinagdo as seguintes proporcdes de perovskita sobre o suporte: xLaNiOz/SBA-
15 (x (%om/m) = 33%, 42% e 60%), que correspondem a um teor metalico de 8%, 10% e 15%

m/m de Ni respectivamente.

5.3.1. Caracterizacdo dos catalisadores de Ni obtidos de perovskitas do tipo LaNiOs

suportadas em diferentes proporgdes sobre SBA-15

Os difratogramas desses catalisadores séo ilustrados na Figura 43.
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Figura 43 — Difratogramas obtidos para 33LN/SBA-15 (P), 42LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-
15. Os picos indicados sao relativos as fases: (#) LaNiOs JCPDS 33-711, (*) NiO JCPDS 44-

1159. Os principais picos estdo marcados com seus respectivos indices de Miller.

A andlise comparativa dos padrdes de difracdo apresentados pelas perovskitas
suportadas mostra o aumento da cristalinidade para maiores propor¢des de perovskita sobre o
suporte, j& que menor quantidade de suporte com caracteristica amorfa esta presente no
material. A estimativa do tamanho de cristalito da perovskita foi obtida a partir da equagéo de

Scherrer para cada material. Os resultados sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Tamanho de cristalito da perovskita do tipo LaNiOs suportada em SBA-15.
Catalisador (hk) 20 () FWHM(°) Lnk (nm)

33LN/SBA-15 (P) 202 471 1,06 8,18
42LN/SBA-15 (P) 202 472 0972 8,93
60LN/SBA-15 (P) 202 47,1 0,670 12,9

Lhkl = tamanho de cristalito calculado pela equacdo de Scherrer para o plano cristalografico (h k I) cujo pico se
localiza em 20 e tem largura a meia altura representada por FWHM.

E possivel verificar que quanto maior a proporcdo de perovskita sobre a SBA-15, maior
a cristalinidade do material e consequentemente maior é também o tamanho de cristalito da
estrutura, em razdo da menor dispersdo dessa estrutura no suporte.

A analise quimica dos materiais foi realizada por Fluorescéncia de Raios-X e 0s
resultados estdo dispostos na Tabela 12. Os dados foram apresentados na forma de proporcao

molar entre Ni e La conforme justificativa apresentada na secao 5.2.

Tabela 12 — Propor¢do molar Ni/La para a perovskita suportada em SBA-15.

Proporcdo molar entre os cations

Catalisador Ni/La
Nominal Experimental
33LN/SBA-15 (P) 1:1 1,26:1
42LN/SBA-15 (P) 1:1 1,26:1
60LN/SBA-15 (P) 1:1 1,21:1

Na Figura 44, sdo apresentadas as isotermas de adsor¢éo e dessorcédo de N2 obtidas para
33LN/SBA-15 (P) e 42LN/SBA-15 (P).
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Figura 44 — Isotermas de adsorcao e dessorcdo de N2 de 33LN/SBA-15 (P) e 42LN/SBA-15
(P), obtidas a partir de andlises realizadas no Laboratorio de Catalise Heterogénea do

IQSC/USP.

Os valores de area especifica, volume e diametro médio de poros, que foram obtidos a

partir do tratamento de dados das isotermas, séo dispostos na Tabela 13.

Tabela 13 — Area especifica, volume de poros e diametro médio de poros.

Catalisador SeeT (M?/g) Vp (cm/g) Dp (nm)
33LN/SBA-15 131 0,250 4,46
40LN/SBA-15 120 0,214 4,46

Os resultados mostram que quanto maior a propor¢do de perovskita sobre o suporte,
menor é a area especifica, em razdo da maior quantidade de material que foi impregnada sobre
o suporte. As modificagdes observadas no volume de poros sugere que a fase ativa esta dispersa
na estrutura porosa da SBA-15.

O perfil de reducdo desses materiais € mostrado na Figura 45. Observa-se mais de um
pico de reducéo entre 450 °C e 550 °C para os catalisadores 42LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-
15 (P). Esse pico extra possui maior intensidade proporcional a quantidade de perovskita sobre

0 suporte.
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Figura 45 — Perfil de reducgéo das perovskitas suportadas 33LN/SBA-15 (P), 42LN/SBA-15
(P) e 60LN/SBA-15 (P).

A Figura 47 e a Figura 48 mostram as curvas resultantes das deconvolucdes e as curvas
ajustadas utilizadas para, respectivamente, calculo do consumo de H de cada pico e estimativa
do grau de reducdo de 33LN/SBA-15 (P), 42LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-15 (P) durante os
ensaios de reducéo.
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Figura 46 — Perfil experimental de reducdo de 33LN/SBA-15 (P) (preto), com respectivas

deconvolucdes (verde) e curva ajustada (vermelho).
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Figura 47 — Perfil experimental de reducéo de 42LN/SBA-15 (P) (preto), com respectivas

deconvolugdes (verde) e curva ajustada (vermelho).
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Figura 48 — Perfil experimental de reducdo de 60LN/SBA-15 (P) (preto), com respectivas

deconvolugdes (verde) e curva ajustada (vermelho).

Os picos entre 200°C e 350°C sdo relativos a reducdo das espécies de NiO segregadas
da estrutura perovskita, conforme explicado na se¢édo 5.2 deste trabalho. Dessa forma, os outros
picos sdo correspondentes as etapas de reducdo da perovskita.

Na literatura, foi apresentado nos trabalhos de WANG et al. (2013) e RIVAS et al.
(2010) um mecanismo de reducdo em trés etapas para LaNiO3 suportado em SBA-15. Para

WANG et al. (2013) esse processo € descrito pelas equacdes de 5.1 a 5.3.
4LaNiOsz + 2H, — LasNisO10+ Ni® + 2H,0  (5.1)
LasNisO10 + 3H2 — LagNiOs + 2Ni% + 2La203 + 3H0  (5.2)
LazNiOs + Hz — Ni® + La03 +2H,0  (5.3)

O consumo de Ha, calculado com base na relagéo estequiométrica, € de 33%, 50% e
17%, para as etapas 1, 2 e 3 respectivamente.
JARIVAS et al. (2010) descreve um processo de reducao para esse catalisador suportado

a partir das seguintes reacdes:
LaNiOs + 0,25H; — LaNiOz75 + 0,25H,0 (5.4)

4LaNiO275 + Ho — LagNizsO10 + Ni®+ H.0  (5.5)
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LasNi3O10 + 4H2 — 3Ni® + 2La,03 + 4H,0  (5.6)

Nesse processo, respectivamente 16,7, 16,7 e 66,6% s&o os percentuais de consumo de
H> para cada etapa da reacdo. Ao comparar esses valores tedricos com o consumo de Hz (%)
obtido experimentalmente para cada pico de reducéo, apresentado na Tabela 14, verifica-se que
nenhum destes processos € adequado para descrever a reducdo das perovskitas suportadas,
sendo aquele baseado no mecanismo em duas etapas 0 mais indicado. Assim, o surgimento do
3°pico entre 450 e 550 °C indica, por comparacdo com o perfil de reducdo da perovskita massica
LaNiOs (LN) apresentado na secdo 5.4, sua associagdo com a redugdo de espécies de Ni de
particulas de perovskita menos dispersas sobre o suporte e com maior contato com outras
particulas de perovskita, o que caracteriza um processo de reducdo similar ao obtido para a

perovskita massica, ndo suportada.

Tabela 14 — Caracteristicas de redutibilidade da perovskita do tipo LaNiOsz suportada em

SBA-15.
Consumo de H2 (%)
Catalisador Grau de reducao (%)
1°Pico 2°Pico 3°Pico  4°Pico
33LN/SBA-15 (P) 68 5,50 33,8 - 60,7
42L.N/SBA-15 (P) 58 13,8 224 224 411
60LN/SBA-15 (P) 67 12,5 26,0 34,4 27,1

A analise comparativa entre as areas do 1° Pico, que foi associado a reducéo das espécies
de NiO, também mostra 0 maior consumo de Hx para 42LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-15 (P)
em relacdo a 33LN/SBA-15 (P) o que indica uma maior formacao dessa fase secundaria com o

aumento da proporc¢édo de perovskita sobre o suporte.

5.3.2. Ensaios cataliticos de estabilidade dos catalisadores de Ni obtidos de perovskitas do tipo

LaNiOz suportadas em diferentes proporgdes sobre SBA-15

A reagdo de reforma a vapor do etanol foi realizada com todos catalisadores na
temperatura de 550 °C e razdo molar agua/etanol de 3:1 durante 5 horas. A comparacéo entre
os catalisadores obtidos de precursores perovskita suportados em diferentes proporgdes sobre a
SBA-15 permite verificar a relacdo entre dispersdo da estrutura no suporte e o desempenho
catalitico. A Figura 49 e a Figura 50 mostram o rendimento dos produtos gasosos em funcgéo
do tempo de reacdo para 33LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-15 (P), respectivamente.
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Figura 49 — Rendimento dos produtos gasosos Hz, CHa, CO, CO; e C;H4 para o catalisador
33LN/SBA-15 (P).
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Figura 50 — Rendimento dos produtos gasosos Hz, CH4, CO, CO, e CoH4 para o catalisador
60LN/SBA-15 (P).

O desempenho dos catalisadores, com base nos dados obtidos ao longo da reacao, sao

dispostos na Tabela 15.
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Tabela 15 — Desempenho dos catalisadores 33LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-15 (P) baseada na
meédia dos dados obtidos durante o periodo de reagao.

Seletividade (%)

Conversao Razao

(%) H» CHs CO CO, CHs CH,0 €O2/CO

Catalisador

33LN/SBA-15 (P) 91,9 624 10,7 7,36 195 O 0,0886 2,65

60LN/SBA-15 (P) 94,9 624 10,7 737 195 O 0,0148 2,65

Pelo mesmo motivo pelo qual ndo foram observadas diferencas significativas na
seltividade dos produtos com perovskitas suportadas pelos diferentes métodos reportados na
secdo 5.2 deste trabalho, para a variagdo de proporc¢do da estrutura precursora suportada em
SBA-15 também néo foram exibidas diferencas. Em resumo, sdo catalisadores constituidos pela
mesma fase ativa e suporte.

O rendimento de H; é exibido na Figura 51 para os catalisadores 33LN/SBA-15 (P) e
60LN/SBA-15 (P).

4,0

. —o— 33LN/SBA-15 (P)
3,5 —o— 60LN/SBA-15 (P)

3,0—-
2,5 1
2,0 1
1,5

1,0 5

0,5 1

Rendimento de H2 (Mols de H2 / Mols de Etanol)

0,0 — —
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Tempo (min)

Figura 51 — Rendimento de H> por mol de etanol alimentado no sistema para os catalisadores
33LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-15 (P).

Ao avaliar a produtividade de H> para esses materiais, € observado que um maior

rendimento desse produto de interesse é obtido nas primeiras horas de rea¢éo para 33LN/SBA-
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15 (P), em raz&o da maior dispersdo da fase ativa (RABELO-NETO et al., 2018). No entanto,
apos cerca de 50 minutos de reacdo o catalisador 60LN/SBA-15(P) devido a sua maior
proporcéo de metal ativo apresenta maior rendimento de Hy, porém cerca de 2 horas do inicio
da reacdo a produtividade desse material diminui e se estabiliza em valores inferiores aos
obtidos para o catalisador 33LN/SBA-15 (P).

Quanto a perda de atividade catalitica do material 60LN/SBA-15 (P), esta pode estar
relacionada a reducdo de sua area ativa (metalica), em decorréncia da formacao de carbono ou
sinterizacdo das particulas metalicas. A analise termogravimétrica (ATG) dos catalisadores
apos reforma a vapor do etanol mostrou que a taxa de formacéo de carbono € similar para ambos
materiais, conforme mostra a Tabela 16. Os termogramas correspondentes a cada material sao

apresentados no Apéndice A deste trabalho.

Tabela 16 — Taxa de formacé&o de carbono para os catalisadores durante RVE.

Taxa de formacao de carbono

i
Catalisador (M@earbono Mear* hY)

30LN/SBA-15 (P) 0,109

60LN/SBA-15 (P) 0,0903

Diante desse resultado, é suposto que a sinterizacdo das particulas metalicas seja a
principal causa para a reducdo da atividade catalitica de 60LN/SBA-15 (P), o que pode ser
justificado pela analise comparativa entre os perfis de RTP-Hz das perovkitas suportadas e de
DRX dos materiais ap0s reacdo. A interpretacdo dos perfis de reducdo sugere que a perovskita
suportada em SBA-15 com proporg¢do de 33% m/m estd mais bem dispersa sobre o suporte,
guando comparada a suportada na proporcao de 60% m/m. Conforme reporta MARINHO et al.
(2016) e ZHAO et al. (2016), a maior dispersdo do metal ativo contribui para o aumento da
atividade catalitica e diminui a tendéncia de sinterizagdo de suas particulas. O difratogramas
dos catalisadores apds teste de estabilidade s&o ilustradas na Figura 52. A comparacgéo entre a
intensidade do pico principal correspondente ao Ni, em 20 = 44,4°, mostra a formagao de pico
mais bem definido para o catalisador 60LN/SBA-15, o que reforca a hipotese de maior

habilidade de sinterizacéo das particulas metalicas desse material.
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60LN/SBA-15 (P)

Intensidade (u.a.)

33LN/SBA-15 (P)
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Figura 52 — Difratogramas obtidos para os catalisadores 33LN/SBA-15 (C) e 33LN/SBA-15
(P) apds o teste de estabilidade. Os picos indicados sdo relativos as fases: (+) Ni JCPDS 4-850,
(*) NiO JCPDS 47-1049, (&®) La203 JCPDS 5-602, (&) La202CO3JCPDS 37-804, () La(OH)3
JCPDS 36-1481 e (%) Carbono (C) JCPDS 3-401.

E interessante notar que essas caracteristicas sdo tao relevantes na performance catalitica
de um material, que o catalisador 60LN/SBA-15 (P) mesmo tendo percentual metélico
aproximadamente duas vezes maior que o do catalisador 33LN/SBA-15 (P), apresenta atividade
catalitica comparavel, conforme dados da Tabela 15, e além disso, como reportado

anteriormente, a estabilidade do catalisador 33LN/SBA-15 (P) foi maior.

5.4. Catalisadores de Ni, Ni-Co e Co obtidos de perovskitas do tipo LaNixCoix O3 e de
LaNixCo1-x O3/SBA-15

Os catalisadores baseados em Ni tém mostrado alta atividade catalitica na producéo de
H> a partir da reforma a vapor do etanol, como indicam os resultados ja apresentados. No
entanto, a formacdo de carbono e a sinterizacao das particulas metalicas s&o as principais causas
da perda de atividade desses materiais. Como trabalhos na literatura tem reportado resultados
promissores para catalisadores a base de Co, torna-se interessante o estudo de catalisadores

bimetalicos baseados nesses metais. Diante disso, neste trabalho foi avaliado o desempenho de
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catalisadores de Ni, Ni-Co e Co obtidos de perovskitas do tipo LaNixCo1xO3 e de LaNixCo:-
x03/SBA-15.

5.4.1. Caracterizacdo dos catalisadores de Ni, Ni-Co e Co obtidos de perovskitas do tipo
LaNixC01-xO3

A composicdo quimica das perovskitas méssicas foi determinada por fluorescéncia de
raios X (FRX). Os resultados dos ensaios de determinacao do teor méssico real dos metais em

cada material sdo apresentados na Tabela 17, juntamente com seus respectivos teores nominais.

Tabela 17 — Composicdo quimica das perovskitas massicas.

Teor dos metais (% m/m)

Catalisador La Ni Co
Nominal Real Nominal Real Nominal Real
LN 56,6 54,8 24,0 26,1 - -
LNC 56,5 54,9 16,7 18,4 7,2 7,8
LC 56,5 55 - - 24,0 25,3

Como os teores reais dos metais foram similares aos nominais na estrutura, verifica-se
qgue o método de preparo permitiu a obtencdo da estequiometria desejada correspondente a
estrutura da perovskita.

Os difratogramas das perovskitas LaNiOs (LN), LaNig7C00303 (LNC) e LaCoO3 (LC)
s&o apresentados na Figura 53, com as respectivas fases identificadas. E possivel verificar, pela
formacé&o de picos intensos, a elevada cristalinidade dos materiais. Apenas a fase perovskita foi
evidenciada nos difratogramas de ambas amostras, 0 que sugere a insercdo dos céations
metalicos nessa estrutura cristalina, provavelmente sem formacao de fases segregadas de 6xidos
de Ni e Co (CHEN et al., 2010a; DE ARAUJO et al., 2005; DE LIMA et al., 2010, 2012; LIU
et al., 2015).
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Figura 53 — Difratogramas dos precursores perovskita LN, LNC e LC, sendo os picos indicados
relativos as fases: (#) LaNiOs JCPDS 33-711, (®) LaNiosC00403s JCPDS 32-296 e (x)
LaCoO3 JCPDS 25-1060. Os principais picos estdo marcados com seus respectivos indices de

Miller.
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Conforme pode ser observado na Figura 53, o padrdo de DRX de LNC foi similar aos
apresentados por LN e LC. De acordo com ZHAO et al. (2016), SILVA et al. (2011) e
GALLEGO et al. (2008), como o raio iénico de Ni*® e Co*3 sdo proximos, sendo de 0,56 e 0,545
°A, respectivamente, a substituicdo parcial do cation Co*® na estrutura de LaNiOs é propensa a
ocorrer sem formacdo de fases segregadas. Na Figura 54, uma imagem ampliada dos picos

principais do perfil de DRX de LN, LNC e LC ¢ mostrada para 20 entre 32° e 34°.
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Figura 54 — Difratograma dos picos principais das amostras LN, LNC e LNC para 26 entre
320 ¢ 34°,

A Figura 54 permite observar um deslocamento da posi¢cdo dos picos principais da
perovskita LC em relacdo ao da perovskita LN e posices intermediarias entre esses picos para
aqueles correspondentes a perovskita LNC. O deslocamento dos picos para maiores angulos
com a substituicdo parcial de Co®" por Ni** indica a insercdo desse cation na estrutura da
perovskita. Este deslocamento esté relacionado ao tamanho do raio idnico do cation metalico
gue ocupa o sitio B. Sua substituicdo por um cation de raio iénico menor origina uma estrutura
com picos de reflexdo caracteristicos em maiores angulos (VALDERRAMA; KIENNEMANN;
GOLDWASSER, 2008; ZHAO et al., 2016).

Conforme reporta VALDERRAMA; KIENNEMANN; GOLDWASSER (2008) a
divisdo mostrada nos picos principais é caracteristica da simetria romboédrica da perovskita.
Para LN, essa divisdo entre os picos ndo é diferenciada, pois o sinal do segundo pico é de baixa
intensidade e, dessa forma, esta sobreposto pelo sinal do primeiro pico, o que resulta em um
unico pico largo e assimetrico.

Os dados de DRX desses materiais foram refinados segundo metodologia de Rietveld.
Os difratogramas refinados sdo apresentados na Figura 55, Figura 56 e Figura 57, e 0s
indicadores estatisticos do refinamento na Tabela 18. Os dados obtidos para cada uma das

estruturas do tipo perovskita através dessa metodologia séo detalhados na Tabela 19.
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Figura 55 — Tratamento de dados pelo método de Rietveld para o precursor LN.
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Figura 56 — Tratamento de dados pelo método de Rietveld para o precursor LNC.
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Figura 57 — Tratamento de dados pelo método de Rietveld para o precursor LC.

Tabela 18 — Indicadores Estatisticos obtidos para o refinamento de Rietveld realizado no
software TOPAS®.

Indicadores Estatisticos do Refinamento

Amostra Rp(%)  Rwp (%)  Rep (%)  Rerag (%)  GOF
LaNiOs 6.96 8,98 141 3.467 636
LaNio7C0030s 5,03 6.73 135 2158 4,97
LaCoOs 4,05 5.19 128 1275 4,04

Rp = fator de perfil; Rwp = fator ponderado, Rexp = fator esperado, Reragg = fator de Bragg; GOF =
goodness od fit.

Tabela 19 — Resultados obtidos do tratamento de dados de DRX pelo método de Rietveld.

Parametros de célula Volume de
Estrutura Grupo e . s
Amostra (Simetria) Espacial unitaria (A) célula unitaria
P b (A%
. 13,191
LaNiO3 Hexagonal R-3c 5,460 (5) ?1 19)) 340,5 (6)
5,4582 13,151
LaNio,7C00,303 Hexagonal R-3c ' - ’ 339,32 (18
0 (13) G 4o
LaCoOs Romboédrica R-3c 5(?;2 - - 111,85 (12)

A avaliacéo dos dados permite verificar uma diminuigdo nos valores dos parametros de
célula e no volume de célula unitaria com a substituicdo do cation Ni** pelo cation Co®". Essa

variacdo nas caracteristicas da célula unitaria € justificada pelo menor raio iénico do cobalto
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em comparacgdo ao do niquel, que diminui a distancia de ligacdo B-O na estrutura perovskita
(SILVA etal., 2011; VALDERRAMA; KIENNEMANN; GOLDWASSER, 2008).

O tamanho de cristalito das perovskitas massicas foi obtido a partir da equacdo de
Scherrer e é reportado na Tabela 20. A perovskita apresentou tamanho entre 15,9 e 29,5 nm,
sendo verificado um aumento do tamanho de cristalito com a substitui¢do na estrutura do ion
niquel por cobalto (LIU et al., 2015; SILVA et al., 2011) .

Tabela 20 — Tamanho de cristalito para as perovskitas massicas.
Catalisador (hkD* 20(°) FWHM(°) Lhx (nm)

LaNiOs 101 23,2 0,511 15,9
LaNio,7C0030s 012 23,2 0,318 25,6
LaCoOs 012 23,2 0,275 29,5

Ln = tamanho de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer para o plano cristalogréafico (h k I) cujo pico se
localiza em 26 e tem largura a meia altura representada por FWHM.

A area superficial especifica estimada para estes materiais € mostrada na Tabela 21. De
acordo com estudos reportados na literatura, a &rea superficial das perovskitas é em geral <10
m?/g em raz&o da alta temperatura e longo tempo de calcinacdo ao que o material é submetido
para a formacéo da estrutura (TONIOLO; SCHMAL, 2016).

Tabela 21 — Area especifica de superficie (m?/g) para as perovskitas massicas.

Catalisador SeeT (M?/g)
LaNiOs 2,8*
LaNio,7C00,303 0,9**
LaCoOs 0,1**

* Andlise realizada no Laboratdrio de Catalise Heterogénea do IQSC/USP.
** Andlises realizadas no DEQ/UFSCar.

E possivel verificar uma diminuicio na &rea especifica do precursor com a insercéo de
Co na rede cristalina. Essa reducdo indica ter relacdo com o maior tamanho de cristalito
apresentado pela perovskita do tipo LaCoOs. No entanto, estes valores podem apresentar
imprecisdes inerentes ao método de medida, em fungéo dos baixos valores de area dos materiais
(GALLEGO et al., 2008; SILVA et al., 2011; VALDERRAMA; KIENNEMANN;
GOLDWASSER, 2008).

A redutibilidade das perovskitas méssicas foi avaliada atraves RTP-Hz e os perfis de
reducdo de LN, LNC e LC séo apresentados na Figura 58. Esses perfis mostram a formacéo de
estruturas mais estaveis a partir da insercdo no sitio B de Co3*. As perovskitas formadas com
cations metalicos no sitio B de menores raio e eletronegatividade apresentam maior estabilidade

em atmosfera redutora, o que pode ser explicado pela diminuicdo da distancia de ligacdo do
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metal com o oxigénio (ds-o) (CHEN et al., 2010a; SILVA et al., 2011; GALLEGO et al., 2008).
O fator de tolerancia é mais préximo de 1 quanto menor o raio iénico do cation do sitio B, ou
seja, conforme reporta PENA; FIERRO (2001) quanto mais proximo de 1 melhor e mais facil

¢ 0 arranjo dos cations em uma estrutura do tipo perovskita e, portanto, mais estavel é a

estrutura.
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Figura 58 — Perfis de reducdo das perovskitas LN, LNC e LC.

A Figura 59, a Figura 60 e a Figura 61 mostram as curvas resultantes das deconvolugdes
e as curvas ajustadas utilizadas para o célculo do consumo de H> durante os ensaios de reducéo
(RTP-Hy).
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Figura 59 — Perfil experimental de reducéo de LN (preto), com respectivas deconvolucdes

(verde) e curva ajustada (vermelho).
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Figura 60 — Perfil experimental de reducdo de LNC (preto), com respectivas deconvolugdes
(verde) e curva ajustada (vermelho).
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Figura 61 — Perfil experimental de reducédo de LC (preto), com respectivas deconvolugdes

(verde) e curva ajustada (vermelho).

O grau de reducdo estimado para as perovskitas méassicas é apresentado na Tabela 22.
A redutibilidade de 100% obtida para a amostra LC pode ser associada ao ajuste aproximado
obtido a partir das deconvolugdes (GALLEGO et al., 2008).

Tabela 22 — Caracteristicas de redutibilidade das perovskitas méssicas.

_ Consumo de H2 (%) Consumo de Hz (%)
Catalisador Grau de reducao (%o)

1° Pico 2° Pico
LN 98 40 60
LNC 95 38 62
LC 100 33 67

A partir dos perfis de reducdo é possivel verificar que ambas as perovskitas exibiram
reducdo em duas etapas consecutivas. De acordo com CHEN et al. (2010a) e GOLDWASSER
et al. (2005), para o precursor perovskita LC o primeiro pico, centrado em 428 °C, ¢é relativo a
reducdo de Co®" para Co?* e o segundo pico, com méaximo em 428 °C, é relativo a reducéo de
Co* para Co®. A primeira etapa de reducéo esta associada a formagao da estrutura intermediaria
brownmillerita LaCoO2 s, que contém espécies Co®" e a segunda etapa a formagdo de cobalto
metalico, conforme equagéo 5.7.
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LaCoO25 + Hy — Co® + % La03 + H:O  (5.7)

Contudo, em alguns estudos reportados na literatura, propde-se a formacdo de cobalto
metalico ja na primeira etapa de reducéo e, dessa forma, um processo mais complexo ocorre,
baseado na formacéo de intermediarios cuja estrutura deficiente em oxigénio é reduzida até a
formagcéo de Co%La,03 (TONIOLO, 2010).

O consumo de H: é proporcional & area sob os perfis de RTP. Para LC, as areas do
primeiro e segundo pico correspondem a respectivamente 33 % e 67 % da area total. Como para
obedecer a estequiometria relativa a redugdo em uma primeira etapa de Co®" para Co*? e em
uma segunda etapa de Co>* para Ca°, o percentual da area total correspondente a essas etapas
devem ser de aproximadamente 33% e 67%, estes resultados experimentais indicam que o
processo de reducao provavelmente ocorreu conforme esse mecanismo.

O perfil de reducdo de LN exibiu um pico com maximo em 361 °C, sendo observada a
presenca de um ombro em 364 °C, e um segundo pico em 485 °C. Conforme mostra NAIR;
KALIAGUINE; KLEITZ (2014) e DE LIMA et al. (2010) o primeiro pico é relativo a reducdo
de Ni®* para Ni?* e 0 segundo pico & reducdo de Ni?* para Ni®. A presenca do ombro no primeiro
pico é atribuida a reducédo de algumas espécies de NiO segregadas da rede da perovskita que se
encontram bem dispersas e, portanto, ndo foram detectadas por DRX. Esse processo sugere a
formacao do intermediario La2Ni»Os, conforme mecanismo de reducao descrito pelas equacdes
5.8e5.9 (LIU etal., 2015; MARINHO et al., 2016).

LaNiOsz + H, — LazNi2Os + H20 (5.8)
LazNi20s + 2Hz — 2Ni® + Lap03 + 2H.0 (5.9

A razdo entre os consumos de H> obtidos experimentalmente para o segundo e 0
primeiro pico de reducéo é de aproximadamente 1,5. Sendo a razao teérica para o processo de
reducdo descrito pelas equacGes 5.8 e 5.9 igual a 2, supde-se que o maior consumo de Hz na
primeira etapa esta relacionado a reducdo das espécies de niquel segregadas da rede da
perovskita para niquel metalico, mas também pode estar associado a reducdo de espeécies de
Ni%* da estrutura perovskita para Ni°. Diante da relacéo entre o consumo de H: referente a cada
pico de reducdo e a menor estabilidade da estrutura perovskita do tipo LaNiOs em relagéo a
perovskita baseada em Co, ndo é descartada a hipotese de formacdo de Ni® proveniente da

reducio de Ni** da rede da perovskita ja na primeira etapa de reducdo (TONIOLO, 2010).
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Para a perovskita parcialmente substituida, LaNio7C00303 (LNC), duas etapas de
reducdo também foram observadas, a primeira com temperatura maxima do pico em 379 °C e
a segunda em 499 °C. Essas temperaturas se encontram definidas entre aquelas relativas aos
picos correspondentes a reducao das perovskitas de LN e LC. De acordo com LIU et al. (2015),
0 pico em baixa temperatura corresponde a reducio de Ni** para Ni?* e Co® para Co?* e 0 pico
em maior temperatura a reducdo desses cations para os metais Ni e Co. Nesse processo, a
reducdo simultanea dos cations metélicos Ni e Co indica a formacdo de um catalisador
bimetalico, o que também sugere uma maior tendéncia dos atomos de Ni e Co a estarem
fortemente misturados em nivel atbmico e assim uma maior possibilidade de formacéo de liga
metélica.

O consumo de H> correspondente a segunda etapa de redugdo foi aproximadamente 1,63
vezes maior que o consumo relativo a primeira etapa. Como o valor tedrico dessa razéo,
correspondente ao mecanismo de reducdo proposto para esse material, é 2, a hipétese de
formac&o de espécies metalicas na primeira etapa ndo pode ser descartada. E interessante notar
pela Tabela 22, que apresenta o percentual de consumo de H> relativo a cada etapa da reducdo,
que as proporgdes de consumo de H> para ambas as etapas correspondentes a reducdo de LNC
se encontram entre aqueles determinados para as perovskitas de LN e LC. Esses dados mostram
que ao substituir espécies de Ni por Co, a relacdo entre as areas se aproxima mais do valor
estabelecido para a estequiometria do mecanismo proposto de reducdo em duas etapas, 0 que
indica realmente a menor estabilidade do niquel na rede perovskita quando comparado ao Co,
podendo estar associada a formacdo de espécies metalicas desse metal na primeira etapa de

reducao.

5.4.2. Caracterizacdo dos catalisadores de Ni, Ni-Co e Co obtidos de perovskitas do tipo
LaNixC01.xO3/SBA-15

O estudo de catalisadores de Ni, Ni-Co e Co obtidos a partir de perovskitas do tipo
LaNixCo1xO3/SBA-15 tem por objetivo avaliar diferencas no desempenho catalitico do
material em fungdo da substituicdo do niquel por cobalto e comparar as atividades desses
materiais com a apresentada pelos catalisadores com a mesma fase ativa, porém sintetizados a
partir da perovskita massica. As perovskitas foram suportadas na SBA-15 por impregnacdo
utilizando o meétodo de Pechini modificado, na propor¢do de 33% m/m. A proporcdo de
perovskita sobre o suporte foi definida a partir do estudo apresentado na secdo 5.3. Os

resultados dos ensaios cataliticos mostraram que o aumento do teor de perovskita sobre a SBA-
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15 ndo contribui significativamente para a obtencdo de maiores valores de conversdo e, além
disso, leva a um decréscimo da estabilidade do catalisador durante a reacéo.
A andlise quimica dos materiais foi realizada por fluorescéncia de raios-X e 0s

resultados sao apresentado na Tabela 23 juntamente com o valor tedrico esperado.

Tabela 23 — Propor¢éo Ni/La obtida por fluorescéncia de raios-X.

Proporcédo molar entre os cations

Catalisador Ni/La Co/La
Nominal Experimental Nominal Experimental
33LN/SBA-15 (P) 1:1 1,26:1 - -
33LNC/SBA-15(P) 0,7:1 0,89:1 0,3:1 0,37:1
33LC/SBA-15 (P) - - 1:1 1,24:1

Os perfis de difracdo obtidos para os precursores sao ilustrados na Figura 62.
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Figura 62 - Difratogramas dos precursores perovskita suportados 33LN/SBA-15 (P),

33LNC/SBA-15 (P) e 33LC/SBA-15 (P). Os picos indicados sao relativos as fases: (#) LaNiO3
JCPDS 33-711, (*) NiO JCPDS 44-1159, (®) LaNio,sC00403 JCPDS 32-296 e (x) LaCoOs
JCPDS 25-1060. Os principais picos estdo marcados com seus respectivos indices de Miller.

Os difratogramas mostram que a perovskita LaCoOs suportada ndo apresentou
segregacdo de espécies metalicas da sua rede, 0 mesmo foi reportado por XIAO et al. (2014).
Também ¢ possivel observar para a perovskita parcialmente substituida (LaNig7C00303)
suportada na SBA-15, menor intensidade do pico principal que corresponderia a fase NiO
segregada da perovskita. Em particular, conforme reporta PENA; FIERRO (2001) apud
TONIOLO (2010) a perovskita de LaCoOs possui capacidade de formar cristalitos puros, sem
segregacdo de fases de lantanio ou cobalto, e comporta com maior facilidade esses metais em

seu arranjo estrutural.
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Para as perovskitas massicas, mesmo com a propor¢do molar Ni:La e/ou Co:La superior
a estequiomeétrica, a formacdo de fases secundérias nao foi identificada por DRX. No entanto,
a analise do perfil de reducdo sugeriu a presenca de particulas segregadas nas perovskitas
massicas com Ni em sua estrutura. Ja para as perovskitas suportadas, formacdo de fases
secundarias apenas ndo foi observada por DRX para a estrutura precursora do tipo LaCoOs3
suportada em SBA-15. Mesmo assim, a possibilidade da presenca de particulas segregadas bem
dispersas ndo pode ser descartada, e poderia ser identificada, por exemplo, através de analises
de DRX in situ em feixe de luz sincroton durante o processo de reducdo do material.

A andlise desses resultados de caracterizacdo dos materiais permite concluir que a
segregacdo de fases esta relacionada, principalmente, com a facilidade de insercdo dos cétions
metalicos na estrutura da perovskita. O fator de tolerancia t, definido por GOLDSCHMIDT
(1926) apud PENA; FIERRO (2001), é mais proximo de 1, da estrutura cubica ideal de uma
perovskita, quanto menor o raio iénico do metal. Sendo o raio i6nico do Co menor que o do Ni,
isso justifica sua menor tendéncia a segregacdo, mesmo diante da ndo estequiometria entre
Co:La estabelecida durante o preparo da mostra e da alta dispersdo das fases 6xidas metalicas
no suporte.

O tamanho de cristalito das perovskitas suportadas obtido a partir da equagéo de
Scherrer é reportado na Tabela 24.

Tabela 24 — Tamanho de cristalito das perovskitas do tipo LaNixCo1.xO3 suportadas.

Catalisador (hk) 20 (®) FWHM(°) Lnw (nm)

33LN/SBA-15 (P) 202 471 1,06 8,18
33LNC/SBA-15 (P) 024 472 0581 14,9
33LC/SBA-15(P) 024 473 0,621 14,0

Lna = tamanho de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer para o plano cristalogréafico (h k 1) cujo pico se
localiza em 26 e tem largura a meia altura representada por FWHM.

A insercdo de Co na rede da perovskita formada sobre a SBA-15 leva a um aumento do
tamanho de cristalito dessa estrutura precursora. Contudo, ndo foi observada uma relagéo direta
entre a propor¢cdo Co na estrutura e seu tamanho de cristalito como observado para as
perovskitas méassicas GOLDWASSER et al. (2005), dado o maior tamanho de cristalito
estimado para a perovskita de Ni parcialmente substituida com Co em relacdo a perovskita de
Co. Supde-se que durante o preparo do material alguma interferéncia no procedimento pode ter
afetado a dispersdo das particulas; adiciona-se a isso a imprecisdo associada a estimativa do
tamanho de particula, que é maior para materiais com caracteristica amorfa, em que 0s picos

nao se encontram bem definidos.
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5.4.3. Ensaios de estabilidade dos catalisadores de Ni, Ni-Co e Co obtidos de perovskitas do
tipo LaNixCo01.xOz e LaNixC01.xO3/SBA-15

A reacdo de reforma a vapor do etanol foi realizada com todos catalisadores a 550 °C e
razdo molar dgua/etanol de 3:1, durante 5 horas. O rendimento de Hz, CH4, CO, CO2 e CzH4

avaliado ao longo da reacéo é apresentado para o catalisador LN na Figura 63.
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Figura 63 — Rendimento dos produtos gasosos Hz, CHa, CO, CO, e C2H4 para o catalisador
LN.

A conversdo, seletividade média dos produtos e razdo CO,/CO ¢ disposta na Tabela 25.

Tabela 25 — Desempenho do catalisador LN baseada na média dos dados obtidos durante o

periodo de reacao.

Seletividade (%)
Catalisador Conversao (%) Razao CO2/CO
H, CHs CO CO, CyHs CH40

LN 94,5 62,9 105 8,79 17,7 0,0501 0,0132 2,01

Para os catalisadores baseados em Ni-Co e Co derivados de LaNio7C00303 € LaCoOs,
respectivamente, o rendimento dos produtos gasosos em funcdo do tempo de reacdo nédo foi

possivel de ser avaliado, em razdo do fluxo baixo desses produtos na corrente de saida do reator,
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o qual ndo foi possivel de ser medido. Pelo que os resultados indicam, a baixa conversdo
associada com a maior seletividade para a formacéo de produtos liquidos, como o acetaldeido,
justificam a baixa vazao de produtos gasosos nas reacfes com esses catalisadores. Diversas
estratégias foram buscadas na tentativa de viabilizar a medicdo dessa variavel experimental,
porém nédo apresentaram sucesso.

Diante disso, concluiu-se pela necessidade de mudangas nas condic¢des operacionais, de
modo a permitir a avaliacdo da atividade catalitica desses materiais. Dentre as alternativas
avaliadas, destaca-se 0 aumento da vazdo de alimentacdo e proporcionalmente da massa de
catalisador, de modo a manter a mesma relacdo massa de catalisador/fluxo de alimentacéo
(W/F), visando obter conversdo similar a dos testes anteriores, mas com um maior fluxo de
produtos gasosos. Outra possibilidade avaliada foi a de uso de gas de arraste, como o0 N3, na
corrente de alimentacdo. Essa ultima foi adotada neste trabalho, definido-se 0 emprego de um
fluxo de 40 ml/min de N, alimentado no sistema reacional antes da entrada no reator. E
importante destacar que o uso de gas de arraste diminui a conversao, como consequéncia do
aumento da relacdo massa de catalisador/fluxo de alimentacdo (W/F), e também promove a
diluicdo dos produtos gasosos na corrente saida.

Ao estabelecer essa nova condi¢do operacional, foram primeiramente avaliados 0s
catalisadores de Ni, Ni-Co e Co derivados das perovskitas suportadas em SBA-15. As
modificacbes nas condig¢des operacionais permitiram estudar a atividade catalitica desses
materiais, contudo ao realizar os testes com os catalisadores obtidos das perovskitas massicas
do tipo LaNio,7C00,303 e LaCoOs néo foi possivel quantificar os produtos gasosos, em razéo da
baixa conversdo e do efeito de diluicdo que a alimentacdo de N2 promoveu na corrente de
produtos gasosos. Diante disso, aqui sdo reportados apenas os valores de conversao obtidos nos
testes de estabilidade de 5 horas desses materiais.

A conversdo obtida com os catalisadores baseados em Ni-Co e Co derivados das
perovskitas massicas foi de 20% e 11%, respectivamente. Esses resultados demonstram a menor
atividade catalitica do Co na reacdo, diante da maior conversao apresentada pelo catalisador
bimetalico.

Para os catalisadores baseados em Ni, Ni-Co e Co suportados em SBA-15 o rendimento
de Ho, CHa, CO, CO2 e C2H4 ao decorrer da reacdo € ilustrado na Figura 64, Figura 65 e Figura
66, respectivamente.
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Figura 64— Rendimento de Hz, CH4, CO, CO2 e C2H4 para o catalisador 33LN/SBA-15 (P).
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Figura 65 — Rendimento de Hz, CH4, CO, CO2 e C2H4 para o catalisador 33LNC/SBA-15 (P).
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Figura 66 — Rendimento de Hz, CH4, CO, CO2 e C;H4 para o catalisador 33LC/SBA-15 (P).

A conversdo, seletividade média dos produtos e razdo CO,/CO ¢ disposta na Tabela 26.

Tabela 26 — Desempenho dos catalisadores de Ni, Ni-Co e Co derivados das perovskitas

suportadas em SBA-15.

Seletividade (%)

Catalisador Conversao Razao
(%) H, CHs CO CO, CHy GH,0 €0¥CO
33LN/SBA-15 (P) 60 706 34 56 166 21 17 3,0
33LNCE|/DS)BA_15 48 69,6 28 54 124 4,7 51 2,3
33LC/SBA-15 (P) 48 686 14 45 91 48 115 2,0

Para o catalisador 33LN/SBA-15 (P), a comparacdo com o desempenho obtido para esse

mesmo material apresentado na se¢do 5.3 mostra a redugdo na conversao de 91% para 60%, em

consequéncia da alimentacdo de N2 no sistema reacional. O fluxo de N2 diminui o tempo de

contato dos reagentes com a superficie do catalisador e, portanto, reduz a conversdo. No
trabalno de MARINHO et al. (2016), também foi utilizado N2> como gas de arraste e 0

desempenho do catalisador de Ni derivado da perovskita LaNiO3 foi similar ao obtido neste

trabalho, com conversdo média em torno de 65% e seletividade de 70% para a formagdo de Ho.
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Os resultados mostram uma maior converséo com o catalisador baseado em Ni quando
comparado ao catalisador monometélico de Co e ao bimetalico de Ni-Co. No trabalho de LIU
et al. (2015) foi obtido resultado similar. O estudo do efeito da temperatura de reacdo mostrou
que a conversdao completa do etanol durante o processo de reforma a vapor ocorre em
temperaturas mais altas quando se utiliza o catalisador derivado da perovskita do tipo LaCoOa.
Esse resultado esta associado a maior atividade do Ni em relacdo ao Co na quebra da ligagdo
C-C (WANG et al., 2014; CHEN et al., 2012).

Os valores similares de conversao que foram obtidos com os catalisadores de Ni-Co e
0 de Co nédo eram esperados. Entretanto, como foi observada diferenca nas atividades destes
catalisadores quando derivados de perovskitas massicas, supde-se os valores similares acima
apontados possam estar relacionados ao tamanho de cristalito da estrutura precursora. Nas
perovskitas massicas, o tamanho de cristalito aumentou para as maiores propor¢oes de Co na
estrutura, enquanto a perovskita suportada com Ni parcialmente substituido com Co apresentou
maior tamanho de cristalito em relacdo a perovskita contendo apenas Co. Um menor tamanho
de cristalito pode indicar uma melhor dispersdo da fase ativa sobre o suporte (RABELO-NETO
etal., 2018). Dessa forma, apesar da maior atividade que apresentam os catalisadores com maior
contetdo de Ni, a conversao similar obtida entre os materiais derivados de 33LNC/SBA-15 (P)
e 33LC/SBA-15 (P) pode estar associada com uma menor area superficial ativa do catalisador
bimetalico, justificada pelo maior tamanho de cristalito de sua estrutura precursora.

Essa relacdo entre tamanho de cristalito da estrutura precursora e dispersao da fase ativa,
fica também evidenciada quando se verifica a maior atividade de catalisadores de Ni-Co e Co
obtidos a partir de perovskitas suportadas em relacdo aos derivados de perovskitas massicas
(RABELO-NETO et al., 2018). A Tabela 27 resume essa andlise. Para corroborar essa
suposicao faz-se necessaria a posterior determinacdo da dispersdo da fase ativa e da area
metéalica do catalisador através de técnicas como quimissorcéo de hidrogénio ou dessorcdo de

hidrogénio a temperatura programada (DTP-H>).

Tabela 27 — Tamanho de cristalito estimado através da equacgé@o de Scherrer para as estruturas

precursoras e conversao obtida para os catalisadores derivados desses materiais.

Perovskita Lhki Conversao Perovskita Lhki Conversao
massica (nm) (%) suportada (nm) (%)
LNC 256 20 33'-'\'%5)'%'15 14.9 48,1

LC 29,5 11 33LC/SBA-15 (P) 14,0 48
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Para catalisadores baseados em Ni ja foi proposto na se¢do 5.2, a partir dos produtos
identificados, um mecanismo para a reforma a vapor do etanol sobre a superficie desses
materiais. A mesma analise quando realizada para os catalisadores baseados em Ni-Co e Co,
permite verificar que o mecanismo de reacdo € 0 mesmo que o descrito para a reacdo na
superficie do Ni (ZANCHET et al., 2015). A diferenca entre esses metais é a taxa especifica
que apresentam para cada uma das etapas do mecanismo reacional, que se reflete na seletividade
a diferentes produtos.

A partir dos dados dispostos na Tabela 26, observa-se que a seletividade média para o
metano foi maior para o catalisador monometalico de Ni, 0 que estd em acordo com resultados
reportados na literatura (LAW et al., 2014; RESINI et al., 2008). O metano é proveniente
principalmente da quebra da ligacdo C-C do acetaldeido. Sendo assim, como a seletividade para
esse composto foi maior sobre superficies ativas contendo Ni, pode-se inferir que atividade do
Ni para a quebra da ligacdo C-C é realmente maior que a do Co, conforme j& apresentado em
outros trabalhos. Diante disso, a maior seletividade para a formagdo de acetaldeido em
catalisadores baseados em Co € explicada, j& que menor é sua atividade para a transformacao
de produtos C> para produtos C1 (ZHAO et al., 2016; LAW et al., 2014). J4 a seletividade para
0 H> foi similar entre os catalisadores de Ni, Ni-Co e Co, com uma redugéo percentual de cerca
de 1% conforme o aumento do teor de Co. Os catalisadores que contém Co, apesar de
apresentarem menor seletividade para metano e CO, sdo mais seletivos para acetaldeido e eteno,
em funcdo de sua menor eficiéncia na quebra de ligacdes C-C, portanto, ndo proporcionaram
aumento da seletividade para o H.

A desativacdo dos catalisadores é principalmente atribuida a formac&o de carbono e a
sinterizacdo do metal ativo, sendo esta Gltima mais critica quanto maior a temperatura em que
a reacdo se processa. A analise das figuras apresentadas anteriormente, que ilustram o
rendimento dos produtos gasosos ao longo da reacdo, mostra que a estabilidade € maior para 0s
catalisadores com maior teor de cobalto. Diante disso, para justificar essas diferencas e
investigar as principais causas da desativacao dos catalisadores, analises de DRX e TG/DTG
foram realizadas nos materiais ap0s o teste de estabilidade.

Os resultados de difracdo de raios X dos catalisadores usados séo apresentados na Figura
67. Pode ser observado que os principais picos correspondem a espécies de lantanio, que estao
principalmente na forma do oxido La,O3 (JCPDS 5-602), acompanhado de La(OH)z (JCPDS
36-1481) e La,O>CO3 (JCPDS 37-804) em menores teores.

Segundo reporta a literatura, a perda de atividade catalitica em funcéo da oxidagéo das

particulas metalicas ocorre no inicio da reacdo e, posteriormente, essas particulas sdo
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novamente reduzidas pelo gas de sintese (MARINHO et al., 2016). Dessa forma, a identificacéo
de um pico de baixa intensidade correspondente ao NiO (JCPDS 47-1049) pode também ser
consequéncia da oxidacdo da particula metalica pelo contato com o ar durante o manuseio da
amostra para analise.

A identificacdo de um Unico pico, referente ao plano principal do metal, em todas as
amostras, indica que o catalisador de Ni-Co foi estavel durante a reacdo. A reducdo da
intensidade desse pico com o aumento do teor de cobalto pode estar associada a formacao de
carbono amorfo sobre a superficie desse metal. Analises posteriores da superficie destes
materiais por microscopia poderdo fornecer informagdes em relacdo ao carbono formado e as

caracteristicas da particula de Co ap0s o teste de estabilidade.

33LC/SBA-15 (P)

® 33LNC/SBA-15 (P)

o

Intensidade (u.a.)

33LN/SBA-15 (P)

+

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 (°)

Figura 67 — Difratogramas obtidos para os catalisadores 33LN/SBA-15 (C), 33LNC/SBA-15

(P) e 33LC/SBA-15 (P), apds o teste de estabilidade. Os picos indicados sao relativos as fases:

(+) Ni JCPDS 4-850, () Ni-Co, (e) Co JCPDS 15-806, (*) NiO JCPDS 47-1049, (®) La203

JCPDS 5-602, (&) La,0,CO3JCPDS 37-804, (') La(OH)z JCPDS 36-1481 e (%) Carbono (C)

JCPDS 3-401.
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As estimativas de tamanho de cristalito das particulas monometélicas e bimetélicas apos
0 teste de estabilidade foram realizadas aplicando a equacdo de Scherrer e estdo apresentadas
na Tabela 28. Para o catalisador monometalico de Co ndo foi possivel estimar o tamanho de
cristalito em razéo da baixa intensidade de seu pico que, associada ao carater amorfo do suporte,

torna ainda mais imprecisa a determinagao dos valores.

Tabela 28 — Tamanho de cristalito estimado para as particulas monometélicas e bimetélicas

apos teste de estabilidade.

Catalisador (hkl) 20(°) FWHM(?) Lnx (nm)
33LN/SBA-15 (P)  (111) 445 1,30 6,6
33LNC/SBA-15 (P) (111) 444 1,32 6,5

33LC/SBA-15 (P) - - - -

Lna = tamanho de cristalito calculado pela equacéo de Scherrer para o plano cristalogréafico (h k 1) cujo pico se
localiza em 26 e tem largura a meia altura representada por FWHM.

O tamanho de cristalito da particula monometalica de Ni foi maior que o da bimetalica
de Ni-Co, o que sugere uma maior habilidade anti-sinterizacéo para o catalisador bimetalico.
No entanto, como ndo foi realizado o DRX das amostras reduzidas, de modo a permitir a
estimativa do tamanho de cristalito da particula metalica antes do inicio da reacdo, ndo é
possivel estabelecer o grau de relevancia da sinterizacdo das particulas metalicas no processo
de desativacdo do catalisador. Em estudos reportados na literatura com catalisadores de Ni e/ou
Co derivados de perovskitas e aplicados a reforma a vapor do etanol, ndo foram observadas
mudangas significativas no tamanho de cristalito da particula metélica durante os testes
reacionais (ZHAO et al., 2016; MARINHO et al., 2016).

Para quantificar a formacdo de carbono, os catalisadores foram caracterizados por
analise termogravimétrica (ATG). Os termogramas com as perdas de massa sdo apresentados

na Figura 68.
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Figura 68 — Termogramas das amostras ap0s teste de estabilidade em 550°C por 5 horas.

Com o aumento do contetdo de Co, a deposicao de carbono diminui, o que justifica a
maior estabilidade apresentada pelos materiais com maior propor¢do desse metal durante as 5
horas de reacdo. A taxa de formacéo de carbono para os catalisadores é apresentada na Tabela
29.

Tabela 29 — Taxa de formacé&o de carbono para os catalisadores durante RVE.

Taxa de formacao de carbono

Catalisador (Mgearbono Mgear 1)
33LN/SBA-15 (P) 0,0421
33LNC/SBA-15 (P) 0,0281
33LC/SBA-15 (P) 0,0124

Os resultados apresentados na Tabela 29 estdo de acordo com dados da literatura, que
mostram maior tendéncia a formacdo de carbono em catalisadores baseados em Ni durante
processos de reforma a vapor (WANG et al., 2014; LIU et al., 2015). Isso pode indicar sua
menor capacidade de ativacdo da H2O e, portanto, menor habilidade para oxidar espécies CHx
e C. Além disso, como a atividade para a quebra da ligagdo C-C é menor em sitios metalicos
de Co, uma relacéo de equilibrio € melhor estabelecida entre a formacéo e a taxa de dessorc¢ao
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das espécies CHy. Essas espécies sdo precursoras da formacéo de carbono sobre a superficie do
metal, ja que podem rapidamente serem desidrogenadas (DE LIMA et al., 2008).

Os perfis de DTG, obtidos para cada um dos catalisadores apds teste de estabilidade,
sdo apresentados na Figura 69. Um deslocamento dos picos para menores temperaturas €
observado com o aumento do conteldo de Co. De acordo com LIU et al. (2015), o carbono
pode ser classificado em dois tipos, o amorfo, que € polimérico, sendo também denominado de
coque e o filamentoso, que se encontra na forma nanofibras ou nanotubos. E reportado na
literatura que o carbono amorfo sofre combustdo em menores temperaturas, em torno de 480°C,
e o filamentoso em maiores temperaturas, em torno de 530°C (LIU et al., 2015; MARINHO et
al., 2016).

m 33LC/SBA-15 (P)

33LNC/SBA-15 (P)

Variagdo da massa - DTG (u.a)

33LN/SBA-15 (P)

| v I $ | ’ I : |
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 69 — DTG’s das amostras apds teste de estabilidade em 550°C por 5 horas.

Com base nestas informagdes, infere-se que nos catalisadores de Co o carbono formado
é predominantemente do tipo amorfo e nos catalisadores de Ni, do tipo filamentoso. A formacéo
de depdsitos de carbono amorfo é uma forma mais severa de desativagdo, pois promove o0
encapsulamento da particula metalica e a consequente perda de sitios ativos, ao contrario do
carbono filamentoso, que se forma sob particula metalica, na interface com o suporte. Um teste
de estabilidade de maior duracgdo pode mostrar a relacdo entre taxa de formacao de carbono e o

tipo de carbono formado na perda de atividade do catalisador.
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5.5. Comparacdo do desempenho dos catalisadores de Ni obtidos das perovskitas
suportadas 33LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-15 (P) com aquele obtido da perovskita

massica LN

Nas secOes anteriores, 0 rendimento dos produtos gasosos obtidos com as perovskitas
massica LN e suportadas 33LN/SBA-15 (P) e 60LN/SBA-15 (P) foi apresentado, sendo assim
na Figura 70 é reportada a analise comparativa entre esses materiais com relacdo apenas ao

rendimento de H».

4,0
- —o— LN

3,5 —o— 33LN/SBA-15 (P)

: —~— 60LN/SBA-15 (P)

3,0 H

Rendimento de H, (Mols de H, / Mols de Etanol)

0,0 —

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)
Figura 70 — Rendimento de H2 por mol de etanol alimentado no sistema para os catalisadores
33LN/SBA-15 (P), 60LN/SBA-15 (P) e LN.

O rendimento de H, maior para o catalisador de 33LN/SBA-15 (P) pode estar associado
a maior taxa inicial de reacdo, que tem relacdo com a dispersdo da fase ativa sobre o suporte.
No trabalho de RABELO-NETO et al. (2018), o desempenho de catalisadores de Ni obtidos de
LaNiOs, LaNiOs/Al>O3 e LaNiO3/CeSiO> foi avaliado na reforma seca do metano e 0s ensaios
cataliticos mostraram maior taxa inicial de reacdo para os catalisadores suportados em razdo da
maior dispersdo metalica obtida para esses materiais. Apos cerca de 1 hora de reacdo, a analise
da Figura 70 permite verificar que o rendimento de H> foi similar com a perovskita méassica LN
e a perovskita suportada 60LN/SBA-15 (P), no entanto, sua atividade foi reduzida em razéo da

sinterizagdo das particulas metalicas, conforme sugerem os resultados. O contrério do
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observado com a 33LN/SBA-15 (P) que apds aproximadamente 3 horas de reagdo passou a
apresentar rendimento muito préximo ao obtido para LN.

Na Tabela 30, sdo apresentadas a conversdo, a seletividade média para os produtos
gasosos e a razdo molar média CO./CO obtidas dos dados analisados durante todo o teste

catalitico para esses materiais.

Tabela 30 — Perfomance dos catalisadores 33LN/SBA-15 (P), 60LN/SBA-15 (P) e LN baseada

na média dos dados obtidos durante o periodo de reacao.

Conversao Seletividade (%) Razao

(%) H» CH:s CO CO» CoHs CoH,0 CO2/CO

Catalisador

33LN/SBA-15 (P) 91,9 62,4 10,7 7,36 19,5 0 0,0886 2,65

60LN/SBA-15 (P) 94,9 62,4 10,7 7,37 195 0 0,0148 2,65

LN 94,5 629 105 8,8 17,7 0,0501 0,0132 2,01

Pela Tabela 30, verifica-se que a atividade e seletividade desses materiais, em termos
médios, sdo similares. No entanto, ao analisar os termogramas obtidos para esse catalisadores
apos o ensaio catalitico, apresentados na Figura 71, verifica-se diferenca significativa na

formagéo de carbono, conforme mostra a Tabela 31.
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Figura 71 — Perda de massa (%) e 12 derivada da perda de massa (%/°C) para 33LN/SBA-15
(P) e LN.
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Tabela 31 — Taxa de formacéo de carbono para os catalisadores.

Taxa de formacao de carbono

Catalisador (mgearbons mgear! 1)
33LN/SBA-15 (P) 0,109
60LN/SBA-15 (P) 0,0903

LN 0,539

No trabalho de MARINHO et al. (2016), também foi reportada menor conversao inicial
para o catalisador obtido da perovskita LaNiO3 suportada em CeSiO quando comparado aquele
obtido da perovskita méssica LaNiOz. No entanto, a taxa de formag&o de carbono foi cerca de
5 vezes menor para o catalisador suportado. Esse resultado pode estar associado ao aumento na
razdo CO/CO, que indica um favorecimento para a reacdo de deslocamento géas-agua, para os
catalisadores suportados, e também sugere ter relagdo com o menor tamanho de cristalito obtido
para 0s materiais suportados em razdo da dispersdo no suporte de alta area especifica. Segundo
ZANCHET et al. (2015) e MARINHO et al. (2016), o tamanho de particula influencia no
mecanismo reacional e no processo de formacao de carbono, sendo mais dificil desse processo
iniciar em particulas metélicas menores.

Os resultados de atividade catalitica desses materiais mostram a dificuldade encontrada
para a definicdo de condigdes reacionais que permitam comparar catalisadores obtidos de
perovskitas suportadas e massicas. Assim como no estudo citado anteriormente, neste trabalho
também foram utilizadas massas distintas nos testes cataliticos realizados com os materiais
suportados e ndo suportados, no intuito de manter a mesma quantidade de niquel. Entretanto,
isso levou a diferentes relacdes massa de catalisador/fluxo de alimentacdo (W/F) e também a
leitos cataliticos de alturas diferentes. Dessa forma, diferencas na difusdo de massa e calor entre

esses dois sistemas, podem interferir nos resultados de comparagao.
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6. CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos foi possivel obter as seguintes concluses:

A sintese de perovskitas sobre SBA-15 a partir de impregnacédo baseada no método de
Pechini modificado mostrou menor tendéncia a formagdo de fases secundarias e o
catalisador de Ni obtido da reducdo desse material apresentou maior atividade e
rendimento para producdo de H> quando comparado aquele obtido pelo método do
citrato amorfo. A partir desse método, foram preparados materiais com diferentes
proporcOes de perovskita sobre o suporte e perovskitas méassicas;

O aumento da proporcdo de fase perovskita sobre o suporte ndo contribui para a
obtengdo de maiores valores de conversdo e apresenta menor estabilidade durante a
reacao em consequéncia da menor dispersdo para a fase ativa que esta relacionada ao
maior tamanho de cristalito estimado para a estrutura precursora;

A introducdo de Co no sitio B da estrutura da perovskita leva a reducéo da formacéo
de fases secundarias, em razdo da maior estabilidade que perovskita com a insercédo
desse cation na sua rede cristalina passa a apresentar. Os catalisadores com Ni-Co e Co
exibiram menor atividade para a reacdo, porém a taxa de formac&o de carbono diminuiu,
em razdo da menor atividade do Co na quebra da ligacdo C-C e de sua maior habilidade
para a ativacao da agua;

A comparacdo do desempenho dos catalisadores suportados com o daqueles
sintetizados a partir de perovskitas massicas, mostrou aumento da atividade catalitica e
reducdo da formacdo de carbono nos materiais suportados em SBA-15, em razédo do

aumento da superficie ativa.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar quimissorgéo de H, ou DTP-H2 para verificar a disperséo e area metalica;

e Acompanhar a reducdo dos materiais por DRX in situ em feixe de luz sincroton, de
modo a permitir confirmar a associacao de cada pico do perfil de RTP-H2 ao mecanismo
de reducdo proposto neste trabalho e também identificar a presenca de particulas
segregadas bem dispersas;

e Verificar mudancas na estrutura dos materiais e no tamanho de cristalito das particulas
metalicas durante a reacdo de reforma por DRX in situ;

e Através de microscopia eletronica de transmissdo (MET) verificar o tipo/morfologia do
carbono depositado sobre as superficies dos catalisadores de Ni, Ni-Co e Co ap0s

reacao.
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APENDICE A — Termogramas
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Figura 72 — Perda de massa (%) para 33LN/SBA-15 (C).
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Figura 73 — Perda de massa (%) para 33LN/SBA-15 (P).
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Figura 74 — Perda de massa (%) para 60LN/SBA-15 (P).
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