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RESUMO

A tri-reforma surge como proposta de um modelo novo para conversao e utilizacao
efetiva do CH4 e CO:2 presentes em gases efluentes de plantas industriais. As reagoes
envolvidas sao as reformas endotérmicas a vapor e a seco e a reacdo exotérmica de
oxidacdo do metano. Quando se utiliza o gas natural como fonte de alimentacao para
a tri-reforma, os gases efluentes da corrente proveniente de fontes fésseis como o
CO2, a H20 e o0 Oz podem ser utilizados como correagentes. Tendo em vista estas
consideragdes, o desenvolvimento de novos materiais resistentes a oscilagdes de
temperatura, bem como o desenvolvimento de catalisadores ativos durante a tri-
reforma sao relevantes. Catalisadores de Ni vém sendo empregados em reacgfes de
reforma, porém possuem uma baixa estabilidade térmica e mecanica e, por
consequéncia, sofrem desativacdo. Desta forma, o objetivo geral deste trabalho foi
obter catalisadores de Ni suportados em ZrOz e CeOpg, sintetizados por rotas de
sinteses diferentes das usuais, visando um aprimoramento dos suportes para
aumentar o desempenho catalitico do Ni em baixa carga (5 % m/m). Os catalisadores
foram caracterizados via DRX, fisissor¢ao de N2, RTP-Hz, DTP-CO2, DTP-NH3, FTIR,
ATG, MET e MEV. Os desempenhos cataliticos foram avaliados através de tri-reforma
do metano, acompanhando as conversdes de CH4 e COz2 e razéo H2/CO produzida. A
primeira etapa deste trabalho teve como objetivo sintetizar os liquidos ibnicos para
serem utilizados na sintese dos materiais inorganicos. Estes foram sintetizados pela
rota solvotérmica e caracterizados por DSC, RMN *H e 3C, andlise elementar de CHN
e FTIR. A seguir, concentrou-se os estudos na sintese e caracterizacao dos polimorfos
de zircbnia, sendo esses monoclinico e tetragonal, obtidos pela rota ionotérmica.
Avaliou-se a influéncia das condi¢des de sintese na composicao de fases do suporte,
obteve-se os catalisadores de niquel por via imida suportados em ZrO. A partir da
analise RTP-H2 observou-se a influéncia dos polimorfos de zircénia na disperséo do
Ni. A partir das caracterizac¢des in situ pode-se concluir que existe um efeito positivo
na estabilidade dos catalisadores em atmosfera reacional. De acordo com a proporgao
de liguido i6nico usado na sintese do suporte, observou-se uma estabilizacédo da fase
tetragonal da zirconia, proporcionando uma maior interacdo do Ni com o suporte, 0
gue levou a um melhor desempenho catalitico. A fim de verificar o efeito de vacancias
de oxigénio na tri-reforma sintetizou-se suportes CeO2 com liquido iénico para obter
diferentes morfologias. Avaliou-se a influéncia das condi¢des de sintese na formacéao
do suporte. Obteve-se os catalisadores de niquel por via Umida suportados em CeOs..
Mesmo ndo havendo mudangas na estrutura fluorita cubica da CeO2, a adi¢cao de
liquido i6nico na sintese exerceu grande influéncia na morfologia do suporte e com a
andlise RTP-H: dos catalisadores observou-se que diferentes interacbes metal-
suporte foram obtidas. A partir das caracterizacdes in situ pode-se concluir que existiu
um efeito positivo na estabilidade dos catalisadores em atmosfera reacional, assim
como tinha sido observado com os catalisadores Ni/ZrO2. Para ambos, concluiu-se
gue a rota de sintese escolhida afetou a interacdo metal-suporte e o tamanho de
cristalito. Os comportamentos cataliticos foram diferentes de acordo com a rota
empregada. Concluiu-se que independente do aumento na basicidade e nas
vacancias de oxigénio da CeOz2, na tri-reforma o tamanho médio do cristalito de Ni° é
0 parametro que exerce a maior influéncia no desempenho catalitico.
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ABSTRACT

Tri-reforming reaction is a new method to use and convert CO2 from industrial plants
effluents. The tri-reforming involved reactions are two endothermic reactions, the
steam and dry reforming and the partial methane oxidation that is an exothermic
reaction. Natural gas as a feedstock to tri-reforming is an alternative to use CO2, a H20
e o0 Oz without any separation process. Find new materials and improve the existents
catalysts that are stable during the temperature oscillations and the comprehension of
active catalysts during the tri-reforming reaction are relevant. Ni catalysts are the most
used in reforming reactions. However, it has low thermal and mechanic stability and
as a consequence are deactivated. Looking to this way the focus of this research is to
obtain Ni catalysts supported in ZrO2 and CeO2, synthesized by unusual routes owing
an improvement of supports to enhance the catalytic performance of Ni. The catalysts
were characterized by XRD, N2 physisorption, TPR-H2, TPD-CO2, TPD-NH3s, FTIR,
TGA, TEM and SEM. The catalytic performance was analyzed using the tri-reforming
reaction, measuring the CH4 and CO: and the syngas formed. The first thesis core is
the ionic liquid synthesis which the objective was synthesize the organic materials. The
ionic liquids were synthesized using solvothermal route and were characterized by
DSC, MNR 'H and 3C, CHN elementary analysis and FTIR. The second has as
objective synthesize zirconium polymorphous, in which monoclinic and tetragonal
phases were obtained by ionothermal route. After analyze the synthesis conditions
influence in the support phases, then nickel catalysts were synthesized by wet
impregnation. TPR-Hz were performed to understand the influence of zirconium
polymorphous in the Ni dispersion. In situ characterization were used to investigate the
transitions states and the catalysts stability in the reaction atmosphere. According to
the ionic liquid composition in the support synthesis the tetragonal ZrO: phase
stabilization occurs and an improvement in Ni dispersion was observed which
improved the catalytic performance of Ni/ZrO: catalysts. The third thesis core refers to
CeO:2 and Ni/CeO2 synthesis and characterization and the analysis of catalytic
performance of these materials. We analyzed the influence of synthesis conditions in
the CeO: support formation. The Ni/CeO: catalysts were obtained by wet
impregnation. TPR-H2 measurements showed different Ni dispersion according with
the CeO2 supports synthesized even any phase transitions were detected by XRD. In
situ characterization showed different stability according to the catalysts tested and the
reaction atmosphere. In the last chapter the catalysts used in this research was
compared each other. For both, Ni/ZrO2 a Ni/CeOz, the support synthesis route has
influence in the metal dispersion and metal crystallite size. The catalytic performance
was different according synthesis route and independently of basicity and oxygen
vacancies of the support used, in tri-reforming reaction the most important variable is
Ni° crystallite size.
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INTRODUCAO

Energia € um dos temas mais importantes para a humanidade e sempre
serd um tem de relevancia académica e industrial. Atualmente existe uma crescente
necessidade de busca por rotas sustentaveis e readequac¢ao dos processos industriais
devido as exigéncias mundiais com 0 meio ambiente. Diante disso, energias limpas e
reducdes de impactos ambientais estdo ganhando atencéo industrial, com o intuito de
reduzir as emissdes de gases do efeito estufa. Com isso, a busca por rotas alternativas
para geragao de energia com emissdes de CO: reduzidas sdo um desafio.

O gas natural é composto basicamente por metano e esta entre os
maiores emissores de CO: para geragdo de energia. Geralmente o gas natural é
utilizado industrialmente como combustivel nos processos de reforma, uma das
principais rotas de obtencdo de gas de sintese (H2:CO), pois possuem uma alta
eficiéncia energética. O uso do gas de sintese esta relacionado com a sintese de
combustiveis liquidos através de Fischer-Tropsch, do inglés “gas to liquid” (GTL).

De fato, o gas natural € uma matéria prima derivada do petroleo atrativa
para sintese de produtos quimicos e de combustiveis. Porém, os processos de
conversdo de gas natural em outros produtos quimicos estdo limitados a altas
temperaturas o que gera uma alta deposi¢céo de carbono, baixa seletividade e baixos
rendimentos. Contudo o gas natural tem como forca motriz uma fonte de metano de
baixo custo e rica em COa.

A tri-reforma surge como alternativa para a producgéo de gas de sintese,
com o0 uso simultdneo dos principais componentes do gas natural e também
considerados gases do efeito estufa 0 CH4 e o CO2. A vantagem da tri-reforma frente
a outros processos é a presenca de H20 e O2 que inibem a formag&o de carbono.

Outra vantagem a ser mencionada € que o Oz utilizado pode ser proveniente de outros
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INTRODUGAD

processos industriais, sem necessidade de purificagcdo.Processos de reforma do
metano devem considerar a viabilidade econémica e a aplicacdo do gas de sintese
produzido. Tendo em vista a tri-reforma, € necessario a busca por catalisadores que
tenham capacidade de converter, simultaneamente, o metano, o didxido de carbono
e a 4gua em processos com temperatura elevada.

Na literatura, autores citam diferentes suportes e metais utilizados como
catalisadores na reacéo de tri-reforma do metano. Um dos percursores deste processo
Song e Pan em 2004, testaram catalisadores de Ni com diferentes suportes (MgO,
CeZrO, ZrO2, Al203, Ce02) e avaliaram o comportamento catalitico desses materiais
na conversao do metano, buscando compostos ativos na conversdo do metano e
eficientes na producdo de gas de sintese. E necessario que os suportes tenham a
capacidade de estocar oxigénio e caracteristicas basicas, para facilitar a adsorcéo de
CO: e, consequentemente, serem capazes de converte-lo, obtendo a desejada razao
H2/CO contribuindo para minimizar a formacgéo de coque.

Com isso, buscando novas rotas de sintese de catalisadores com
caracteristicas adequadas surge, a sintese ionotérmica. Os liquidos ibnicos sé&o
conhecidos por suas qualidades de nao toxicidade, baixas pressdes de vapor e podem
ser considerados solventes organicos. Destaca-se o interesse de produzir materiais
utilizando liquidos i6nicos como um direcionador de estruturas para facilitar a
conversdo de metano e CO2, melhorar a dispersdo do Ni e diminuir a formacéo de

carbono na superficie dos materiais na reacéo de tri-reforma do metano.
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Esta tese apresenta-se dividida em seis capitulos. O primeiro descreve
a relevancia do assunto tratado e o embasamento tedrico referente as revolucdes
enérgicas sofridas pela sociedade no decorrer dos anos, um levantamento geral sobre
hidrogénio, gas natural, converséo do CO: e a producéo de gas de sintese, incluindo
rotas e matéria prima. Por fim, descreve-se as reacdes envolvidas na tri-reforma, as
guais sejam as reformas a vapor, a seco e oxidativa.

O segundo capitulo apresenta a metodologia de sintese dos compostos
organicos e inorganicos, as caracterizacdes e ainda as condicbes dos testes
cataliticos bem como analises pos reacdo dos materiais envolvidos na tese. No
terceiro capitulo estd apresentado um levantamento bibliografico a respeito dos
liquidos i6nicos e os resultados obtidos a partir das caracterizacdes.

O quarto capitulo da tese tem como objetivo apresentar os resultados obtidos
no desenvolvimento e pesquisa de procedimentos de sintese de zircdnia, hdo usuais
para a estabilizacdo a fase tetragonal. Nos resultados é discutida a influéncia das
fases da ZrO2 na dispersao do niquel e na obtencao de catalisadores Ni/ZrOz. Por fim,
uma avaliacdo da atividade catalitica dos catalisadores Ni/ZrO2 na tri-reforma do
metano é apresentada.

A seguir, no quinto ndcleo, estdo apresentados o desenvolvimento e a
pesquisa de rotas de sintese de CeO32, ndo usuais, com o objetivo de obter diferentes
morfologias com diferentes arranjos atdmicos, proporcionando diferentes
concentragdes de vacancias de oxigénio. Além disso, uma avaliagdo da influéncia dos
diferentes suportes de CeO:2 na disperséo do niquel e na obtencéo de catalisadores

Ni/CeO2 com maior estabilidade térmica é realizada.
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Por fim, apresenta-se os resultados dos ensaios de atividade dos
catalisadores Ni/CeO:2 na tri-reforma do metano. O capitulo final mostra a contribuicéo

deste estudo a partir de uma comparacao dos catalisadores Ni/ZrOz e Ni/CeOx.
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“Sim, meus amigos, eu acredito que a agua sera um dia usada como
combustivel, que o hidrogénio e o oxigénio que a constituem, utilizados
isoladamente ou simultaneamente, fornecerdo uma fonte de calor e luz
inesgotaveis, de uma intensidade que o carvao ndo pode ter. Um dia, os
pordes dos navios a vapor e os tenders das locomotivas, ao invés de
carvdo, serdo abastecidos com estes dois gases comprimidos, que
queimardo no foyers com uma enorme poténcia calorifica. Portanto,
nada a temer. Enquanto esta terra for habitada, ela fornecera as
necessidades de seus habitantes, e a eles nunca faltard luz ou calor, e
nem os recursos dos reinos vegetal, mineral ou animal”

(Julio Verne, 1874)
1.1. ASPECTOS ENERGETICOS

A madeira pode ser considerada a primeira fonte priméaria de energia do
homem, seguido do carvdo o qual alavancou a economia mundial destacando-se
devido a revolugcdo industrial na Inglaterra, juntamente com o desenvolvimento
tecnolégico. Hoje vivemos a economia do petréleo, porém a busca pela
descarbonizacdo das fontes de energia esta em ascensdo, na qual se insere a
economia do gas natural, que é considerada energia ambientalmente mais limpa que
a do petroleo.

Alguns autores sugerem que em um futuro préximo o hidrogénio sera a
nova fonte de energia (ANDREOLI; LINARDI, 2008). A seguir na Figura 1 esta

demonstrada historia tecnoldgica da sociedade descrita anteriormente.

Figura 1 - Figura ilustrativa das revolugdes energéticas.
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Combustiveis fosseis sdo uma fonte finita de energia e com o aumento
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gradual da demanda no mercado mundial, pesquisas de novas fontes passaram a ser
uma necessidade (Han — Elsayed, 2015). Projeta-se para a década de 2080 que 90%
da energia sera proveniente do hidrogénio (ANDREOLI; LINARDI, 2008). O aumento
dos problemas ambientais, tais como a poluicdo da agua e do ar, o rompimento da
camada de ozbdnio e 0 aquecimento global, também levam a busca por combustiveis
alternativos (BANG et al., 2016).

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (IEA), a producdo mundial
de energia elétrica em novembro de 2017 foi de 855.8 TWh e apresentou um aumento
de 2,4% comparado ao ano anterior. A produgcdo mundial total de energia no ano de
2017 foi de 9594 TWh e constata-se que houve um aumento de 58,2 TWh comparado
a 2016. Diante disso, observa-se um aumento gradual na producédo de energia. Os
dados estatisticos mostram que houve uma reducdo na producdo de energia elétrica
a partir de combustiveis fosseis e um aumento de 15,7% totalizando 126,7 TWh de
energia produzida a partir de fontes renovaveis.

A Figura 2 ilustra o decréscimo na producdo de energia a partir de
combustiveis fosseis e 0 aumento na geracao de energia a partir de fontes renovaveis,
como as energias solar e edlica. Atualmente, segundo os dados da IEA de 2017, 59%
da quantidade de energia total fornecida mundialmente é oriunda de combustiveis
fésseis, isso totaliza 5639,7 TWh, 10% é referente a fontes de energia solar e edlica,
14% é proveniente de recursos hidricos e 17% proveniente de fontes nucleares.

Sabe-se, segundo a IEA que 21% do total das emissdes de CO:2 sao
relativas a geracao de energia elétrica. A Figura 3 abaixo mostra o percentual total de
CO2 emitido em 2015 a partir de diversos setores, incluindo geragdao de energia
elétrica, emissbes de CO: a partir de combustiveis fosseis, os meios de transporte

(incluindo rodovias) e demais setores (incluindo residencial).
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Figura 2 - Geragdo mundial de energia
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Figura 3 - Emissfes de COzde cada fonte
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Pode-se verificar que a energia produzida no mundo esta diretamente
ligada a combustiveis fosseis; esses dados comprovam que essa energia € a principal
responsavel pela geracao de COz2, contribuindo para o aquecimento global e uma série
de problemas ambientais (DINCER; ACAR, 2015). Ainda de acordo com a Figura 3,
foram produzidos no ano de 2015 um total de 32294 milhdes de toneladas de COzq,
sendo que, desse total, estdo relacionadas com o gas natural 6437 milhdes de

toneladas de CO:x.

1.2. GAS NATURAL

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (ANP)
relata uma producdo de gas natural no Brasil em julho de 2017 de 115 milhdes de
metros clbicos por dia (m3/d), superando os dados do ano de 2016. De acordo com a
Agéncia Internacional de Energia o consumo total de gas natural no ano de 2017 foi
de 849.759 milhdes de metros cubicos.

O gas natural, segundo o Ministério de Minas e Energia MME, esta na
quinta posi¢cdo na matriz energética nacional, e é responsavel por 9,3% da oferta
primaria de energia no Brasil. Como ja mencionado anteriormente, o gas natural tem
superado a lenha e o carvdo vegetal, energia hidraulica e eletricidade, produtos da
cana-de-acucar e petroleo e derivados quando se trata de fins energéticos. A
participacdo do gas natural na producao de energia elétrica no Brasil em 2007 era de
3,3%, sendo que a energia obtida a partir de recursos hidricos no Brasil era
responsavel por 85%, 4,1% era proveniente de biomassa, seguido de 2,8% do
petréleo, 2,5% de fontes nucleares e 1,6% era proveniente do carvao.

O gas natural é muito importante no cenario da energia mundial,
podendo ser utilizado em motores a combustéo do setor de transportes, na producao
de chamas (como substituto ao gas liquefeito de petrdleo, GLP), calor e vapor.
Considerado como uma matéria prima importante para a producdo de uma vasta
gama de produtos quimicos, pode passar por processos de transformacao para dar

origem a derivados similares aos do petréleo, porém menos agressivos ao meio
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ambiente, a producdo de amdnia, de metanol e de dimetileter (DME) sdo exemplos
(GARCIA-VARGAS et al., 2013; TSIPOURIARI; VERYKIOS, 1999).

O gas natural tem grande importancia na sintese de combustiveis
liquidos através da reacdo de Fischer-Tropsch. O grande desafio é transformar o gas
natural em gas de sintese na proporcdo exata para 0 uso na producdo desses
compostos. A propor¢cao molar de hidrogénio e nitrogénio para producdo de aménia &
3:1 e para a producédo de DME ¢é necessaria uma propor¢cao molar de hidrogénio e
monoxido de carbono de 2:1(ZAGAYNOV et al., 2016). Faz-se necessario o
desenvolvimento de processos cataliticos e de catalisadores que contribuam para a
conversado de gas natural em gas de sintese.

Segundo a ANP o gas natural é uma substancia composta por
hidrocarbonetos que permanecem em estado gasoso nas condicBes atmosféricas
normais. E essencialmente composta pelos hidrocarbonetos metano (CHa), com
teores acima de 70%, seguida de etano (Cz2Hs) €, em menores propor¢des, 0 propano
(C3Hs), usualmente com teores abaixo de 2%. Considerando o aumento no interesse
do gas natural e as reservas abundantes, a reforma do metano é considerada uma
rota promissora para producéo de H2.(ANGELI; PILITSIS; LEMONIDOU, 2014; BANG
et al., 2016)

1.3. GAS DE SINTESE

O gas de sintese, mistura de H2 e CO, pode ser obtido a partir de
diversas fontes, de hidrocarbonetos como metano (KIM, N. Y. et al., 2015), propano e
butano (TAN et al., 2014), de alcoois como etanol (DAN et al., 2015a), metanol (ROY;
RAJU; KIM, 2015), de biomassas ou compostos bioderivados como glicerol (PASTOR-
PEREZ et al., 2015), e ainda do gas natural como mencionado anteriormente, o qual
tem metano em sua composicao (FREITAS, 2012).

As rotas de producdo de gas de sintese podem ser classificadas de
acordo com o processo empregado. A escolha da melhor forma de obtencdo depende
da quantidade a ser produzida e do grau de pureza. Para cada rota de obtencédo é

necessaria uma matéria prima. A seguir esta ilustrado na Figura 4 um esquema da
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producéo e principais usos do gas de sintese.

Figura 4 - Esquema das matérias primas e métodos de obtencéo do gas de sintese

GAS 5 Reagdo SHIFT H,
NATURAL REFORMAS G,AS DE

SINTESE Sintese Combustiveis
OLEO } OXIDAGAO PARCIAL CO + H, Fischer-Trposh  iquidos
CARVAO GASEIFICACAO e — s do
BIOMASSA ] metanol CH:OH

Nos processos de reforma, o hidrogénio € obtido através do
aproveitamento de hidrocarbonetos presentes em combustiveis. A producdo de
hidrogénio para a geracao de energia pode reduzir os teores de emissao de CO2. O
hidrogénio surge como uma das mais promissoras fontes de energia por apresentar
carater nao téxico (BANG et al., 2016; YOO et al., 2015) (HAN, 2015) e alta densidade
de energia especifica (KIM, D. H.; KIM; BYUN, 2015), sendo considerado como uma
tecnologia limpa (FREITAS, 2012- Gonz_alez-Gil, 2015). Desse modo, o hidrogénio
pode ser considerado um vetor energético e ndo uma fonte primaria de energia. Tendo
em vista a infinita gama de substancias que possuem o hidrogénio em sua
composicdo, pode-se considerar importante o estudo do desenvolvimento de
materiais para obtencéo catalitica deste composto, bem como o aprimoramento das

rotas.

1.4. CONVERSAO DE CO>

A conversédo de CO: e sua utilizagdo sdo muito importantes para um
desenvolvimento sustentavel, tendo em vista que é um dos principais gases
responsaveis pelo efeito estufa. O uso do CO: estad diretamente ligado a sua
purificacdo e para isso a energia consumida € alta, ocasionando uma perda energética
das plantas industriais acima de 20% (SONG, CHUNSHAN; PAN, 2004). Com isso

surge a necessidade de pesquisas de novas rotas para uma eficaz converséao de COzq,
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sem a etapa de separacao.

Existem varias tecnologias para a separacdo e captura do CO:
proveniente de gases efluentes, e estas podem ser classificados como captura pos-
combustéo, captura pré-combustdo e combustdo oxicombustivel. Essas tecnologias
sdo baseadas em processos fisicos e quimicos, incluindo absor¢cdo e adsorcao,
filtracdo por membranas e sistemas criogénicos (MINUTILLO; PERNA, 2009).

A captura e reducdo do CO: de gases efluentes de plantas de
combustiveis fésseis sem pré-separacao vem sendo estudada para sua conversao e
utilizacdo em processos cataliticos e geracao de gas de sintese (SONG, CHUNSHAN,
2001). Entretanto, a captura, a separacdo, a purificacdo e o transporte do CO2 sdo
barreiras econémicas para uma utilizacéo eficiente. (REN et al., 2015).

Considerando os problemas mundiais baseados nas limitacdes de
processos e nas mudancas climaticas causadas pelo COz, o interesse por fontes
renovaveis e fontes “verdes” é crescente. O biogas € uma fonte atrativa, obtido via
digestdo anaerdbia da biomassa proveniente de diversas fontes. Os maiores
constituintes do biogas sdo CHs e CO:2 e devido a esse fato, podem ser processados
através de reacdes de reforma para obtencao de gas de sintese (GOULA et al., 2015;
ITALIANO et al., 2015).

A composicao do biogas varia de acordo com a composi¢ao do substrato
de onde foi obtido e é basicamente composto por 50 —75% de CHa, 25 — 45% de COg,
2 —7% de H20, a 20 — 40 °C, 2% de Nz, menos de 1% de Hze H2S com tracos de Oz,
NHzs, haletos e siloxanos. Com isso, a utilizacdo de biogas como alimentacdo de
reformadores para producéo de gas de sintese pode ser considerada uma alternativa
sustentavel de baixo impacto ambiental (VITA et al., 2014), devido as elevadas
guantidades de dois dos gases mais abundantes e responsaveis pelo efeito estufa,
metano e diéxido de carbono (MUSTU et al., 2015), estarem disponiveis para a
reacao.

O biogas € uma fonte renovavel e atrativa de carbono e uma maneira
de reduzir a emissao de poluentes, porém elevados indices de CO2, 30-45%, podem
inibir a converséao do biogas (RATHOD; BHALE, 2014). A reforma do biogas pode ser

considerada bem semelhante a reforma do metano (GOULA et al., 2015). Pode-se

29



CAPITULD | - ESTADD DA ARTE

considerar que o estudo da reforma do CH4 para producéo de gas de sintese é crucial

para a simulac&o do gas natural e do biogas.

1.5. TRI-REFORMA DO METANO

A tri-reforma do metano (TRM) utiliza metano e CO2 sem a necessidade
de separacdo para produzir hidrogénio e gas de sintese (CO/H2), reduzindo as
emissdes de CO2 e o custo da reforma. As reacdes envolvidas na tri-reforma do

metano estéo dispostas na Tabela 1 a seguir.

Tabela 1 — Reagdes envolvidas na tri-reforma.

Reacéo AH" a 25°C
kjmol™!
Reforma a vapor CH,(g) + H,0(g) < CO(g) + 3H,(g) 206,3 (1)
Reacéo de deslocamento gas- CO0(g) + H,0(g) « C0,(g) + H,(g) —-41 (2)
agua
Combinagéo (1) e (2) CH,(g) +2H,0(g) < CO,(g) + 4H,(g) 165 (3)
Decomposi¢éo do metano CH,(g) & C(s) + 2H,(g) 74.9 (4)
Reacao de Boudouard 2C0(g) < C(s) +C0,(g) —-172,2 (5)
Reforma a seco CH,(g) + C0,(g) © 2C0(g) + 2H,(g) 2473 (6)
Oxidacdo completa CH,(g) + 0,(g) < C0,(g) + 2H,(g) —880 (7)
Oxidacao parcial CH,(9) + 1/2 0,(g) & €0(g) + 2H,(g) -35,6 (8)
Oxidacédo do carbono pela H20 C (s) + H,0(g) < €0(g) + H,(g) 131,4 9)
Oxidag&o do carbono pelo O2 C (s) + 0,(g) © €0,(9) —393,7 (10)

A TRM é a combinacado de trés reacfes que ocorrem simultaneamente
em um unico reator, a reforma a vapor, a reforma a seco e a reforma oxidativa. A tri-
reforma tem maior eficiéncia energética do que a reforma a vapor e a seco do metano
para a producado de gas de sintese com razao molar H2:CO na faixa entre 1,5 e 2, que
€ requerido para a sintese do metanol (FARNIAEI et al., 2014).

Quando o produto principal de interesse € o0 gas de sintese a baixo custo,
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pode-se utilizar a tri reforma do metano. Esta combina reacfes exotérmicas, a
oxidacdo completa (7) e parcial (8) do metano, com duas reacfes endotérmicas, a
reforma a vapor do metano (1) e a reforma a seco do metano (6). Porém, essas
reagcfes combinadas apresentam problemas de transferéncia de calor e de
homogeneidade do leito catalitico, que dificultam a avaliacdo dos mecanismos de
reacao.

Fatores criticos como a formacédo de coque devido a decomposicdo
direta do metano (4) e a reacao de Boudouard (5) e o carater altamente endotérmico
das reacdes de reforma a seco e a vapor podem ser amenizados na presenca de O
e H20 (IZQUIERDO et al., 2013). A decomposicdo térmica do metano em altas
temperaturas leva a geracao de carbono. A reducédo de CO em carbono e a reacdo
reversa de oxidacao do coque pela H20 séo termicamente dependentes (REDDY et
al., 2014).

Suportes basicos podem ser utilizados para minimizar os efeitos de
deposicdo de carbono, pois esta ocorre geralmente em catalisadores com
propriedades acidas (ABDULLAH; ABD GHANI; VO, 2017; JIANG et al., 2007;
SHIRAZ; REZAEI; MESHKANI, 2016). A razdo H2/CO do gas reformado pode ser
regulada de acordo com a sua aplicagao (Vita A. et al., 2014; song & pan,2004, Lee
S. Y. et al.,, 2014). A tri-reforma requer elevadas temperaturas, devido a natureza
endotérmica de suas reacbes, e essas elevadas temperaturas podem levar a
desativacao dos catalisadores (ZHAO, X. et al., 2017).

O géas de sintese produzido, geralmente com proporcdo de 1,5 — 2
H2:CO, pode ser utilizado na reacéo de Fischer -Tropsch, na sintese do metanol ou
na sintese do dimetileter (Artur J. Majewski, Joseph Wood, 2014). As condicbes
reacionais envolvidas na tri-reforma variam. Em 2004 SONG et al. obtiveram
conversdes acima de 97% para o metano e elevadas conversdes de CO2 (em torno
de 80%), produzindo gas de sintese nas raz6es molares requeridas em temperatura
de 800 — 850°C. Ainda ressaltaram que as conversdes dependem do tipo e da
natureza dos catalisadores; Garcia-Vargas et al. em 2014 também chegaram a esta

mesma conclusao.
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A maior parte dos autores descrevem uma melhor atividade dos
catalisadores, resultando em elevadas conversfes, em elevadas temperaturas
(CHEIN; WANG; YU, 2017; DIEZ-RAMIREZ et al., 2016) pois, dependendo dos
catalisadores utilizados a tri-reforma s6 passa ocorrer acima de 750°C (ZOU, H. et al.,
2016). Porém, as conversfes de CHs4 e CO: estéo diretamente relacionadas a razdo
molar da alimentacdo (GARCIA-VARGAS et al., 2013).

Fica evidenciado, a partir dos dados disponiveis na literatura, que a
producdo de hidrogénio e de gas de sintese varia significativamente de acordo com
as condicbes operacionais, como pressao, temperatura, razdo de reagentes na
alimentacédo e catalisadores utilizados. A seguir estdo descritas as principais reacoes

envolvidas na tri-reforma, separadamente.

1.5.1. REFORMA A VAPOR

A reforma a vapor do metano (SRM, do inglés steam reforming of
methane), é a tecnologia mais antiga e é a rota mais viavel para converter CHs em Hz
(LEVALLEY; RICHARD; FAN, 2014) CAO C. et al., 2015). O gas natural (basicamente
CHa4) é preferencialmente utilizado como matéria prima devido a alta razao HC. As
reacdes de reforma a vapor sdo basicamente endotérmicas e geralmente ocorrem
com excesso de vapor para diminuir a formagéo de coque. A propor¢cdo de vapor
utiizada normalmente é de 2,5 - 3,0 em relacao ao carbono (ANGELI; PILITSIS;
LEMONIDOU, 2014). O catalisador utilizado industrialmente na reforma a vapor do
metano € Ni/Al203 (PALMA et al., 2015).

Na reforma a vapor ndo € necessario a injecao de Oz, produz propor¢cdes
de H2/CO proximas de 3 (FREITAS; GUIRARDELLO, 2014), sendo utilizada para a
producao de H2 (ANGELI; PILITSIS; LEMONIDOU, 2014) (Angeli et al., 2014). Existem
catalisadores a base de metais nobres capazes de converter CHs em temperaturas
abaixo de 550°C (ANGELI et al., 2013). A reacédo da reforma a vapor do metano é
dada pela Equacéao 1:

CH,(g) + H,0(g) < CO(g) + 3H,(g) AH® = 206,3kJmol ™ 1)

32



CAPITULD | - ESTADD DA ARTE

Quando o Hz é o produto de interesse, o gas de sintese € direcionado
para o reator onde ocorre a reacao de deslocamento gas-agua (2), (WGS, do inglés
water-gas shift) onde o CO reage com vapor para produzir o Hz adicional e CO2, como

demonstra-se abaixo:

CO(g) + H,0(g) & CO,(g) + Hy(g) AH" = —41kJmol™* )

O caréater endotérmico da reforma a vapor implica em baixa eficiéncia
energética, alto custo operacional e emissao de gases responsaveis pelo efeito estufa
(ANGELI et al., 2016).

A conversdo completa do CO em CO2 em temperaturas elevadas €&
impossivel devido as limitagdes termodinamicas (LEVALLEY; RICHARD; FAN, 2015).
Quando a reforma a vapor e a WGS ocorrem simultaneamente ocorre a combinagao
das duas reacdes (3), da seguinte maneira (FARSHCHI et al., 2015; NAWFAL;
ABOUKAI, 2014):

CH,(g) + 2H,0(g) © C0,(g) + 4H,(g) AH® = 165 kJmol™?! (3)

Para que a reacao de reforma a vapor ocorra simultaneamente com a
reacdo shift € necessario encontrar um catalisador adequado ambas as reacdes,
sendo que este deve ser estavel em baixas temperaturas e baixas razdes
carbono:vapor, pois, a reacdo WGS nao é favorecida em temperaturas elevadas
(ANGELI et al., 2016; LEVALLEY; RICHARD; FAN, 2015).

Reacdes indesejadas acompanham a reforma do metano, como a
decomposicdo direta do metano (4) e a reacdo de Boudouard (5), que levam a
formacéao de carbono residual (KHANI; SHARIATINIA; BAHADORAN, 2016) (Lee S.
Y. et al., 2014). Essas reagdes sao termodinamicamente favoraveis nas condi¢des da
reacdo (NAKHAEI POUR; MOUSAVI, 2015).

CH,(g) < C(s) + 2H,(g) AH® = 74,9kJmol™1 4)
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2C0(g) & C(s) + C0,(g) AH® = —172,2kjmol™? (5)

Pode-se ressaltar que uma alta acidez superficial favorece as reacdes indesejadas.

1.5.2. REFORMA A SECO

Reforma a seco do metano, do inglés dry reforming of methane (DRM),
surge como processo de reforma alternativo para producéo de gas de sintese. Neste
caso, busca-se a ativacdo do CO: e sua transformacdo em produtos Uteis. Este
processo tém ganhado cada vez mais destaques nos ultimos anos devido aos
problemas ambientais relacionados ao CO2 (ELSAYED et al., 2015).

O interesse industrial da reforma a seco do metano esta relacionado com as baixas
razbes H2/CO no gas produzido, composicdo esta interessante na sintese de
compostos oxigenados (HOU et al., 2003). A reforma a seco € representada na

equacao (6), a seguir (Garcia-Vargas J. M., et al. 2014):

CH,(g) + C0,(g) © 2C0(g) + 2H,(g) AH" = 247,3kjmol™? (6)

Dois problemas de extrema relevancia fazem com que ocorram
dificuldades em sua implementagdo na industria. O primeiro é a formacao de coque,
gue desativa o catalisador facilmente e o segundo é a alta demanda de energia,
devido ao carater endotérmico da reacdo (SHIRAZ; REZAEI;, MESHKANI, 2016;
THEOFANIDIS et al., 2016).

Assim como na reforma a vapor, reacbes referentes a formacdo de
coque (equacdes 4 e 5) podem ocorrer. Devido a isso, uma variedade de suportes

cataliticos tém sido utilizados para tentar amenizar estes problemas.

1.5.3. REFORMA OXIDATIVA

A oxidacado parcial do metano (Equacdo 8), (POM, do inglés partial

oxidation of methane, surge como alternativa para a reforma a vapor. E uma reacéo
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exotérmica que produz razbes molares de H2/CO proximas a 2 (FREITAS;
GUIRARDELLO, 2014), o que pode ser considerado adequado para as sinteses de

Fischer-Tropsch. As reacfes descritas abaixo séo referentes as reformas oxidativas:

CH,(g) + 0,(g) © CO0,(g) + 2H,(g) AH’ = —880kJmol™! (7)

CH,(9) +1/,0,(9) & CO(g) + 2H,(g) AH" = —35,6kjmol ™} (8)

A equacdes 7 refere-se a oxidacdo total do metano e a 8 a oxidacao
parcial do metano. As desvantagens relacionadas a estas reacdes sao o risco de
exploséo devido ao contato do metano com o oxigénio puro alimentado na reacao em
altas temperaturas e o fato dos catalisadores serem facilmente desativados, assim

como na reforma a seco do metano (ZAGAYNOV et al., 2016).

1.6. CATALISADORES UTILIZADOS EM PROCESSOS DE REFORMA

A maior parte das publicacdes estédo voltadas para o aprimoramento de
catalisadores e também das condi¢cdes reacionais. Porém, ndo ha progressos
significativos no aprimoramento de catalisadores industriais existentes, o que sugere
gue ha a possibilidade do uso de novos materiais para a tri-reforma (SCHMAL,;
TONIOLO; KOZONOE, 2018).

Como comentado anteriormente, o principal problema relacionado a
reforma € a deposi¢éo de carbono na superficie do material e as necessarias elevadas
temperaturas, 0 que causa sua desativacao. Os catalisadores utilizados nas reformas
de metano devem apresentar, como caracteristicas desejaveis, alta atividade e
estabilidade térmica, além de boa resisténcia mecéanica.

Os catalisadores metalicos que séo ativos para a reforma do metano séo
os do grupo VIl da tabela periédica, entre os quais o Ni € o mais utilizado (Angeli et
al, Chao et al. 2015). Este possui uma excelente capacidade de quebra de ligagbes

C-C, C-H e O-H, com capacidade de catalisar reacdes de reforma ndo s6 do metano
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(SPRUNG et al., 2015) mas também de combustiveis como o n-decano (JIAO et al.,
2015, 2016), do etanol e do glicerol (SHAO et al., 2014)

Os metais nobres como Ru, Rh, Pt e Pd séo considerados caros para
operagdes comerciais ou industriais (Angeli et al. 2014, Zhang Y. et al. 2015), porém
tém maior resisténcia a formacdo de carbono. Pequenas quantidades de Pt
adicionadas por impregnacdo a catalisadores de Ni/MgAl20s4 promoveram um
aumento na area superficial e na conversdo do metano a partir da reforma a vapor
(FOLETTO; ALVES; JAHN, 2006). Os catalisadores como Rh-suportado possuem
uma alta eficiéncia para reacfes de combustdo exotérmica e reforma endotérmica
(Cao C. et al., 2015).

Existem alguns estudos que mostram que hidrotalcitas contendo Mg
aplicadas como suporte apresentam efeitos benéficos, como a diminuicdo da
guantidade de coque depositado. Isso ocorre devido a baixa densidade de sitios
acidos, pois sdo suportes com caracteristicas basicas. Esses suportes tém sido
considerados ativos e estaveis na reforma do metano e ja vem sendo utilizados em
processos cataliticos ha mais de 60 anos (Kim N. Y. et al., 2015, Homsi D. et al., 2014).

Tsoukalou A. et al. em 2016 avaliaram catalisadores bimetalicos
utilizando perovskita (LaNio.sMo.2O3) como suporte na reacéo de reforma a seco do
metano. Os autores observaram que os catalisadores contendo Ni-Co foram ativos e
resistentes a formacdo de coque, enquanto os catalisadores com Ni-Fe nédo
apresentaram atividade. Alguns metais possuem alguns inconvenientes, por exemplo,
o ferro é facilmente oxidado, o cobalto ndo resiste as pressdes parciais do vapor,
porém ambos apresentam alta atividade catalitica na reforma a vapor do metano
(Homsi D. et al., 2014).

Os suportes tém a funcdo de promover a mobilidade do oxigénio,
melhorando a redutibilidade do catalisador; como a mobilidade do oxigénio reduz a
decomposicao do carbono, o oxigénio da estrutura do suporte é explorado para oxidar
0 coque depositado na superficie do catalisador (Palma V. et al., 2015). Os suportes
sao geralmente ceramicos ou 6xidos estaveis. Geralmente sdo utilizados aluminatos

de célcio e de magnésio, magnésia e a-alumina (Angeli S. D. et al. 2014). Os suportes
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como a alumina ndo sdo muito eficientes na dissocia¢do da dgua em grupos H e OH.
Devido a esse motivo, sao utilizados apenas em reformas com temperaturas elevadas
(Angeli S. D. et al., 2016).

A mistura de Oxidos redutiveis como CeO:2 e CeO2-ZrO2 sé&o
consideradas boas para a reforma do metano a baixas temperaturas devido a
mobilidade das espécies com oxigénio na superficie que ativam o mecanismo redox.
Catalisadores com CeO2 como suporte minimizam a formagao do coque (Palma V. et
al., 2015).

A zircbnia tem sido descrita como um suporte promissor na reforma do
metano, visto que ela acumula agua em sua superficie e forma grupos OH a 500°C.
Quando adiciona-se La em CeO2-ZrO2 a capacidade de armazenar oxigénio é
melhorada, aumenta a resisténcia para formacao de carbono e ainda a estabilidade
do catalisador (Angeli S. D. et al., 2015; Angeli S. D. et al., 2016). Suportes com
caracteristicas redox como céria suportada ou mistura de 6xidos com Ni ativo disperso
sao geralmente empregados para reduzir a desativacéo e a deposi¢ao de carbono na
superficie catalitica (PEYMANI; ALAVI; REZAEI, 2016a).

Existem estudos que comprovam que NiO/ZrO2/MgO promovem a
adsorcao de CO:2 e H20, o que leva a um aumento na conversao do CO:. Ainda foi
descrito que Ni/Mgo.75Tio2sO e Ni/MgosoTiosO com interagbes metal-suporte
moderadas tém habilidade de serem reduzidos e contribuirem para a estabilidade do
catalisador e ainda que interacdes de Ni com SiC podem contribuir para a inibicdo da
desativacdo (Pino L. et al., 2014; Pino L. et al., 2011). Suportes como a céria, a
zirconia, o dioxido de titanio e alguns Oxidos mistos como a céria-zirconia, céria-
lantanio, tém capacidade de estocagem de O2, contribuem para a reducdo da
deposicao de carbono e, ao mesmo tempo, aumentam a atividade dos catalisadores
(VITA et al., 2014).

A alumina é um dos suportes mais populares e vastamente empregados
industrialmente devido ao baixo custo, boas propriedades estruturais e alta area
superficial (PEYMANI; ALAVI; REZAEI, 2016b). De todos os sistemas cataliticos, o Ni-

alumina é o que tem sido mais empregado nas reac¢des de reforma a vapor devido a
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atividade catalitica na quebra de ligacbes C — C e ao preco competitivo (SONG, J. H.
etal., 2016). Segundo Lee S. Y. et al., pode-se considerar que K e TiO2 séo resistentes
ao enxofre; o K tem sido considerado bom em prevenir a desativacao de catalisadores,
porém, em temperaturas elevadas pode ocorrer a perda e desativacdo do mesmo.
Quando séo adicionados K e TiO2 a catalisadores convencionais como Ni-Al203, é
possivel manter a estabilidade e atividade sem a perda de K durante um longo periodo
de tempo.

Devem ser feitas consideracdes a respeito da alumina. A primeira é com
relacdo a falta de estabilidade térmica, pois ocorre a sinterizacdo dos metais
suportados sobre ela; a segunda € que pode acontecer a desativacdo do catalisador,
tendo em vista que ha deposicdo de carbono nos sitios ativos (JIAO et al., 2016).

Em resumo, catalisadores apropriados para a tri-reforma do metano
devem apresentar uma alta eficiéncia em converter CO2 na presenca de agua e
oxigénio. Catalisadores com resisténcia a formacéo de coque principalmente devido
ao CO2, devem ser aprimorados com relacéo a estrutura e composicéo. E necessario
gue os compostos tenham uma baixa concentracdo de sitios de Lewis, uma alta
interacdo metal-suporte, alta capacidade de estocagem de oxigénio e ainda
capacidade de estocagem de CO:2 na superficie dos catalisadores (PINO et al., 2011).

Atualmente, as atencdes estdo voltadas para o aprimoramento de
catalisadores com Ni, principalmente em torno do tamanho das particulas. Um
decréscimo no tamanho das particulas de metais nobres e também de Ni leva a uma
melhora na atividade dos catalisadores aplicados na reforma para uma faixa de
temperatura de 500 a 600 °C e limita a formacé&o de coque (BAUDOUIN et al., 2013).
Na tri-reforma do metano, alterando os métodos de preparacdo, pode-se obter
catalisadores mais ativos, com conversdes mais elevadas para uma mesma condi¢ao
reacional (SONG, CHUNSHAN et al., 2004).

E necessario o uso de técnicas inovadoras para aprimorar a estabilidade

térmica dos materiais e diminuir o carater acido de alguns desses suportes.
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1.7. OBJETIVOS DA TESE

O objetivo geral desta tese € estudar a tri-reforma do metano e avaliar a
relevancia de sitios basicos, vacancias de oxigénio bem como o tamanho médio de

cristalito na reagao.

Objetivos especificos:

4 Alterar as propriedades de suportes que ja sdo utilizados em
reacOes de reforma, ZrO2 e CeOz, utilizando liquidos iénicos;

4 Verificar a influéncia dos polimorfos de zirconia na fase ativa do
catalisador;

v Diminuir a densidade de sitios acidos da ZrOz;

v Aumentar as vacancias de oxigénio em catalisadores Ni/CeO2 em
condicdes reacionais;

4 Aumentar a resisténcia a formacdo de coque de ambos 0s
catalisadores, Ni/ZrOz e Ni/CeO:
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Os ensaios planejados para atingir o objetivo desta tese compreenderam
a preparacao dos liquidos ibnicos, a sintese dos suportes ZrO2 e CeO: e ainda a
sintese dos catalisadores a base de niquel. Compreenderam também o estudo destes
materiais por técnicas de caracterizagdo ex-situ, antes e apds o uso na reacao de tri-
reforma do metano (TRM); e o estudo dos materiais em condi¢cdes operacionais,
correlacionando com a atividade catalitica. Neste capitulo sdo descritas as rotas de
sintese dos materiais, o0s diversos métodos de caracterizacdo térmicos,
espectroscépicos, de espalhamento, e de microscopias, além da configuracdo e
parametros para medidas de atividade e estabilidade cataliticas.

2.1.LIQUIDOS IONICOS

2.1.1. MATERIAIS

Na Tabela 2 estdo apresentados os reagentes utilizados na sintese dos
liquidos ibnicos:

Tabela 2 - Lista dos reagentes utilizados

REAGENTES FABRICANTE
1-bromohexadecano — 97% Sigma - Aldrich
1-metilimidazol — 99% Sigma - Aldrich
1-vinilimidazole — 99% Sigma - Aldrich
Acetato de etila — 99,5% Synth

2.1.2. SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos necessarios para a sintese dos suportes, o brometo
de 1-hexadecil-3-metilimidazol ([CisMIM][Br]) e o brometo de 1-hexadecil-3-
vinilimidazol ([C1e6VIM][Br]), foram preparados através da reacdo de quaternizacao
entre o brometo de hexadecila (1-bromohexadecano, Aldrich) e o imidazol
correspondente (1-metilimidazole e 1-vinilimidazole, Aldrich).

Foram misturados 0,231 mols de 1-metilimidazol com 0,231 mols de 1-

bromohexadecano. Em seguida 10 % de excesso de acetato de etila em relacdo ao
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volume reacional total foi adicionado ao sistema. As rea¢cfes foram conduzidas em
autoclave de teflon encamisadas com aco inox, em regime isotérmico e estatico.

Para evitar reacées de oxidacdo, as quais provocam o amarelamento
do produto, antes do fechamento da autoclave foi injetado nitrogénio gasoso por um
periodo de 3 min. O mesmo procedimento foi adotado para o 1-vinilimidazol, porém
nesta quartenizacédo foi adicionado 20% em excesso do solvente com relacdo ao
volume reacional total.

A temperatura de sintese foi mantida em 50°C para o 1-metilimidazol e
a 40°C para o 1-vinilimidazol, por um periodo de 48 h; posteriormente, a amostra foi
deixada por um dia a temperatura ambiente. Apds o descanso, as particulas foram
lavadas com 100 ml de acetato de etila, com o auxilio de uma bomba de vacuo, e

secas a temperatura ambiente.

2.1.3. CARACTERIZACOES DOS LIiQUIDOS IONICOS

As analises de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
efetuadas em um espectrometro Shimadzu IR-Prestige-21. Foram preparadas
pastilhas de KBr com 10 mg de amostra para 300 mg de KBr. Os espectros foram
obtidos na faixa de 4000 cm™ a 400 cm*. Ainda foram realizadas anéalises elementares
de carbono, nitrogénio e nitrogénio (CHN), e espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear com espectros de 3C e 'H (RMN) obtidos através de um
espetrometro BRUKER DPX-400 (400,13 MHz), registrados em DMSO como
solvente, a temperatura de 25°C para verificar a formacéo dos liquidos i6nicos. Para
verificar as mudancas de fases do material foram realizadas as analises de

calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e andlise térmica diferencial (ATD).
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2.2.SINTESE DOS SUPORTES E CATALISADORES

2.2.1 MATERIAIS

Na Tabela 15 sdo apresentados os reagentes utilizados na sintese dos

dos suportes de ZrO:z e de CeO:2 e nos catalisadores:

Tabela 3 - Lista dos reagentes utilizados

REAGENTES FABRICANTE
Sal precursor do ZrOz: Nitrato de zirconila Sigma - Aldrich
hidratado — 99%
Sal precursor do CeOz:Nitrato de cério Mallinckrodt chemicals

amoénio — 99%

HidrOxido de amdnio — 27% Synth
Nitrato de niquel — 97% Fluka
Etanol — 99% Synth

2.2.2 SINTESES DOS SUPORTES

2.3.1.1. HIDROTERMICA

Os suportes foram sintetizados utilizando 1 mol de sal precursor, 12,5
mols de hidroxido de aménio 28% e 174 mols de agua destilada; a propor¢cao molar
de liquido i6nico utilizada foi de 0,4 e 1 mol. Neste procedimento, o liquido i6nico
selecionado foi diluido em agua destilada em agitacao a 37°C por 30 minutos.

Posteriormente, foi adicionado o hidréxido de aménio e a seguir foi
adicionado o sal precursor, lentamente. A solucéo foi deixada sob agitacdo por 2 horas
e transferida para as autoclaves de aco inox com copos de teflon para ser submetida
ao tratamento térmico a 120 °C em estufa por 6 horas.

Ao término do tratamento térmico, as autoclaves foram resfriadas a
temperatura ambiente. O precipitado foi coletado, centrifugado e lavado com agua e
etanol e por fim seco em estufa a 50 °C por 24 horas. A etapa final foi a etapa de

calcinacéo a 600°C.
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O procedimento descrito anteriormente também foi realizado sem a
adicao dos liquidos iénicos, sendo chamado de sintese hidrotérmica convencional.

Ja a sintese utilizando liquido idnico foi intitulada sintese ionotérmica.
2.3.1.2. SINTESE VIA PRECIPITAGAO

Na sintese por precipitacdo, a mesma metodologia adotada para a
sintese hidrotérmica e mesma proporcao estequiométrica foram empregadas, porém
apos a completa dissolucéo do sal precursor o pH foi ajustado para 12 com hidroxido
de amonio.

A solucéo foi agitada por 2 horas para envelhecimento do material. Apos
esse tempo, os precipitados formados foram centrifugados e posteriormente lavados
com agua destilada e etanol, seguido do procedimento de secagem a 50°C por 24
horas e de calcinagdo a 600 °C para a formacgao do suporte. Esta etapa foi realizada
também sem a adicdo do liquido i6nico, sendo esta chamada de precipitacdo
convencional, enquanto a sintese com liquido ibnico é chamada de iono-

precipitacao.

2.2.3 SINTESE DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnacdo com
um teor de 5% m/m de niquel. Uma solugcédo precursora de niquel foi preparada
utilizando 0,26075 g de nitrato de niguel em 50 mL de etanol. Essa solucao foi deixada
sob agitacdo por 30 minutos em seguida foi dispersado 1 g de suporte calcinado na
solucéo e deixado sob agitagéo por duas horas.

Com o auxilio de uma bomba de vacuo e de um rotaevaporador o etanol
foi evaporado a 60 °C até sua completa remocao e secagem das particulas. Por fim o
material foi coletado e calcinado a 900 °C, tendo em vista que a reacédo na qual foi
empregado chegou até 850 °C. Na Tabela 16 a seguir esta descrita a nomenclatura

adotada para os materiais:
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Materiais Sintese Calcinagéo Liguido iénico [Zr]:[Ln
(°C) utilizado
SUPORTES ZrO2 ZH Hidrotérrmica 600 -
Z0.2H [C16MIM][BI] 1.0,2
Z0.4H 1:0,4
Z1H 11
Z10H 1:10
ZVO04H [C16VIM][Br] 1:.0,4
ZP Precipitacédo [C1eMIM][BI] -
20.4P 1.04
CATALISADORES NizH Hidrotérmica 900 [C16MIM][BI] -
Ni/ZrO- Niz0.2H 1.0,2
NiZ0.4H 1.0,4
NizZ1H 11
NiZ10H 1:10
NiZV04H [C16VIM][Br] 1:0,4
NizZP Precipitacéo [C1eMIM][BI] -
NizZ0.4P 1:.0.4
SUPORTES CeO: CH Hidrotérrmica 600 -
C0.4H [C16MIM][BI] 1:.0.4
C1H 1:1
CP Precipitacédo - -
C0.4P [C1sMIM][BI] 1:.0.4
CATALISADORES NiCH Hidrotérmica 900 - -
Ni/CeO2 NiCO0.4H [C16MIM][BI] 1:.0.4
NiC1H 1:1
NiCP Precipitacédo - -
NiCO0.4P [C16MIM][Br] 1:.0.4
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2.2.4 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS

Os ensaios de difracdo de raios X (DRX) foram conduzidos em um
difratdmetro Rigaku Miniflex com radiagdo Cu ka, na regidao de 10° até 90°. Os
tamanhos médios de cristalito dos suportes e dos catalisadores foram estimados a
partir da equacéo de Scherrer:

kxA (11)

Brii X €0SOpy

Dpyy =

Onde Dyy; € o tamanho médio de cristalito perpendicular a normal do
plano (hkl), k € a constante de correcao (0,9), Bnx € a largura a meia altura do
pico(hkl) de maior intensidade e 1 é o comprimento de onda do raio X, 0,1541 nm
para CuKa. Sabe-se que a melhor maneira de fazer esta estimacédo do tamanho das
particulas € utilizando caracterizacbes microscopicas, porém devido as propriedades
das particulas e o tipo de microscopio disponivel para analise, ndo foi possivel fazer
uma estimagao. A melhor maneira para fins comparativos que encontramos foi a DRX,
onde comparamos 0s tamanhos médios de cristalitos. Deve-se salientar que esta
comparacao foi possivel pois, utilizamos o mesmo difratbmetro para todos os
materiais.

A quantidade das fases tetragonal e monoclinica da ZrO:z foram
estimadas calculando-se as areas caracteristicas referentes aos picos 26 = 28° e 31°
relativos aos planos (111) e (111) para a fase monoclinica e 26 = 30° para a fase
tetragonal, cujo o pico é referente ao plano (111).

O percentual referente a cada fase foi calculado a partir da area
Gausseana h X w onde, h e w s@o a altura e largura a meia altura obtidas a partir dos

difratogramas, sendo:

%monoclinica = 2(h X Wmonociinica (12)
Z(h X W)monaclinica e tetragonal

hxw 13

Y%tetragonal = X( )tetragonal (13)

Z(h X W)monoclinica e tetragonal

46



CAPITULD Il - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A é&rea superficial e o volume de poros foram analisados através da
adsorcao-dessorcao de Nz utilizando o equipamento Micromeritics ASAP (2020) e os
métodos BET e BJH. A amostra foi colocada em um porta-amostra onde foi tratada a
vacuo, a temperatura de 250 °C, para desgaseificagéao.

A microscopia eletrénica de transmissédo (MET) foi utilizada como técnica
para avaliar tamanho, formato e arranjo cristalino dos suportes. A técnica € de
particular importancia, frente a outros meétodos, porque permite atualmente a
visualizacdo direta das particulas (espaco real), além de possibilitar a obtencao de
uma distribuicdo de tamanhos de particula, diferentemente de outras.

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi empregada com a
finalidade de se determinar a morfologia dos catalisadores. Juntamente com o0 MEV
foi empregada a espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) para um
mapeamento elementar da superficie do catalisador, podendo-se observar como os
atomos metalicos estdo distribuidos sobre a superficie da amostra. Com isso, se
obteve-se uma analise semi-quantitativa dos elementos presente no catalisador.

As amostras de zirconia foram dispersas em isopropanol e sonicadas
por 1h. Em seguida, o sobrenadante foi depositado em porta amostra e deixado em
dessecador por 12 h. ApGs este tempo, esse foi levado para metalizacdo com ouro.
As analises para as amostras de ZrOz e Ni/ZrO2 foram realizadas no microscopio
eletrénico de varredura FEG/EDS, operando a 15 kV e instalado no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da
UFSCar.

Para as amostras de CeO: as analises de MEV/EDS foram realizadas
no microscopio eletrénico de varredura EDX LINK ANALYTICAL (Isis System Series
300), no IQSC — USP, as amostras foram recobertas com 6 nm de ouro em um
metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 (BAL-TEC Liechtenstein). Ja para as
amostras de Ni/CeO:2 as andlises foram realizadas no microscépio eletrénico de
varredura Inspect/EDS, operando a 15 kV e instalado no Laboratério de
Caracterizacao Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA) da

UFSCar. Calculou-se a partir de um conjunto de dados de 5 pontos obtidos a partir
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do MEV/EDS o desvio padrao (o). Esse valor representa a "dispersao” dos pontos e

é calculado através da formula:

Y(X - w? o
5= /_ﬂ
N-1

rX

Onde u = ~ € a média de em relacdo a cada pontos X; e N € o total de pontos

(populacado). J& o erro padrdo (SE) representa o quanto a média da amostra se
aproxima da média da populacdo. Quanto maior for o tamanho da amostra, menor
sera o erro padrdo, e mais perto os valores das duas médias estardo um do outro.

SE = (15)

2
VN
As redutibilidades dos catalisadores foram avaliadas através da reducao
a temperatura programada (RTP) no equipamento Micromeritics, Auto Chem 1l 2920.
Inicialmente 100 mg de amostra foram aquecidos a 200°C sob fluxo de 30mLmin! de
N2, para limpeza. Logo apos a analise de RTP foi realizada na faixa de 40 até 800 °C,
com uma taxa de aguecimento de 10 °C/min sob fluxo de 5%H2/N2. O consumo de H2
foi medido com um detector de condutividade térmica (DTP) previamente calibrado.
Para obter informacdes a respeito das caracteristicas acidas dos
catalisadores, foi realizada a quimissorcdo de NHs, seguida de dessorcdo a
temperatura programada (DTP-NH3). A técnica foi conduzida no equipamento
Micromeritics AutoChem 2950 HP, onde a quantidade de amonia dessorvida foi
mensurada a partir de um detector de condutividade térmica (TCD). A amostra foi preé-
tratada a 200°C em atmosfera inerte (He - 20 mL/min) por uma hora para limpar a
superficie. Foram utilizados 100 mg de amostra por analise. Apos resfriar as amostras
até 100°C, a superficie foi saturada com aménia por 20 minutos. em seguida, as
amostras foram submetidas a um tratamento com fluxo de He por 30 minutos para a
retirada da amonia fisissorvida. No teste de DTP-NHs os materiais foram aquecidos
a 10°C/min de 100°C até 800°C e, ao atingir 800 °C, foram mantidas nessa

temperatura por 30 minutos. A dessor¢ao de amonia foi quantificada através de TCD.
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Para obter informagcBes a respeito das caracteristicas béasicas dos
catalisadores foi realizada a dessor¢cdo de CO: a temperatura programada (DTP-
CO2), a técnica foi conduzida no equipamento Micromeritics AutoChem 2950 HP. A
amostra foi pré-tratada a 200°C em atmosfera inerte (He - 20 mL/min) por uma hora
para limpar a superficie. Foram utilizados 80 mg de amostra por andlise, previamente
reduzidas com Hz. Apos resfriar as amostras, foi adicionado CO2 (30 mL/min) durante
20 minutos na temperatura 50°C. Este foi em seguida purgado com He por meia hora.
Em seguida, deu-se inicio ao DTP-CO2 com aquecimento a uma velocidade de
10°C/min, de 50°C até 800°C, sob fluxo de 25ml/min de He.

Também foram realizadas anélises de FTIR para os suportes e para 0s
catalisadores, antes e ap0s a calcinacdo. Além disso, a mesma técnica foi empregada
com adsorcédo de molécula de piridina para verificar a acidez dos materiais, avaliando
os tipos de sitios &cidos oriundos das diferentes rotas de sintese. Para a
caracterizacao dos sitios acidos de Lewis e Bronsted foi utilizada a diferenca entre os
espectros de infravermelho dos catalisadores com e sem adsorcédo de piridina. Os
espectros de infravermelho foram obtidos na frequéncia de 4000 — 400 cm™*.

Os experimentos in situ de XANES para as amostras de Ni/ZrO2 foram
realizados na linha de luz XAFS2 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
em Campinas-SP. Para as medidas de H2-XANES, durante redugcédo com Hz, pastilhas
de 60 mg dos catalisadores e 60mg de nitreto de boro foram colocadas em um reator
de quartzo e aquecidas da temperatura ambiente a 500°C, a uma taxa de 5°Cmin?, e
permaneceram por 30 minutos nesta temperatura. Os espectros foram obtidos na
borda de absorcdo K do Ni (8333 eV) em modo dispersivo. A deteccao foi realizada
com CCD e a calibracdo de pixel para energia foi realizada com espectros de
referéncias de Ni metalico.

Os experimentos in situ de XANES para as amostras de Ni/CeO:2 foram
realizados na linha de luz DXAS do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS),
em Campinas-SP. Para as medidas de H2-XANES, durante redugéo com Hz, pastilhas
de 40 mg dos catalisadores e 45 mg de nitreto de boro foram colocadas em um reator
de quartzo e foram aquecidas da temperatura ambiente a 500°C, a uma taxa de

10°Cmint, e permaneceram por 30 minutos nesta temperatura. Os espectros foram
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obtidos na borda de absorcao K do Ni (8333 eV) em modo dispersivo. A deteccéo foi
realizada com CCD e a calibracdo de pixel para energia foi realizada com espectros
de referéncias de Ni metalico.

Além disso, apés a reducao dos catalisadores Ni/CeO2 empregou-se a
técnica de espectroscopia de fotoemissao por raios X (XPS) a fim de avaliar o estado
eletronico dos catalisadores no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron. Os
catalisadores foram reduzidos nas mesmas condi¢cdes dos experimentos de XANES.
Foi utilizado um espectrofotometro SPECSLAB Il (Phoibos-Hsa 3500 150, 9
channeltrons) SPECS, com um monocromador de Alka (E = 1486.6 eV) operando em
15 kV, passo de energia (Epass) = 40 eV, 0.2 eV passo de energia com aquisicao de
1 ponto por segundo. As amostras foram colocadas em uma pré-camara de aco e
deixadas sob vacuo por 8 horas. A pressao residual na camara de analise foi de
aproximadamente 1 x 10-9 Torr. As vacancias de oxigénio presents nos catalisadores
foram estimadas a partir da deconvolucdo do pico de O (1s) em trés condi¢cdes
espectrais. Os percentuais de cada especie diferente de oxigenio foram obtidos a
partir de um fit atraves de uma Gaussiana a partir do software CasaXPS.

A quantidade de carbono formada durante a tri-reforma foi avaliada a
partir da analise termogravimétrica (ATG) em atmosfera oxidante. A analise térmica
diferencial (ATD) foi também empregada. As curvas TG foram obtidas utilizando-se o
equipamento TGA-50 da Schimadzu. Foram utilizadas aproximadamente 5 mg de
amostra, atmosfera oxidante e vazao de ar de 100 ml/min. O intervalo de temperaturas
de anlise foi de 30 a 900 °C.

2.2.5 TESTES CATALITICOS

A tri-reforma do metano foi conduzida em um reator de leito fixo em
temperaturas de 700 a 850 °C. Antes da reacdo, todos os catalisadores foram
reduzidos a 600 °C com um fluxo de 30 mL/min de Hz por 2 horas. Foram utilizados
200 mg de catalisador nos testes cataliticos, sendo a velocidade espacial do gas igual
a 48000 mL/g.h, com razdo molar CH4:CO2:H20:02 de alimentagéo de reagentes de

1:0,33:0,33:0,16. Os produtos de reacao foram analisados utilizando cromatografia
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em fase gasosa, com auxilio de detectores TCD e duas colunas, uma Molecular para

analise de H2 e uma PoraPack para andlise de CHs4, CO2, H20 e CO. As conversoes
do metano (xcy,) € CO2 (x¢p,), a razao molar g—;, e os rendimento a hidrogénio (yy,) e

a CO (y¢p), foram calculados a partir das equacdes a seguir.

Xepy, = (Fci”“ _ FC];’4> X 100 (16)
CHy —\ ™ -~
* Fey,
Xeo, = <Fé02 _ FC@Z) x 100 4
co, — |\~ ~1
? Féo,
H _F, (18)
co Fc);
F,{z 100 (19)
= - - X
Vs (2 X Fey, + Ffllzo)
f
F (20)
€0 x 100

Y0 = FL,. + Flo,)

As reacdes foram realizadas no Instituto de Quimica de S&o Carlos
(IQSC)-USP, no laboratorio de catalise.
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Os liquidos ibénicos (LIs) eram conhecidos como “sais fundidos a
temperatura ambiente”, porém alguns pesquisadores iniciaram um questionamento
guanto ao uso desse termo ja que a temperatura ambiente pode variar de acordo com
a época do ano e assim passaram a ser chamados de liquidos ibnicos. O proprio nome
sugere gue sao constituidos por ions. Este conceito de liquidos ibnicos gera uma série
de questionamentos, tendo em vista que alguns desses materiais possuem ponto de
fus@o abaixo de 100 °C e ainda que alguns materiais solidos também sdo chamados
de liquidos i6nicos.

Os Lls despertam interesse em sua sintese, propriedades fisico-
guimicas e aplicacdes, pois podem ser facilmente customizados. Baixa presséao de
vapor e alta polaridade fazem com que possam ser aplicados em diversas areas. A
pressdo de vapor negligenciavel e a estabilidade térmica tornam os Lls solventes
valiosos em processos de separagdo e captura de COz2; sdo utilizados também em
processos de extracdo e ainda em separacdo cromatografica (SINGH; SINGH,;
CHANDRA, 2014).

As interacbes moleculares presentes nos liquidos idnicos estao
representadas na Figura 5 abaixo. Ligagdes como as de hidrogénio, interagdes 1T-11 €
outras forcas dispersivas como de Van der Waals estdo presentes. Devido a essa
abundancia de ligacfes é que o sistema pode ser considerado um pouco complexo
(OLIVIER-BOURBIGOU; MAGNA; MORVAN, 2010).

Figura 5 - Exemplo de como é formado o liquido iénico.
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+
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Br— receptor de ligagtes de H

interagdo eletrostatica Base de Lewis

As propriedades desses materiais sdo consideradas intermediarias entre

0 estado sdlido cristalino e o estado liquido. Os liquidos i6nicos sdo compostos
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anisotropicos. Pode ocorrer a formagéo de fase liquida-cristalina devido as interacdes
existentes (r —  , van de Waals, dipolo-dipolo). Os liquidos idnicos sdo uma classe
de compostos liquidos-cristalinos formados por cations e anions (BINNEMANS, 2005).
A cadeia carbdnica pode ter carater hidrofobico e o anel é responsavel pela parte
hidrofilica do material, 0 que faz com que em meio aquoso as micelas se organizem
(GAO et al., 2009). O liquido iénico tem sido aplicado no preparo de nanoparticulas
metalicas e de semicondutores. Sao utilizados como agente direcionador de estrutura,
como solvente, como co-solvente e também como agente redutor e modificador de
superficie (BEIER et al., 2012; FONSECA et al., 2006; LI, Z. et al., 2008).

A Figura 6 a seguir é a representacdo esquematica das fases liquido-

cristalina mais comuns encontradas na literatura.

Figura 6 — Representacéo esquematica de diferentes fases liquidas-cristalinas. A coloragdo cinza
caracteriza a vista lateral das fases e a coloragdo preta é referente a vista superior. Adaptado de:

(FERNANDEZ; KOUWER, 2016)
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A fase nematica é muito pouco encontrada em liquidos ibnicos
cristalinos. A SmT é a que representa a estrutura tetragonal. A partir da formacao de

micelas, pode-se controlar o tamanho das particulas dos materiais, tendo em vista que
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algumas particulas ficam confinadas dentro das micelas e, com a formagéo de
solucbes coloidais, nanocatalisadores podem ser formados facilmente. Ocorre
também a formacado de estruturas com geometrias e morfologias controladas (SERP;
PHILIPPOT, 2012). Liquidos ibnicos como solventes alternativos vem sendo utilizados
na sintese de nanoparticulas metélicas como Pt, Pd, Ni e Au até materiais 6xidos
mesoporosos como TiO2, zeolitas, silicas, SBA-15, CeO2, ¢-Al203 (JI et al., 2015;
LOPES et al., 2015; MIAO et al., 2009; NAGARAJU et al., 2013; XIONG et al., 2014;
ZHOU; ANTONIETTI, 2003).

As sinteses envolvendo processos hidrotérmicos ou solvotérmicos estéo
inclusas nas técnicas de sintese de nanoparticulas (LI, Z. et al., 2008), de estruturas
mesoporosas (LIU et al., 2011) e também de morfologias controladas (DONG et al.,
2009). Métodos de precipitacdo a partir de uma solucdo aquosa ou ndo aquosa,
conduzidos com o intuito de que ocorra uma reducdo quimica também ja foram
empregados (NAGARAJU et al., 2013).

De acordo com a literatura, os liquidos ibnicos sdo divididos em dois
grupos, os proticos e os aproticos. Os aproticos sdo conhecidos como convencionais
ou liquidos ibnicos classicos e possuem cations organicos grandes e pequenos
anions (LUCZAK et al., 2016). A variedade de Lls utilizados na preparagdo de
nanoestruturas esta relacionada com o tipo de cétion, de anion e ainda com o
comprimento do radical alquil (C2 a C18). Agem como solventes e como templates.

Os cétions organicos séao geralmente carregados com nitrogénio, fosforo
e enxofre como, por exemplo, os derivados dos imidazolio, amonio, piridinio e fosfonio.
Ressalta-se que os anions geralmente utilizados sao Cl, Br, BF4, PF6 e Tf2N-
(KESSLER; SCHOLTEN; PRECHTL, 2013; MIGOWSKI et al., 2007)
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3.1.RESULTADOS

Tendo em vista que os liquidos ibnicos séo sais e possuem estruturas
complexas, relacionadas com 0s ions e os cétions utilizados na sintese desses
materiais, a configuragao destes pode influenciar na estabilidade dos compostos ao
variar as ligacfes envolvidas na estrutura. Primeiramente, sintetizou-se o brometo de
1-hexadecil-3-metilimidazol ([C1sMIM][Br]) e posteriormente o brometo de 1-
hexadecil-3-vinilimidazol ([C16VIM][Br]). Trocou-se a ligagcéo simples pela dupla ligado
ao anel, para aumentar a estabilidade do liquido ibnico e para avaliar qual a influéncia
desta na estrutura dos suportes envolvidos nas reacdes cataliticas. A Figura 7 abaixo

ilustra os dois LIs sintetizados:

Figura 7 - Sintese dos liquidos i6nicos
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3.2.1 ANALISE ELEMENTAR DE CARBONO, HIDROGENIO E NITROGENIO
(CHN)

Primeiramente foi realizada a andlise elementar de carbono, hidrogénio
e nitrogénio, para verificar a formacao dos liquidos idnicos a partir da qual obteve-se
os resultados apresentados na Tabela 5. Pode-se verificar que os valores

experimentais estdo de acordo com o valor nominal proposto. A partir da analise na
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regido de infravermelho (FTIR) e de RMN de 13C e 'H pode-se confirmar a sintese dos

liquidos ibnicos.

Tabela 5- Dados de CHN dos compostos.

Liguido i6nico Elemento
[C16MIM]BI C H N Br
Tedrico 20,02 48,54 2 1
Experimental 20,02 48,54 2 1,14
[Ci6VIM]BI Tedrico 18,7 37,42 2 1
Experimental 18,97 37,42 2 1,10

3.2.2 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA
DE FOURIER (FTIR)

A partir da andlise de FTIR obteve-se os espectros referentes a cada
liquido iGnico, apresentados na Figura 8. Verifica-se a presenca da banda entre 3000
- 2750 cm! referente ao estiramento das ligag6es do radical alquil, bem como do anel.
Pode-se verificar também o estiramento simétrico referente a metila e vinila ligadas
ao anel do imidazol em aproximadamente 3060 - 3090 cm respectivamente,
confirmando assim a presenca do anel (PENALBER; BAKER; BALDELLI, 2013).

O estiramento da ligacdo C=N foi confirmado pela banda 1627 até 1632
cm? (SISTI et al.,, 2012). O estiramento referente ao esqueleto do anel imidazol
também esta presente no espectro na banda de 1574 -1474 cm™* (YU et al., 2012).
Observa-se ainda a banda entre 3300 e 3550 cm™ que se refere a hidratacdo dos
liquidos ibnicos, tendo em que vista que sdo sais sélidos a temperatura ambiente e
absorvem agua (DESHMANE; ADEWUYI, 2012). Para confirmar a formacg&o do
[C1sMIM][Br] e do [Ci6VIM][Br], considerando o elevado numero de carbonos na
cauda do material, as amostras foram analisadas por RMN para ratificar a posi¢ao
dos radicais CH2 e CHs.
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Figura 8 - Espectro de infravermelho dos liquidos iénicos (a) [C16VIM][Br] e (b) [C1sMIM][Br]
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3.2.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

Os dados de ressonancia magnética nuclear de 'H e 3C estéo
apresentados na Tabela 6. Os deslocamentos quimicos dos nicleos de H e 3C
caracterizam tanto o cation quanto os anions que tiverem estes ndcleos em suas
estruturas. Os resultados obtidos estdo de acordo com dados previamente descritos
na literatura, sofrendo pequenas variacdes em funcdo da mudanca do solvente e do
contra-ion da estrutura.

Os experimentos de RMN de !H dos LI apresentados na literatura
(MATERIALS et al., 2009; PEREZ; ARCO, 2014) geralmente sao realizados em agua
deuterada, no entanto, os dados de deslocamento quimico apresentados neste
trabalho foram determinados a partir de experimentos realizados em DMSO
(dimetilsulfoxido). Algumas pequenas variagdes em funcdo da mudanca do solvente

e do contra-ion da estrutura, podem ser observadas.
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'H dos compostos

13C dos compostos

Nacleo [C16MIM][Br] [C16VIM][BI] [C16MIM][Br] [C16VIM][BI]
A A 5 A
0,88 (t,1H) 0,88 (t, 1H) 14,13 14,13
1,29 (m, 9H) 1,30 (m, 9H) 22,69 22,69
1,88 (m, 1H) 1,95 (m, 1H) 26,29 26,26
2,62 (s, 1H) 2,22 (s, 1H) 28,18 29,03
3,41 (s,1H) 4,41 (t, 1H) 28,77 29,27
4,13(s, 1H) 5,40(dd, 1H) 29,04 29,62
4,32(t, 1H) 6,02 (dd, 1H) 29,55 29,70
7,33 (s, 1H) 7,31 (s, 1H) 30,34 30,02
7,45 (t, 1H) 7,56 (m, 1H) 31,93 30,27
7,63 (d, 1H) 7,97 (t, 1H) 32,85 31,93
10,13 (s, 1H) 10,78 (s, 1H) 34,12 50,50
36,83 109,80
50,17 119,45
121,98 122,35
123,80 128,36
137,23 135,89

Os espectros de RMN de 130 foram realizados em um Espectrdmetro BRUKER DPX-400 (100,62 MHz). Espectros registrados em DMSO como solvente, a

temperatura de 25 °C

nas Figuras 9 e 10.
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Figura 9 - Espectro de RMN de *H do composto [C1sMIM][Br] realizado em um Espectrometro BRUKER

DPX-400 (400,13 MHz). Espectro registrado em DMSO e a 25 °C.
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Figura 10 - Espectro de RMN de 'H do composto [CisVIM][Br-] realizado em um Espectrometro

BRUKER DPX-400 (400,13 MHz). Espectro registrado em DMSO e a 25 °C.
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Os espectros de RMN H e RMN *3C foram obtidos em um espectrometro
Bruker DPX, na frequéncia de 400 MHz para hidrogénio e 100 MHz para carbono. Os
deslocamentos quimicos (8) apresentados na discussao dos resultados e na Tabela
6, estéo relacionados, em parte por milhdo (ppm), ao tetrametilsilano (TMS), utilizado
como padré&o interno para os espectros de 'H e ¥C em DMSO.

Os sinais dos espectros de *H-RMN em & = 0,8 — 4,4 ppm indicam a
ligacdo satisfatoria do radical ao grupo ternario N do anel imidazolio para ambos os
liquidos ibnicos, formando os sais quaternarios. Pode-se considerar que quanto mais
alto o valor do préton mais préximo ao &tomo de nitrogénio ele se encontra. Os valores
mais baixos de proétons estédo relacionados com o ultimo carbono do radical alquil. Por
outro, lado & = 7,2 — 10,8 ppm sé&o os protons relacionados com os carbonos sp? do
anel imidazolio.

A partir dos dados do '3C-RMN, apresentados na Tabela 6, pode-se
observar também os sinais em & igual a 121, 123 e 137 ppm referentes aos
substituintes CH do anel para o [CisMIM][Br] e & igual a 122, 128, 135 para o
[C16VIM][Br]. O sinal na posicéo & igual a 14 e aproximadamente 37 ppm referente a
metila ligada ao anel e a metila do radical alquil, respectivamente para o [C1sMIM][Br
]. A metila na posicado 14 ppm também foi verificada para o [C1sVIM][Br]. Os picos
situados entre 22 a 50 ppm séao referentes aos grupos CH2 de formacao do radical
alquil da cauda dos liquidos ibnicos verificada para ambos os materiais nas Figuras
11 e 12 e também de forma mais clara na Tabela 6.

O numero total de sinais apresentados nos espectros das Figuras 11 e
12, correspondem aos carbonos e € equivalente ao total de carbonos da cauda, com
excecdao do grupo metila do final e dos carbonos do anel, considerando um total de 15

picos referentes aos CHz, para ambos os materiais.
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Figura 11 - Espectro de RMN de 3C do composto [C1sMIM][Br] realizado em um Espectrometro
BRUKER DPX-400 (400,13 MHz). Espectro registrado em DMSO e a 25 °C.
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Figura 12 - Espectro de RMN de 3C do composto [CisVIM][Br] realizado em um Espectrometro
BRUKER DPX-400 (400,13 MHz). Espectro registrado em DMSO e a 25 °C.
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3.2.4 ANALISES TERMICAS

Com o intuito de conhecer as alteracdes fisicas e quimicas do material
organico provocadas pelo aquecimento do mesmo, aplicou-se andlise térmica
diferencial (ATD) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para determinar as
temperaturas de decomposicédo dos materiais, bem como as de desidratacao e fuséo.
Estas caracterizagcbes sao importantes para o0 correto preparo dos materiais
inorgéanicos, pois os LIs podem sofrer alteracdes fisicas na etapa de secagem dos
materiais.

Estédo apresentados na Figura 13 os termogramas de ambos os liquidos
idnicos propostos nesse trabalho. A DSC foi necesséria para determinar as mudancas
de fases do material (Figura 14). Caracteriza-se o comportamento dos liquidos idnicos
através da temperatura de transicao vitrea, que € a mudanca na capacidade calorifica
ou no coeficiente de expansao térmica da amostra.

Os picos endotérmicos ou exotérmicos caracterizam 0s processos de
fusdo e de cristalizagdo, respectivamente. Deve-se fornecer energia ao sistema, a
qual serd utilizada para romper as intera¢des intermoleculares, ocorrendo a transi¢cao
sélido/liquido, ou seja, a fuséo.

Ja a formacédo de ligacdes intermoleculares representa o processo
inverso. Uma quantidade elevada energia € liberada, formando os picos exotérmicos
caracteristicos de processos de cristalizagcdo, sendo este caracterizado pela transi¢éo
liquido/sdlido.

A transicao vitrea ocorre quando existe a passagem do estado liquido
do material para o solido, porém neste caso essa mudanca esta relacionada com
modificagdes na estrutura da amostra, quando iSSO ocorre caracteriza-se como um
sélido amorfo, e ndo existem picos endotérmicos ou exotérmicos neste caso, ocorre
mudanca inclinacdo da curva capacidade térmica x temperatura.

O comportamento térmico (Figura 13) dos liquidos idnicos foi observado
a partir da temperatura ambiente até 1000°C. Em ambos 0s casos, [CisMIM][Br] €
[C1eVIM][Br], trés eventos endotérmicos foram observados relacionados a derivada da

perda de massa (DTG).
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O primeiro evento ocorre entre 68 e 74°C onde pode-se observar uma
perda de massa de cerca de 2% que estéa relacionada a desidratacdo dos sais; como
foi verificada a presenca de agua nos espectros de infravermelho (Figura 7), relaciona-
se este evento a banda de OH ligada a superficie do material. A perda de massa
referente a agua chega a 10% para o [CisMIM][Br] (Figura 13 (A)) e 5% para o
[C16VIM][Br] (Figura 13 (B)), o que indica uma maior afinidade com a agua por parte
do [C1sMIM][BTr].

O segundo evento, também endotérmico, acima de 200°C, sendo a uma
temperatura um pouco mais elevada para o [C16VIM][Br], a 275°C, esta relacionada
a quebra da ligacdo do radical metil ou vinil ligado ao anel imidazol. Como ja era
esperado, é necessaria uma energia mais elevada para a quebra da ligacdo dupla da
vinila em comparacdo com a ligacéo simples da metila.

O terceiro pico, fortemente endotérmico, estd relacionado a
decomposicdo do anel imidazol, em temperatura proxima a 300°C. Os eventos que
ocorrem acima de 400 °C referem-se a perda de carbono remanescente. Os eventos
referentes a mudancas de fases dos liquidos iénicos, principalmente o ponto de fuséao
dos organicos, obtidos a partir do DrTGA/DTA, foram confirmados a partir da andlise
de DSC.

Os liquidos ibnicos solidos em temperatura ambiente foram
primeiramente aquecidos, da temperatura ambiente até 150°C, e posteriormente
resfriados de 150°C até -80°C. Esse procedimento foi realizado trés vezes para avaliar

0 comportamento dos materiais.
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Figura 13 - Analise termogravimétrica do (A) [C1sMIM][Br] e do (B) [C1sVIM][Br]
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A Figura 14 mostra que no primeiro ciclo de aquecimento, o ponto
maximo, referente a fusdo dos compostos organicos, ocorre em 62°C para o
[C16MIM][Br] e 70°C para o [C1sVIM][Br], sendo que estes LIs sofrem fusédo completa
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em 77°C e 85°C, respectivamente. Esta tem inicio em 50,2°C e 60,2°C para o
[C1sMIM][Br] e [C16VIM][Br].

Ao resfriar as amostras (ciclo 1, Figura 14), pode-se verificar a presenca
de um pico exotérmico caracteristico do comportamento de cristalizacdo
caracterizando a mudanca do estado liquido para o estado solido dos compostos,
ocorrendo a 46°C para o [C1sMIM][Br] e a 48°C para o [C16VIM][Br]. Os resultados
dessa analise mostram que 0s processos Sao reversiveis.

Em ambos os casos, os LIs apresentam um Unico pico de cristalizacao
e um unico pico de fuséo, independente do ciclo de aquecimento, o que pode sugerir
gue ndo ha impurezas resultantes da ma formac¢ao dos compostos.

Pode-se verificar ainda que para o LI menos estavel, o [C1sMIM][Br] na
Figura 14 (A), ocorre uma oscilacéo a partir do segundo aquecimento. Na temperatura
de 21°C, antes do processo de fusé@o, ocorre um evento exotérmico e posteriormente
em 47°C outro pico é evidenciado. Isso ocorre devido a longa cadeia carbénica ligada
ao metilimidazolio do [C1sMIM][Br]. Este fendmeno n&o é observado no [C16VIM][Br]
e pode estar relacionado ao aumento da estabilidade do material, devido a ligacéo
dupla da vinila.

Esses efeitos acontecem quando o processo de recristalizacdo ja
ocorreu uma vez e estao associados a transicdes de fase solido-sélido e diretamente
relacionados a ordem e desordem do longo radical alquil. A transicdo da fase solido-
liqguido ocorre logo em seguida a 47,5°C, bem proximo da temperatura de fusdo do
primeiro ciclo de aquecimento. O comportamento apresentado no terceiro ciclo foi

também observado por Erlangung, 2013.
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Figura 14 - Termograma de DSC do (A) [C1sMIM][Br] e do (B) [C1sVIM][Br]
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A partir dos resultados obtidos verificou-se que a estabilidade dos
liqguidos idnicos diferem entre si. Tendo em vista esse resultado, espera-se que 0s
materiais apresentem comportamentos diferentes quanto ao direcionamento das

estruturas dos materiais inorganicos a serem sintetizados.
3.2. CONSIDERACOES FINAIS
A partir das caracterizacfes realizadas constatou-se que a sintese dos

materiais a partir da rota solvotérmica foi eficiente e houve a completa formacao dos

materiais.

68



CAPITULO IV
ZrOs e Ni/ ZrO»



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

A zircbnia existe em trés estruturas polimorficas cristalinas, a fase
clbica, a monoclinica e a tetragonal (RENUKA et al., 2016). A temperatura e pressio
ambiente a fase monoclinica pura € estavel. Quando calcinada em temperaturas
acima de 1205°C transforma-se em tetragonal e em temperaturas acima de 2377°C,
a fase cubica é formada (Figura 15). A zircbnia é considerada muito estavel em
elevadas temperaturas e pode ser utilizada como suporte em reacdes endotérmicas,
pois estas geralmente ocorrem em altas temperaturas e exigem que os catalisadores
tenham alta estabilidade térmica (MUSTU et al.,, 2015), como é desejavel na tri-
reforma.

Figura 15 - Diagrama de fases da ZrO: pura.
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Fonte: (ANGEL FIRE, 2009)

A morfologia da zircbnia tem influéncia significativa em diferentes
processos cataliticos, tendo em vista que sitios cataliticos distintos sao formados. As

espécies hidroxila presentes na superficie sdo responsaveis pelo carater acido ou
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bésico da zirconia, influenciando diretamente nas interacdes com CO, que sdo de
grande relevancia em processos cataliticos. A zircdnia monoclinica tem maior
capacidade de adsorcado de CO comparado com a fase tetragonal, o que pode ser
atribuido a maior acidez de Lewis e basicidade do material. A fase tetragonal tem
maior simetria do que a fase monoclinica, o que pode gerar uma menor versatilidade
nos tipos de sitios superficiais (KOUVA et al., 2015).

O polimorfismo da ZrO2 é considerado um fator limitante para a maioria
das aplicacBes tecnoldgicas, principalmente em temperaturas elevadas. A maior
dificuldade atualmente esta obter estruturas cristalinas e estaveis, principalmente
relacionadas com as fases tetragonal e cubica quando calcinada em temperatura
baixa, tendo em vista que estas sdo as mais utilizadas. A estabilizacdo das zirconias
geralmente é realizada através da incorporacédo de cations a sua estrutura, geralmente
oriundos de 6xidos como os Y203, 0 MgO e o CaO (CHRASKA; KING; BERNDT,
2000).

Reddy e Sayari em 1996 sintetizaram zirconia utilizando brometo de
cetiltrimetilamonio CTMABr e dodecilamina como direcionador de estrutura e
conseguiram obter estruturas com fase lamelar e hexagonal da zirconia variando as
condi¢cdes de sintese. Ao variar a temperatura de calcinacdo, observaram que a partir
de 500°C ocorre um colapso na estrutura mesoporosa. Recentemente Deshmane V.
G. & Adewuyi Y. G. (2012) utilizaram etileno diamina para estabilizar a fase tetragonal
e obtiveram um material mesoporoso com elevada area superficial.

O uso de liguidos i6nicos na sintese da zirconia foi descrito em 2009 por
Dong W. et al.. Os autores utilizaram tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol na
sintese de nanobastbes de zircbnia, onde o ion BF4 foi considerado o agente

direcionar de estrutura

4.1.OBJETIVOS
Desenvolver e pesquisar procedimentos de sintese de zirconia nao

usuais com o objetivo de estabilizar a fase tetragonal. A partir disso, avaliar a influéncia

das fases da ZrO2 na disperséo de niquel e na obtencédo de catalisadores Ni/ZrO2 com
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maior estabilidade térmica e que ndo sofram sinterizagdo. Por fim, avaliar a atividade

catalitica destes compostos no processo de tri-reforma do metano.

4.2. RESULTADOS

4.3.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A andlise termogravimétrica (Figura 16) foi realizada para determinar a
temperatura de calcinacdo dos suportes. A decomposi¢cao dos suportes ocorreu em
guatros estagios, sendo estes: entre 25 e 110°C, referente a dessorcéo das moléculas
de 4gua; entre 110 e 210°C relativo liberacdo das moléculas de agua quimicamente
ligadas a superficie do material; entre 210 e 480°C, referente a decomposi¢édo dos
cations imidazol e entre 480 e 600°C correspondente & decomposi¢cdo do nitrato
precursor de zirconia.

Verifica-se, a partir da curva de DTA dos materiais sintetizados utilizando
liquidos i6nicos, dois picos exotérmicos, um na faixa de 330°C e outro na faixa de
470°C, que sao referentes a decomposicao dos compostos organicos e a cristalizacao
da zirconia, respectivamente (LYTKINA et al., 2015). Ressalta-se que os picos de
eliminacdo dos organicos estdo de acordo com a analise térmica realizada para o
[C16MIM][Br] e o [C16VIM][Br] (Figura 13).

Uma maior perda de massa foi observada nos materiais sintetizados via
precipitacdo, devido a maior quantidade de hidréxido de amonio utilizada durante a
sintese, e verificou-se que a sintese convencional, ou seja, sem o0 uso dos liquidos
idnicos, apresentou maior perda de massa total. Tendo em vista que com todos 0s
suportes ndo ocorreu nenhum evento acima de 600°C, desta foi escolhida para
calcinacéo para todos os suportes.

72



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

Figura 16 - Analise termogravimétrica dos precursores dos suportes

0002
0
0.000
0.000
-0.002 -0.005
~ 9
=2 oo0e T
= 53 0010 5
0 0008 £0 E
o m b=
] T=
= -0.008 -0.015
-0.010
-0.020
s i ; : -0.012 s : ;
0 200 400 600 800 00O 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (*C) Temperatura (°C)
100 — i : 0.001 100 : : . 0.001
0
gD_ gD_ | T UUUU
{0.000 !
10 -1 -0-001
_;E 80 B? 20
— — {-0.002
o 704 20 {-0.001 '—E% 704 20 =
a 2 J-0.003E
= B0 20 U= &0d 2] g 50
{-0.002
50+ 504 5 {-0.005
5 40 i zoap
40— — . -0.003 40 H— : N -0.008
0 400 600 200 1000 0 200 400 GO0 200 1000
Temperatura (*C) Temperatura (°C)
100 — ; 40— 0.001 100 : - 0.0M
: : E : : (F)
30
04 . {0000 904 0.000
20
:_"‘ a0 10 a0
9_?; {-0001 o -0.oo
=
T 70 0 5= 70 =
@ Sa -0.002¢8
@ -1 ponz Eg E
= 60 _ CT g0
-20 = -0.003
50 _3p| 0002 504
0 -0.004
40 — -0.004 40
0 00 800 1000 0
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

73



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

4.3.2 DIFRACAO DE RAIOS X

A zirconia pode existir em trés estados polimorfos cristalinos,
denominados monoclinico, tetragonal, ortorrbmbico e cubico (CHRASKA; KING;
BERNDT, 2000). A fase monoclinica € estavel até 1200°C, a tetragonal entre 1200°C
e 1900°C e a fase cuUbica tem estabilidade entre 1900°C até 2700°C, seu ponto de
fusdo (ANGEL FIRE, 2009).

As Figuras 17 a 21 apresentam os difratogramas dos suportes e
catalisadores, respectivamente, formados a partir das sinteses com e sem liquido
ibnico. Verifica-se a presenca das fases tetragonal (JCPDS 80-965) e/ou monoclinica
(JCPDS 37-1484) em todos os materiais. O tamanho médio de cristalitos calculados
a partir da equacao de Scherrer (Equacéao 9) foram obtidos a partir dos picos mais
intensos de cada fase da ZrO2, 26 = 28° para a fase monoclinica e 26 = 30° para a
fase tetragonal.

A zircbnia sintetizada pela rota hidrotérmica (ZH — Figura 17) apresenta
um percentual de 30% da fase tetragonal, enquanto a sintetizada via precipitagéo (ZP
— Figura 17) apresenta um percentual de 24% desta fase. H4 um aumento na
guantidade da fase tetragonal de 6% para o suporte ZH em comparagédo com o ZP.
Verifica-se que as rotas convencionais, sem liquido ibnico, possuem a fase
monoclinica em maior proporcao.

Ao comparar a variacdo da concentracao de liquido ibnico [C1sMIM][Br]
na sintese do suporte, observa-se que na menor propor¢cao molar de 1:0,2 de Zr:LI
(20.2H) h& um favorecimento da formacgéo da fase monoclinica, com um percentual
de 24% da fase tetragonal, valor igual ao da sintese do suporte ZP. A medida que ha
um aumento da concentracdo de liquido ibnico, ocorre o direcionamento para fase
tetragonal. Os teores da fase tetragonal nos catalisadores sdo de 67% no suporte
Z0.4H, 70% no Z1H e 100% no Z10H.

Na Figura 17 observa-se que os suportes ZV0.4H Z0.4H, Z1H e Z10H,
sintetizados com liquido i6nico, apresentaram um maior percentual da fase tetragonal
(Tabela 7). Os percentuais de cada fase, como ja mencionado anteriormente, diferem

guando comparados entre si. Pode-se também perceber que os suportes sintetizados
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através das rotas convencionais e os com liquido iénico apresentam diferencas em

relacdo as proporcdes das fases presentes.

Figura 17 - Difratogramas dos suportes calcinados a 600°C.
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Ao comparar os difratogramas dos suportes sintetizados com proporcao
molar de 1:0,4 de Zr:LI observa-se que o percentual da fase tetragonal obtida para o
Z\V0.4H ([C16VIM][Br] — Figura 17) foi de 68% e para o Z0.4H ([C1sMIM][Br] — Figura
17) foi de 67%. Ao analisar a Figura 17 e comparar com os dados dispostos na Tabela
7 0 suporte obtido via precipitacao (Z0.4P) o percentual calculado foi de 66% para a
fase tetragonal, pode-se inferir que a propor¢cdo molar de liquido i6nico utilizada
proporciona um favorecimento da formacdo de fase tetragonal, independente da

condigéo de sintese empregada.
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Tabela 7 - Propriedades fisicas dos suportes e dos catalisadores de Ni obtidas a partir do DRX.

Materiais Fase predominante Tamanho médio de
cristalito
Dpa (NmM)
%Monoclinica %Tetragonal

Suportes ZH 70 30 14

600°C ZP 76 24 13

Z0.2H 76 24 15

Z0.4H 33 67 11

Z1H 30 70 13

Z10H - 100 11

Z0.4P 34 66 12

ZV0.4H 32 68 10

Catalisadores NiZH 80 20 29

900°C NiZP 78 22 24

Niz0.2H 85 15 28

Niz0.4H 86 14 31

Niz1H 98 2 30

NiZ10H 27 73 25

NiZ0.4P 76 24 24

NiZzV0.4H 92 8 26

Suporte ZC 100 0 34
comercial

Catalisador NizC 100 - 33

Ao comparar o tamanho médio de cristalitos, levando em consideracao
a fase predominante dos materiais, ndo houve uma variagdo consideravel entre as
amostras. Assim como nos suportes, o tamanho médio dos cristalitos dos
catalisadores com maior propor¢cao da fase monoclinica foi calculado com relacéo a
posicdo do pico em 28 = 28°. Estes apresentam variacdo de 26 nm até 31 nm. Ja o
tamanho médio dos cristalitos dos catalisadores com maior propor¢cdo da fase
tetragonal, foram calculados com relagdo ao pico em 26 = 30°. Como mencionado
anteriormente, somente o NiZ10H apresentou a fase tetragonal em maior proporgao

e, neste caso, o tamanho médio de cristalito foi de 25 nm.
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A formacgao da fase tetragonal ainda nao foi reportada na literatura sem o
uso de agentes estabilizantes como a dodecilalamina (Ci2H27N). Recentemente
Rezaei et al. utilizaram etileno diamina como agente precipitante e o copolimero P123
como tensoativo e obtiveram zircOnia tetragonal nanocristalina, sintetizada sob
refluxo. Segundo Reddy e Sayari (1996), de acordo com as condi¢Bes de sintese
empregadas e o uso de brometo de cetiltrimetilamonio (CTMABr’) e dodecilamina
como template, pode ocorrer a formacgao de zirconia com fases hexagonal e lamelar.

Estes mesmos autores mostraram que acima de 500°C houve um colapso
da estrutura mesoporosa.As areas dos picos caracteristicos de ambas as fases foram
calculadas a partir da deconvolucéo dos picos em 28 = 28° e 31° para a monoclinica
e 20 = 30° para a tetragonal. A partir dos valores obtidos, calculou-se o percentual
referente a cada fase, conforme Equacgdes 10 e 11. Os resultados estédo dispostos na
Tabela 7. As deconvolugdes utilizadas nos calculos dos percentuais de cada fase da

ZrO2 estao apresentadas nas Figuras 18 e 19 a seguir:
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Figura 18 — Deconvolucdo das areas dos suportes obtidos pela rota hidrotérmica
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Figura 19 — Deconvolucao das areas dos suportes obtidos via precipitacdo
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A Figura 20 apresenta os difratogramas de todos os catalisadores
sintetizados pela rota hidrotérmica. Observam-se picos de difracdo do NiO cubico,
presentes em todas as amostras. Observa-se uma maior intensidade dos picos de
NiO nos catalisadores sintetizados pela rota hidrotérmica ou via precipitacdo, com o
[C16MIM][Br-]Jna proporcédo 1:0,4, o que pode sugerir que houve a formacao de
particulas de niquel maiores nesses materiais. Essa discussdo sera melhor
apresentada na secéo de avaliacao in situ de catalisadores bem como na secédo de

reducao a temperatura programada (secéo 4.3.1 e 4.2.6).

Figura 20 - Difratogramas dos catalisadores NiZH, Niz0.2H, NizZ0.4H,NizZV0.4H, NiZ1H e NiZz10H

calcinados a 900°C.
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Verificou-se que os suportes com maior propor¢cédo da fase tetragonal
(Tabela 7) NiZ1H e NiZ10H podem ter favorecido a formacéo de cristalitos de NiO
menores, ja que os picos de NiO cubico ndo sdo tdo evidentes nesses materiais.
Percebe-se que quando adicionado o metal sobre o suporte houve a predominancia
da fase monoclinica em quase todos os catalisadores com mistura de fases, chegando

a 98% de fase monoclinica para o catalisador NiZ1H. O catalisador NiZ10H formado
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a partir do suporte com fase tetragonal estabilizada, contém um elevado percentual
de fase tetragonal mesmo apds a incorporacao do NiO, totalizando 73%, diferente do
gue ocorre para os demais catalisadores, devido as estabilidades térmica e mecanica
da fase tetragonal.

Na Figura 21 estdo apresentados os difratogramas dos catalisadores
obtidos a partir dos suportes sintetizados via precipitacdo e um catalisador de Ni obtido
a partir de uma zircbnia comercial. Percebe-se que o catalisador comercial se manteve
sem a presenca da fase tetragonal apos a insercao do Ni ao suporte. Verifica-se que
ambos os catalisadores obtidos a partir do suporte sintetizado via precipitagao, NiZP
e NiZ0.4P, apresentaram maior propor¢ao da fase monoclinica ap0s a impregnacao
do Ni.

Figura 21 — Difratogramas obtidos para os catalisadores sintetizados via precipitacédo
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Pode-se inferir que a organizacdo do liquido i6nico foi a mesma,

indiferente da condicao testada, ou seja, devido a concentracdo ser a mesma e a parte
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anidénica ser do mesmo tamanho, ndo € possivel perceber alteracdo nos materiais.
Uma mesma concentracao de liquido idnico leva a um percentual de fases iguais.

Concentragdes baixas de [CisMIM][Br] ou [C1sVIM][Br], favorecem o
arranjo superficial;, a medida que a concentragdo aumenta a superficie satura e,
devido a esse fato, os liquidos ibnicos organizam-se em micelas. Existe uma
concentracdo minima requerida, a concentracao critica micelar (cmc), onde os liquidos
ibnicos conseguem se organizar em formato de micelas servindo como template
(AXENOV; LASCHAT, 2011; GAO et al.,, 2009). Destaca-se que neste trabalho
trabalhamos em condi¢bes acima da cmc, para garantir que a formacéo de micelas
ocorra.

Liquidos ibnicos de cauda longa, acima de 12 carbonos, como o
[C16MIM][Br] e o [C16VIM][Br] podem constituir micelas que formam fases cristalinas
(BINNEMANS, 2005), podendo assim serem usados como solventes ou como
templates (KAPER; SMARSLY, 2006). Podem ser classificados de acordo com
formato que adquirem (HYDE, 2001).

Existem micelas em formato de esferas, as quais podem se organizar
formando micelas cubicas e hexagonais. Existem outros tipos de micelas que formam
uma mistura de fases, organizando-se em forma de malhas ou podem formar micelas
de geometria romboédrico e tetragonal, e ainda podem ser bicontinuas, em formato
de bastdes (BINNEMANS, 2005; HYDE, 2001). Assim, pode-se justificar o
direcionamento para a fase tetragonal do Z10H devido a alta concentracao de liquido
iIGnico no meio reacional, uma vez que existe a formacao de micelas e que as ligacdes
m — 1 , de van de Waals e dipolo-dipolo podem levar a formacéo de uma fase liquido
cristalina, proporcionando diferentes ligagdes e interacdes entre 0s componentes da
sintese.

Ao comparar o tamanho médios de cristalitos, levando em consideracao
a fase predominante dos materiais, ndo houve uma variacdo consideravel. O tamanho
médio dos cristalitos dos suportes com maior proporcao da fase monoclinica, foram
calculados com relagao a posi¢céo do pico em 28 = 28° e variaram de 11 nm a 14 nm.
Ja4 o tamanho médio dos cristalitos dos suportes com maior propor¢cdo da fase

tetragonal, foram calculados com relacdo a posicdo do pico em 286 = 30°
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apresentaram tamanhos que variam de 10 nm a 13 nm. Pode-se dizer que ndo houve
alteracao significativa no tamanho médio de cristalitos dos suportes.

Ao comparar as rotas de sintese e o liquido ibnico utilizado na sintese
do suporte, observa-se que para os suportes Z0.4H, Z0.4P e ZV0.4H o tamanho médio
de cristalitos foram de 11 nm, 12nm e 10 nm, respectivamente. Sendo assim, a
alteracéo da rota de sintese, bem como a alteracéo do liquido idnico no meio reacional
nao levaram a diferenca consideravel no tamanho médio de cristalito, o que ja era
esperado considerando que as micelas formadas sdo do mesmo tamanho.

Os resultados de tamanho médio de cristalito apresentados na Tabela 7,
mostram que ha um aumento no tamanho médio dos cristalitos ao adicionar a fase
ativa aos suportes; esse fato pode estar relacionado ao aumento da temperatura de
calcinacdo dos catalisadores. Os suportes foram calcinados a 600°C e, devido a
temperatura em que a reacéao da tri-reforma do metano ocorre, os catalisadores foram
calcinados a 900°C, o que pode justificar 0 aumento consideravel para todos os
materiais.

Os liquidos i6nicos sao considerados agentes limitantes e devido a sua
estrutura altamente carregada, sdo capazes de estabilizar particulas. A remocao das
moléculas do liquido idnico na estrutura do material via calcinagdo pode fazer com
gue o liguido iénico atue como agente direcionador de matrizes porosas de Oxidos
metalicos (PATRA; DUTTA; BHAUMIK, 2014).

Para verificar o real tamanho das particulas realizou-se a analise de
microscopia de transmissao, para confrontar com os resultados obtidos a partir da

equacao de Scherrer (apresentados na secao 4.2.5).

4.3.3 FISISSORCAO DE N>

Os resultados da analise de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio nos
materiais sintetizados foi utilizada para determinar a distribuicdo do tamanho dos
poros, volume de poros e area superficial pelo método BET.

A Figura 22 apresenta as isotermas de adsorcdo dos suportes de

zirconia sintetizados pela rota convencional e pela rota usando liquido ibnico e ainda
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o volume de poros dos materiais e a distribuicdo dos tamanhos dos poros de todos os
suportes. As isotermas apresentadas para todos os suportes séo similares ao tipo 1V,
conforme classificacdo da IUPAC; um loop tipico de histerese foi observado para
todos casos, caracteristico de materiais mesoporosos.

Para os suportes ZH e ZP, assim como para o0 Z1H e o Z10H, verifica-se
uma histerese do tipo H1 (tipo A) associada a materiais porosos aglomerados. Para
0s demais suportes sintetizados com liquido ibnico a histerese aparenta ser do tipo
H4 (tipo B), caracteristico de poros tipo fenda irregular (SING et al., 1985).

Verifica-se que o loop das histereses dos suportes apresentam uma
ampla faixa de pressédo relativa de nitrogénio, indicando que o0s materiais
mesoporosos nao tem uma alta organizacdo (MUSTU et al., 2015). Ao aumentar a
concentracdo de surfactante na sintese ocorre um aumento no volume de poros.
Todos os suportes utilizados sdo mesoporosos. Para 0s materiais sintetizados através
das rotas convencionais, a distribuicdo de tamanhos de poros é mais abrangente do
gue o que para os suportes sintetizados utilizando liquido iénico. Verifica-se um perfil
estreito e centrado para todos 0s materiais.

Na Figura 22 (B) esta apresentada a distribuicdo dos tamanhos dos
poros de todos os suportes, sendo observado um pico na faixa de 2 nm a 15 nm para
0s materiais sintetizados pelas rotas convencionais. Verifica-se uma faixa limitada de

2nm até 10nm para os suportes obtidos utilizando liquido iénico.
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Figura 22 — Isotermas de adsorcéo dos suportes (A) e distribuicdo dos poros dos suportes (B).
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Verifica-se que com 0 aumento da concentracdo de LI na sintese ocorre
uma diminuicdo no diametro dos poros dos materiais, um aumento no volume de poros
e na area superficial pouco significativo. Isso pode ser devido as transformacdes de
fases ocorridas durante a sintese, uma vez que os materiais sofrem transformacgdes
da fase m-ZrO:2 para t-ZrO.. Com isso, pode-se concluir gue o liquido idnico foi capaz
de proporcionar uma organiza¢ao dos materiais levando a formacéao da fase tetragonal
completa. A elevada temperatura de calcinacédo pode influenciar na area superficial.
Na tabela 8 estéo dispostas as areas superficiais, o volume de poros e o diametro dos
poros dos materiais sintetizados.

Tabela 8 - Propriedades texturais dos suportes e dos catalisadores de Ni obtidas a partir da fisiossor¢céo
de N2.

Materiais  area superficial volume de diametro médio de
(m2/g) poros(cms3/g) poros (nm)
Suportes ZH 39 0,14 14
ZP 43 0,14 6
Z0.2H 26 0,05 7
Z0.4H 21 0,05 9
Z1H 39 0,10 4
Z10H 41 0,11 4
Z0.4P 14 0,04 5
ZVO0.4H 17 0,05 12
Catalisadores NizH 14 0,06 7
NizP 17 0,06 1
Niz0.2H 5 0,07 9
Niz0.4H - 0,002
NiZ1H 4 0,02 10
NizZ10H 7 0,02 11
Niz0.4P 11 0,08 3
NiZV0.4H 5 0,02

Com relagdo aos catalisadores, a diminuicdo da area superficial e do
volume de poros ocorre, pois 0 NiO preenche os poros do material (MUSTU et al.,

2015). Além disso, devido ao aumento da temperatura de calcinacéo ocorre colapso
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na estrutura. Estes resultados estdo de acordo com a literatura (ARAMOUNI et al.,
2018; DJINOVIC; CRNIVEC; PINTAR, 2015; SHI et al., 2016; ZHAO, X. et al., 2017).

Singha et al. em 2016 sintetizaram catalisadores de Ni-ZrOz pela rota
hidrotérmica com brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como template. Os materiais
apresentaram areas superficiais bem préximas as obtidas neste trabalho, da ordem
de 7 a 10 m?/g nos catalisadores obtidos via impregnacdo. Com isso, os dados de
area superficial e volume de poros estéo de acordo com o que vem sendo apresentado
na literatura. Todos os materiais sintetizados apresentaram maior area superficial do

gue a zirconia comercial.

4.3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A andlise de infravermelho foi conduzida para investigar as
configuracbes das ligacBes das particulas dos suportes e dos catalisadores. Os
espectros foram obtidos na faixa de 4500 cm™ até 400 cm™. Foi realizada analise de
FTIR antes e depois da calcinacdo para os suportes sintetizados utilizando liquido
idnico, com o intuito de confirmar a eliminacdo dos organicos na etapa de calcinacgéo.

Os espectros apresentados na Figura 23 mostram 0s suportes
sintetizados com liquido i6nico antes da etapa de calcinacdo. Verifica-se a presenca
da banda entre 3000 - 2750 cm™ referente ao estiramento das ligacdes do radical
alquil, bem como do anel e também o estiramento referente ao esqueleto do anel
imidazol na banda de 1574 -1474 cm™, assim como ja observado anteriormente no
espectro apresentado na Figura 8 (CHE et al., 2010). A presenca dessas bandas
confirma o sucesso da sintese do precursor da zircénia com liquido ibnico, sendo que
as mesmas desaparecem apos a calcinacédo (Figura 24 (B)). Na Figura 24 observa-se
a presenca das bandas em 437, 482, 586, 748, 1325, 1450, 1630 e 3430 cm
(HESHMATPOUR; AGHAKHANPOUR, 2012).
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Figura 23 — FTIR dos precursores dos suportes sintetizados com liquido idnico (A) antes da calcinagdo
e (B) ap6s a calcinacgéo.
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A banda observada em 3430 cm™ é referente a agua fisiossorvida na
superficie do material enquanto a banda em 1630 cm? esta relacionada com a agua
guimicamente adsorvida nesta superficie. As vibragdes na faixa de 482, 586 e 740 cm-
! estdo relacionadas a zirconia monoclinica (GOHARSHADI; HADADIAN, 2012). A
banda em 1630 cm presente em ambos os espectros refere-se ao CO2 adsorvido do
ambiente (NEMETH et al., 2015).

Na figura 24, além das bandas citadas anteriormente referentes ao
suporte, h& o surgimento das bandas referentes ao Ni ligado a superficie do suporte.
As novas bandas e até mesmo o aumento da intensidade das bandas entre 800 — 400
cm?® estdo associadas aos movimentos vibracionais M-O (M= Zr ou Ni) (HASSANI
RAD et al., 2016). As bandas em torno de 670 cm™ referentes ao niquel (MAJEWSKI,
WOOQOD, 2014) que nao foram verificadas nos suportes, agora aparecem tanto nas
sinteses convencionais como nas sinteses em que foi utilizado liquido iénico (Figura
23).

Ocorreu uma diminuicdo das bandas de agua fisiossorvidas e
guimiossorvidas na superficie. Verifica-se também um aumento da intensidade do
sinal das bandas referentes a fase monoclinica da zircénia, o que esta de acordo com
os resultados dos difratogramas dos calculos de composicao de fases. Ao adicionar o
metal, independente da rota de sintese, houve um direcionamento para a fase

monoclinica.
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Figura 24 - FTIR dos catalisadores calcinados a 900°C sintetizados pelas rotas convencionais (A) e 0s
catalisadores sintetizados a partir dos materiais com liquido idnico (B).
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4.3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET) E
MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM
ESPECTROMETRO DE RAIOS X DE ENERGIA DISPERSIVA
ACOPLADO (MEV/EDS)

As imagens obtidas a partir da analise por microscopia eletronica de
transmissao (MET) apresentadas na Figura 25 dos suportes sintetizados mostram um
material nanoparticulado composto por particulas muito pequenas. Quando se utiliza
o liquido ibnico no meio reacional pode-se dizer que a mesoporosidade dos suportes
€ resultante do aglomerado de particulas.

A maior cristalinidade das particulas esta relacionada com a maior razao
LI/Zr e ainda se observa maior definicdo dos planos cristalinos para as concentracdes
mais elevadas. Esse fato fica nitidamente evidenciado quando se compara a Figura
25 (B) com a Figura 25 (D) e (E), onde os planos de difracdo podem ser vistos
claramente. No suporte Z0.2H gquase nao sao identificados estes planos, enquanto
gue no suporte Z1H e Z10H o inverso ocorre.

Ao comparar os materiais contendo liquidos ibnicos com mesma
concentracéo observa-se que o suporte ZV0.4H (Figura 25 (F)) apresenta uma maior
definicdo com relacdo a morfologia quando comparado com Z0.4H (Figura 25 (C)).
Dong et al. obteve resultados similares ao comparar amostras com liquidos ibnicos
com 0 mesmo anion porém com diferentes céations (DONG et al., 2009), mesmo com
difratogramas muito semelhantes (Figura 17) as micrografias mostram materiais com

geometrias diferentes e ndo uniformes.
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Figura 25 - MET dos suportes obtidos pela rota hidrotérmica calcinados a 600°C do (A) ZH, do (B) Z0.2H, do (C) Z0.4H, do (D) Z1H, do (E) Z10H, e do (F) ZV0.4H

@
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Na Figura 26 sdo apresentadas as micrografias dos suportes obtidos via
precipitacdo. Assim como nos suportes obtidos pela rota hidrotérmica, o suporte
obtido com liquido i6nico e via precipitacdo Z0.4P apresenta um aglomerado de
nanoparticulas assim como no Z0.4H. N&o foi constatado nenhuma diferenca
morfolégica consideravel em comparacdo aos dois métodos empregando liquido
ibnico. Porém, ao comparar as duas rotas convencionais, Figura 25 (A) para o ZH e
Figura 26 (A) para ZP, pode-se dizer que a sintese via precipitacdo favorece a
formacéo de particulas maiores.

Vem sendo reportado na literatura que em concentracdes elevadas de
surfactante a coalescéncia dos clusters das moléculas dos surfactantes favorece a
formacédo de estruturas lamelares ou ainda uma desordem nos clusters das micelas
pode favorecer o colapso da matriz inorganica com o tratamento térmico, o que pode
estar ocorrendo e sendo responséavel pela formacao da fase tetragonal da ZrOz, que

ja foi comentado anteriormente através da difracdo de raios-X.

Figura 26 - MET dos suportes obtidos via precipitacéo calcinados a 600°C do (A) ZP e do (B) 20.4P

A fim de analisar a morfologia dos catalisadores e avaliar a quantidade
de niquel disperso na superficie do material realizou-se andlises de microscopia
eletronica de varredura (Figura 27) com energia dispersiva (MEV/EDS).

Observa-se na Figura 27 uma maior heterogeneidade com relacdo ao

tamanho de particulas nos catalisadores sintetizados utilizando liquido iénico na
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sintese do suporte. Verifica-se que as particulas formam aglomerados menores e
ainda fica evidente a existéncia de poros na superficie dos materiais, 0 que esta de

acordo com as isotermas apresentadas anteriormente (Figura 22).

Figura 27 - MEV dos catalisadores calcinados a 900°C do (A) NiZH, do (B) NizZP, do (C) NiZ0.4H, do
(D) NiZ0.4P, do (E) Niz0.2H e do (F) NiZV0.4H
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A analise de energia dispersiva (EDS) foi realizada para confirmar de
forma qualitativa a composicao referente ao metal inserido ao suporte, com o intuito
de verificar se 0 método de impregnacéo via umida foi eficiente. Em todos os materiais
foi inserida uma carga metalica de niquel proxima a 5% em relacdo massa/massa. Os
resultados obtidos estdo dentro do esperado, tendo em vista que esta é uma andlise
de superficie. Todos 0s materiais apresentaram teores de niquel proximos de 5%.
Deve-se ressaltar que esse resultado levou em consideracdo apenas a zircbnia e 0
niquel presentes no material.

A partir da Tabela 9 percebe-se um desvio elevado para os catalisadores
com maior percentual de fase monoclinica no suporte (NiZH e NiZP). Esse alto valor

do desvio esta relacionado com a dispersao do niquel sobre o suporte.

Tabela 9 - Composicéo quimica obtida através do EDS

Materiais EDS
Ni(%) t o

NiZH 6+2

NizP 5+3

Niz0.2H 5+1
Niz0.4 55+£0,7
Niz1H 52105

NiZ10H 6t1

Niz0.4P 6+1
NiZV0.4H 6,0 £0,2

Observa-se que as sinteses convencionais apresentaram o0s desvios
mais elevados, enquanto que para o suporte sintetizado através do [Ci1eVIM][Br],
obteve-se uma dispersdo mais homogénea do metal (Tabela 9, para cinco regides ¢ =
0, 2). Esse fato sugere que as particulas com geometria mais bem definidas favorecem
uma melhor dispersao (Figura 29). Além disso, o polimorfo da zirconia tem grande
relevancia na adsorcdo do Ni e a forma cristalina da zirconia pode afetar a atividade

catalitica. Um estudo recente mostrou que ha diferenca na estabilidade e nucleacéo
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de clusters de Pt em superficies de zircdnia cubica, tetragonal ou monoclinica (WANG,
Y.; GAO, 2017).

4.3.6  REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (RTP-H>)

Ao confrontar os resultados de microscopias/EDS com os de reducéo a
temperatura programada com Hz, confirma-se o que ja havia sido sugerido a respeito
da dispersao do 6xido de niquel. Constatou-se que existem diferentes picos de
reducao de acordo com cada suporte.

Na Figura 28, séo apresentados os perfis dos catalisadores obtidos com
e sem liquidos ibnicos sintetizados pela rota hidrotérmica. Na Figura 28 o primeiro pico
apresentado nas amostras na faixa de temperatura de 346°C a 386°, refere-se a
reducédo do Oxido de niquel a Ni°, com fraca interagio com o suporte (NEMETH et al.,
2015). Os segundos picos de maior intensidade estdo em temperaturas mais
elevadas, de 460° a 490°. Esse segundo pico de reducao refere-se ao niquel com
interacdo moderada com o suporte (SINGHA et al., 2016a).

O perfil do catalisador NiZ0.4H apresentado na Figura 28 (C) difere-se
em relagcéo aos demais. Observa-se que um pico alongado, de maior intensidade, que
surge a 400°C, sugerindo interacdo moderada do NiO com o suporte e um maior
namero de particulas de niquel de tamanho uniforme, reduzidas na mesma faixa de
temperatura (PEYMANI; ALAVI; REZAEI, 2016a) como ja havia sido mencionado

anteriormente.

Pode-se verificar também que conforme ha um aumento na
concentracdo de liquido ibnico no suporte (Z0.4H, Z1H e Z10H), consequentemente
maior concentracao de fase tetragonal no suporte, o perfil de reducéo desloca-se para
temperaturas mais altas. No catalisador NiZ10H que apresentou uma forte interacao
das particulas de NiO com o suporte e uma melhor dispersédo, observa-se picos de
reducdo em temperaturas acima dos demais. Esses fenbmenos podem ser atribuidos
a espécies de 6xido de niquel com forte interacdo com os suporte ou ainda ions Ni%*
presentes no interior da ZrO2 (CHEN et al., 2016; LI, S. et al., 2013).
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Figura 28 — Reducdo a temperatura programada de H> dos catalisadores obtidos através do tratamento
hidrotérmico.
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Na Figura 29 estdo apresentados os perfis de reducado dos catalisadores
obtidos a partir do método de precipitacdo. Nos perfis de reducdo do NiZP e NiZ0.4P
observa-se uma melhor dispersdo no catalisador sem liquido idnico na sintese do
suporte. Uma maior quantidade de oxido niquel € reduzida em 349°C para o NiZ0.4P,
sugerindo menor interacdo com o suporte, enquanto que para o NiZP ha maior
guantidade de Oxido reduzido a partir de 392°C, sugerindo uma interacdo mais forte
com o suporte. Pode-se afirmar que existem particulas de niquel com diferentes tipos

de interagdo com o suporte em ambos 0s materiais.
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Figura 29 — Reducéo a temperatura programada de H. dos catalisadores obtidos a partir dos suportes
sintetizados via precipitacédo (A) NiZP e do (B) NiZ0.4P.
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Ao comparar os perfis de reducdo dos materiais sintetizados com razao
molar Zr:LI de 0,4 verifica-se que existe influencia do suporte na dispersdo da
particulas de NiO. Na Figura 30, observa-se 0 pico mais intenso na temperatura mais
baixa, sendo de 349°C para o NiZ0.4P (Figura 30 (A)), 480°C para o NiZV0.4H (Figura
30 (B)) e 444°C para o NiZ0.4H (Figura 30 (C)).

A partir dos dados de reducgao verifica-se que para o NiZ0.4P apenas
26% do total da fase ativa reduz-se acima de 450°C, para o NiZ0.4H 64% do total do
NiO é reduzido enquanto que para o NiZV0.4H, 70% das particulas de Ni foram

reduzidas acima de 450°C.
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Figura 30 — Reducdo a temperatura programada de H: dos catalisadores sintetizados a partir dos
suportes com propor¢do molar Zr:LI = 1:0,4 (A) NiZ0.4P, (B) NiZ0.4H e do (C) NiZV0.4H.
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Ao analisar os picos referentes a reducdes do oxido de niquel com alta
interagdo com o suporte, nota-se que as temperaturas de reducao sdo bem préximas
para o NiZ0.2H, NiZ0.4H e NiZV0.4H, sendo de 487°C, acima de 444°C e 480°C,
respectivamente. Mesmo os materiais tendo apresentado a mesma composicdo de
fases, como discutido anteriormente na se¢ao da caracterizacao por EDS, observa-se
gue com o catalisador NiZ0.4H obteve-se uma melhor dispersdo, o que e sugere a
formacdo de particulas de niquel menores, algumas sendo reduzidas em
temperaturas acima de 500°C.

O perfil de reducédo que se difere de todos os outros € o do catalisador
comercial, NiZC, Figura 31, onde ndo € possivel diferenciar nenhum pico
separadamente, 0 que sugere que este material favorece a formacgéo de particulas de
oxido de niquel com tamanhos muito diferentes entre si, com diferentes forcas de

interacdo com o suporte.
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Figura 31 - RTP de Hz> do NiZC, catalisador obtido a partir do suporte comercial.
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Estes resultados estdo de acordo com os difratogramas apresentados.
Alguns autores sugerem que a interacao do NiO com a fase bulk da ZrO: é verificada
em temperaturas altas e que as fracas interacdes com 0 suporte ou as espécies de
NiOx livres sdo detectadas em baixas temperaturas (SINGHA et al., 2016b; SUN et al.,
2012; ZHAO, K.; WANG,; LI, 2016).

Os picos até 300°C podem estar também associados a pequenas
particulas de niquel que sao facilmente reduzidas e que podem ser desativadas
devido a alta mobilidade ou por sinterizacdo. Ja as particulas de oxido de niquel com
forte interacdo com o suporte sdo formadas devido a uma maior dispersdo ou ainda
pela forte interagdo com o suporte (NAEEM et al., 2014).

Para estimar a area referente ao consumo de hidrogénio dos materiais
sintetizados, os picos de reducdo dos materiais foram deconvoluidos e obteve-se o
valor da area através do ajuste de uma Gaussiana. A area total do NiZH foi estimada
a partir de 3 picos e a area do NiZP foi estimada a partir de 4 picos. Para os
catalisadores sintetizados com liquido i6nico foram necesséarios 6 picos para o
NiZ0.4H, 3 picos para o NiZ0.4P, 4 picos para o NiZ0.2H e 2 picos para o NiZV0.4H.
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Para todos os ajustes o valor do r?, referente a qualidade do ajuste, foi superior a 99%.
Os valores referentes aos consumos de Hz e percentual de reducdo estdo na Tabela

10 logo a seguir.

Tabela 10 - Area total referente ao consumo de H: (verifique se a precisdo de uma casa apés a virgula
pode ser considerada ou se deve ser menor)

Materiais Mols de Hz Massa de NiO reduzida (g) % reducéo
consumido

Comercial NizC 4,16 E-05 2,44 E-03 89,9
Convencional NizH 3,39 E-05 1,99 E-03 79,2
NizP 3,60 E-05 2,11 E-03 84,5
Com liquido NizZ0.2H 4,32 E-05 2,53 E-03 95,2
ibnico Niz0.4P 3,64 E-05 2,13 E-03 84,2
Niz0.4H 3,90 E-05 2,29 E-03 91,3
NizVv0.4H 3,20 E-05 1,88 E-03 73,1
NiZ1H 10,05 E-05 5,48E-03 103,5
NiZ10H 9,33 E-05 5,90E-03 82,7

Entretanto, pode-se verificar a partir dos resultados mostrados na Tabela
10, que o consumo de H2 obtido estdo proximos, sugerindo que os materiais tém
cargas de metal semelhantes. A partir da curva de calibragdo, obtida em funcéo da
integragcdo das areas com relacao ao perfil de sinal do TCD versus temperatura, foram
estimados os percentuais totais de metal com relagdo & massa de catalisador
utilizada. Obteve-se os valores de 3,9%, 4,2%, 4,5%, 4,2%, 4,7%, 3,6% e 4, 4% para
os catalisadores ZH, ZP, NiZ0.4H, NiZ0.4P, NiZ0.2H, NiZV0.4H e NiZC. Estes valores

estdo préximos do valor tedrico de 5%.

4.3.7 DESSORCAO DE NHz A TEMPERATURA PROGRAMADA

A acidez dos suportes foi avaliada a partir do DTP de amdnia e os
resultados estéo apresentados na Figura 32 para os suportes e na Figura 33 para 0s
catalisadores. As amostras apresentaram diferentes perfis, a primeira faixa de

dessorcao fica situada entre 100°C e 400°C representando sitios de baixa acidez e a
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segunda esta entre as temperaturas de 400°C até 600°C, representando sitios com
forte acidez (MO et al., 2015).

Ao compararmos o perfil de dessorcdo de amodnia das sinteses
convencionais (Figura 32), o suporte preparado pela rota hidrotérmica (ZH — linha
rosa) apresentou uma acidez menor do que o suporte obtido via precipitacéo (ZP —
linha vinho). Porém, para o suporte ZH a acidez total foi de 0.67 mmol/g e para o
suporte ZP esta foi de 0.63 mmol/g, indicando que nao houve diferenca consideravel
em funcdo dos métodos utilizados.

Ao avaliar os perfis de dessorcéo dos suportes sintetizados com o liquido
idnico [C1sMIM][Br] verifica-se que o aumento da concentracdo deste composto
acarreta em um aumento da acidez total do material. Este fato pode estar relacionado
com a composicdo das fases da zircOnia de cada material. Sabe-se que a fase
tetragonal possui carater mais &cido do que a monoclinica. Esse fato pode ser
constatado a partir do DTP-NHs, sendo que o suporte 100% tetragonal Z10H foi o que
apresentou acidez total mais elevada.

Como ja foi verificado através da andlise de difragdo de raios X, o
aumento da concentracao do liquido iénico leva a formacao da fase tetragonal, com
isso, quanto maior o percentual da fase tetragonal no suporte maior sera a acidez.
Porém, a acidez do Z10H foi a mesma obtida na sintese convencional, assim, 0s
liquidos ibnicos tém a capacidade de diminuir a acidez total do suporte.

Ao avaliar a influéncia da sintese e do liquido i6nico no suporte
considerando a acidez do material apresentada na Figura 32 (B), verifica-se que
guando se utiliza o [C16VIM][Br] e se obtém o suporte ZV0.4H, a acidez total foi baixa
e igual a 0,28 mmol/g enquanto que para o Z0.4H foi de 0,31 mmol/g. Ao analisar a
acidez do suporte obtido via precipitacdo e com liquido iénico, a acidez total obtida
para o Z0.4P foi de 0,31 mmol/g a mesma obtida para o Z0.4H, ambos sintetizados
com [CisMIM][Br].

101



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

Figura 32 - Perfil de dessorcéo de aménia de todos os suportes (A) e dos suportes obtidos com liquido
ibnico na proporc¢ao molar Zr:LI =0,4 (B).
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Ressalta-se que como 0s materiais apresentam as mesmas propor¢coes

de fases da zirconia, ndo é possivel identificar uma diferenca consideravel em relacao
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a acidez. Ao considerarmos que a area sob o pico referente ao DTP de ambnia é
proporcional a acidez, quanto maior a area maior sera a acidez. Com isso, apresenta-
se na Tabela 11 os dados da deconvolugéo e estimativa da area a partir da curva
Gaussiana dos suportes. Em resumo as sinteses utilizando qualquer um dos liquidos
idnicos na proporcao 1:0,4 apresentou a mesma acidez, indicando a capacidade do
liqguido ibnico de controlar esta caracteristica de superficie. Conclui-se ainda que a
diferenca de estabilidade térmica dos liquidos i6nicos nao influencia na acidez do
material, assim como ndo ha influéncia na proporcédo das fases obtidas, como visto na

difracéo de raios X.

Tabela 11 - Acidez dos suportes obtidas a partir da dessorcdo de NHs

Materiais Acidez Densidade de sitios acidos (mmol/m?2)
total
(mmol/g)
Convencionais ZH 0,67 1,71 E-02
ZP 0,63 1,46 E-02
Com liquido Z0.2H 0,29 1,09 E-02
ibnico Z0.4P 0,31 2,20 E-02
Z0.4H 0,31 1,46 E-02
ZVO0.4H 0,28 1,66 E-02
Z1H 0,41 1,04 E-02
Z10H 0,68 1,65 E-02

Todas as discussdes feitas comprovam a relagéo da acidez com as fases
obtidas: diferentes sinteses com a mesma concentracdo de liquido i6nico leva a
mesma acidez, ou seja, a concentragdo do liquido idnico é o que determina a acidez
do material, assim como a proporcao das fases obtidas no material como citado
anteriormente.

O perfil de dessor¢cao de aménia dos materiais apds incorporacdo da
fase ativa dos catalisadores esta apresentado na Figura 33. Verifica-se que ao fazer
a deconvolucdo dos picos ha uma diferenca de acidez consideravel entre os
catalisadores obtidos pelas rotas convencionais. O catalisador proveniente dos

suportes preparados pelo método de precipitagdo, NiZP apresentou uma acidez mais
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elevada do que o catalisador NiZH, proveniente do suporte obtido via rota

hidrotérmica, sendo 0,29 mmol/g e 0,18 mmol/g, respectivamente.

Figura 33 - Perfil de dessorcéo de ambnia para os todos os catalisadores.
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Ao avaliamos os comportamentos dos catalisadores cujos suportes
foram obtidos pela rota ionotérmica, verifica-se que o catalisador NiZ0.2H apresentou
menor acidez, 0,10 mmol/g. Os demais catalisadores apresentaram valores
semelhantes de acidez, em torno de 0,20 mmol/g. Verifica-se que apos a incorporacao
do metal a acidez dos catalisadores foi similar.

Foi observado anteriormente, nos ensaios de redugéo a temperatura
programada, que a forma como oxido de niquel esta disperso na superficie de cada
suporte é diferente, resultando em diferentes tipos de interacdo do niquel com o
suporte. O catalisador NiZ0.4H apresentou maior obstrucdo dos poros apds a
impregnacgdo do niquel como observado a partir dos resultados de BET. Isso pode

acarretar em uma menor acessibilidade aos sitios.
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A densidade de sitios acidos foi de 2,34X102 mmol/m? para o NiZV0.4H
e de 1,99X102 mmol/m? para o NiZ0.4P, valores estes que sdo relativamente
proximos. O NiZ0.4H apresentou area superficial muito baixa o que,
consequentemente, leva a uma densidade de sitios acidos mais elevada do que os
demais catalisadores.

As densidades do NiZ1H e do NiZ10H foram de 4,62X102 mmol/m? e
2,7134X102 mmol/m?, respectivamente, mesmo os materiais apresentando acidez
total muito préximas. A Tabela 12 apresenta os dados da deconvolucao e estimacéo
da area a partir da curva Gaussiana, dos catalisadores.

Tabela 12 - Acidez dos catalisadores obtidas a partir da dessorcdo de NH3

Materiais Acidez total Densidade de sitios acidos
(mmol/g) (mmol/m?)
Convencionais NizH 0,18 1,25 E-02
NizP 0,30 1,72 E-02
Com liquido NizZ0.2H 0,10 1,98 E-02
ibnico Niz0.4H 0,18 4,5143
NiZ1H 0,18 4,62 E-02
NiZ10H 0,20 2,71 E-02
Niz0.4P 0,22 1,99 E-02
NizV0.4H 0,13 2,34 E-02

4.3.8 DESSORCAO DE CO2 A TEMPERATURA PROGRAMADA

O CO2 é um tipo de gas é&cido e um suporte com forte basicidade
superficial favorece a sua adsorcao, o que pode aprimorar a performance catalitica do
material (MO et al., 2015). Estas caracteristicas podem ser vantajosas tendo em vista
gue durante a reacgao de tri-reforma tem-se a intencao de utilizar o CO2 na alimentacéo
e converte-lo em gas de sintese. Para investigar a basicidade dos suportes e a
capacidade de adsorcéo de CO: fez-se a analise de dessorcdo de CO: a temperatura

programada. Conforme apresentado na Figura 34, os picos de dessor¢cao do CO:2
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localizam-se nas faixas de temperaturas de 50°C a 200°C, de 200°C até 400°C e de
400°C até 600°C e ainda acima de 600°C.

Figura 34 - Perfil de dessor¢do de CO:2 dos suportes
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Estes intervalos de temperatura estdo associados a presenca de sitios
basicos fracos, intermediarios, fortes e muito fortes, respectivamente (BARTHOS et
al., 2001). Todos os suportes apresentaram perfis similares, indicando a presenca de
uma regido de dessorgdo de CO: na faixa de 100°C caracterizando os sitios bésicos
fracos, outra regido localizada entre 200°C e 400°C caracterizando os sitios basicos
intermediarios e ainda uma regido com pico de menor intensidade acima de 400°C
caracterizando os sitios basicos fortes.

Pode-se dizer que é desejada uma certa quantidade de sitios basicos
para facilitar a sorcdo do CO:2 durante o processo reacional, a fim de minimizar a
formacdo de coque (MUSTU et al., 2015). Verifica-se que os suportes sintetizados
pela rota convencional apresentam maior basicidade, como mostra a Tabela 13.
Porém, mesmo que as amostras sintetizadas utilizando liquido ibnico tenham

apresentado menores concentracdes de sitios basicos, percebe-se que os valores sao
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bem proximos uns dos outros. Os picos referentes aos sitios basicos de intensidade

moderada sdo mais intensos nos suportes obtidos utilizando liquido i6nico.

Tabela 13 - DTP de CO2 dos materiais sintetizados.

Materiais Sitios basicos (mmol/g) Razao de sitios basicos/acidos
ZH 0,22 0,33
ZP 0,23 0,36

Z0.2H 0,22 0,78
Z0.4H 0,20 0,66
Z1H - -
Z10H - -
Z0.4P 0,15 0,49
ZV0.4H 0,18 0,64

NiZH 0,07 0,42
NizP 0,08 0,26
Niz0.2H 0,05 0,47
NiZ0.4H 0,07 0,39
NiZ1H 0,04 0,22
NiZ10H 0,02 0,10
Niz0.4P 0,02 0,08
NizV0.4H 0,04 0,29

Tendo em vista que os suportes obtidos pelas rotas convencionais (sem
liquido ibnico) demonstraram uma maior acidez, calculou-se a raz&o de sitios basicos
por sitios acidos. Verificou-se que os catalisadores sintetizados com liquido i6nico
possuem razdo mais alta e que a quantidade de liquido ibnico bem como a rota de
sintese empregada, influenciam nessa razéo.

Os suportes sintetizados pela rota hidrotérmica com liquido ibnico
apresentaram as razdes mais altas de sitios basicos/acidos, sendo que a o Z0.2H
apresentou a maior. A amostra Z0.4P apresentou menor razao de sitios, porém razao
mais alta do que o ZH e ZP. Estas variacOes de acidez e basicidade poderdo ser
interessantes quando esses catalisadores forem aplicados na reacao de tri reforma
do metano, sabendo que CO:2 € mais acido do que a agua. Catalisadores com maior

razao de sitios basicos/acidos, facilitariam a adsor¢ao do CO2 na superficie do material
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e a conversao do mesmo. Ao impregnar Ni aos suportes (Figura 35), aquele com
liquido iBGnico na proporcado 1:10, com maior percentual de fase tetragonal, apresentou

a menor basicidade em comparacdo com os demais suportes obtido pela rota
hidrotérmica.

108



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

Figura 35 - Perfil de dessor¢é@o de CO:2 dos catalisadores.
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4.3.ATIVACAO DOS CATALISADORES CARACTERIZADOS POR
METODOS IN SITU

4.4.1 DIFRACAO DE RAIOS X

Realizou-se a analise de difracdo de raios X in situ dos catalisadores
sintetizados pelas rotas convencionais e hidrotérmica com liquido i6nico [C16MIM]Br
e [Ci6VIM][Br, para avaliar a redugcao dos catalisadores durante aquecimento sob
fluxo constante de Hz/He. Nas Figuras 36 a 43 é possivel verificar nitidamente
diminuicao da intensidade dos picos referentes ao 6xido de niquel de estrutura cubica
nas posicdes 26 = 37,3°e 20 = 43,3° (JCPDS 78-423) e o0 aparecimento de forma clara
de picos de difracdo referentes as espécies de Ni°. Ao avaliar os catalisadores obtidos
a partir da sintese hidrotérmica, pode-se observar um aumento na intensidade dos
sinais do niquel metalico referente ao plano (111) na posigcao 26 = 44° e ao plano (200)
na posi¢cao 20 = 51°, em todos os materiais, indicando que ocorreu reducéo do oxido
de niquel nos catalisadores.

Na Figura 37 verifica-se nitidamente que praticamente todo o NiO é
reduzido até 350°C (linha verde) nos catalisadores com maior percentual de fase
monoclinica no suporte. Ao atingir a temperatura de 500°C, a reducédo do catalisador
NiZ0.2H ja esta quase completa, ndo sendo possivel observar picos de difracéo
referentes ao 6xido de niquel (Figuras 36 e 37).

No difratograma do catalisador NiZ0.4H, apresentado na Figura 38 é
possivel visualizar uma pequena quantidade de NiO remanescente acima de 350°C,
0 que esta de acordo com o perfil apresentado no RTP na Figura 28, sugerindo um

maior nimero de particulas de Ni com interacdo moderada com o suporte.
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Figura 38 - DRX in situ da reducéo do catalisador NiZ0.4H da temperatura ambiente até 500°C.
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Ao comparar o perfil de redugéo do NiZ0.4H (Figura 38) com o NiZV0.4H,
apresentado na Figura 39, verifica-se uma menor intensidade do pico referente ao Ni°
para o NiZ0.4H, sugerindo uma melhor dispersdo das particulas de Ni sobre o suporte
ZV0.4H e menor tamanho de particula. Pode-se sugerir que ha influéncia da
morfologia das particulas na dispersdo do niquel, uma vez que o suporte ZV0.4H
apresentou uma melhor definicAo na geometria das particulas quando comparado

com o suporte Z0.4H.
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Figura 39 - DRX in situ da reducéo do catalisador NiZV0.4H da temperatura ambiente até 500°C.
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Os perfis de redugéo dos catalisadores com maior percentual de fase
tetragonal no suporte, o NiZ1H e o NiZ10H, estdo apresentados nas Figuras 40 e 41.
Na Figura 40 observa-se através do difratograma a primeira faixa de reducao do 6xido
de niquel a partir de 450°C, sugerindo uma melhor dispersdo do 6xido de niquel sobre
a superficie do suporte. Observa-se ainda, o pico de difracdo do niquel metalico, Ni
(111) na posicao 26 = 44° ao atingir a temperatura de 500°C, para o catalisador NiZ1H.

Na figura 41 o perfil de reducdo do NiZ10H difere-se dos demais
catalisadores, pois os picos de difracdo do NiO praticamente ndo podem ser
observados, sugerindo particulas muito pequenas dispersas na superficie e com forte
interagdo com o suporte, verifica-se o surgimento do pico de Ni° acima de 450°C,
reforcando esta afirmacédo. A validacdo desta afirmacdo podera ser avaliada nos
ensaios de RTP-Ha.

113



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

45
20 (°)
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Para o catalisador obtido a partir da sintese via precipitacdo
convencional NiZP, verifica-se a partir da Figura 42 que o 6xido de niquel segregado
reduz-se na faixa entre 350°C e 450°C, sendo que ao atingir a temperatura de 500°C
ndo é mais possivel verificar picos de difracdo do NiO, apenas do Ni°. Para o
catalisador NiZ0.4P, apresentado na Figura 43 ainda é possivel verificar picos de
difracdo do NiO a 500°C, evidenciando a melhor dispersdo desse catalisador em

comparacao com o obtido através da sintese convencional.

Figura 42 - DRX in situ da reducéo do catalisador NiZP de temperatura ambiente até 500°C.
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Figura 43 — DRX in situ da reducéo do catalisador NiZ0.4P de temperatura ambiente até 500°C.
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Nas Figuras 44, 45 e 46 estao apresentados os perfis de difracdo apos
os 30 minutos de reducéo dos catalisadores. A Figura 44 apresenta os catalisadores
obtidos a partir da sintese hidrotérmica. Nota-se que apés 30 minutos de reducéo, o
pico referente a fase do NiO na posicdo 26 = 37,3° 26 = 43,3° (JCPDS 78-423) nao
pode mais ser observado, todos os catalisadores. Pode-se perceber também a
diferenca entre as particulas de Ni° formadas na superficie de cada suporte,
evidenciados pelos planos (111) e (200) nas posi¢des 20 = 44° e 20 = 51°.

Ao aumentar a concentracdo de LI no suporte obtido pela rota
hidrotérmica, observou-se uma melhor dispersdo das particulas de niguel metalico
bem como uma diminuicdo do tamanho médio de cristalito referente ao Ni metélico
com o aumento da fase tetragonal no suporte (Figura 44). Calculou-se o tamanho
médio de cristalito de niquel metélico através da equacao de Scherrer (9). Resultados
similares na literatura, relacionados a diminuicdo do tamanho das particulas de Ni
sobre o suporte foram obtidos a partir da adicdo de CaO como promotor do catalisador

(HOU et al., 2003). A partir da largura a meia altura do pico Ni (111) na posicdo 26 =
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44° obteve-se um tamanho médio das particulas metalicas, sendo de
aproximadamente 23 nm para o NiZH, 46 nm para o NiZ0.2H, 53 nm para o NiZ0.4H,
38 nm para o NiZV0.4H, 19 nm para o NiZ1H e 12 nm para o NiZ10H. Os menores
tamanhos médio de cristalitos estdo associados aos catalisadores que apresentaram

maior percentual de fase tetragonal no suporte antes da impregnacgéo

Figura 44 - Perfil de reducdo obtido a partir dos difratogramas in situ da linha de luz XPD dos
catalisadores obtidos via sintese hidrotérmica durante reducdo a 500°C, sob fluxo de H2 apds 30
minutos de reducéo.
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Ao comparar os catalisadores obtidos via precipitacdo sem (Figura 45
(A)) e com liquido iénico (Figuras 45 (B)), observa-se diferenca apenas com relacao a
uma maior proporcao da fase tetragonal no NiZ0.4P em comparacdo com o NiZP apo6s
a reducédo, como ja tinha sido observado no DRX deste suporte (Tabela 7). Calculou-
se o tamanho médio dos cristalitos das particulas metélicas a partir da area de
deconvolucgdo do pico Ni (111) na posicao 26 = 44°, sendo de aproximadamente 15

nm para o NiZP e de 30 nm para o NiZ0.4P.
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Figura 45 - Perfil de reducéo obtido a partir dos difratogramas de XPD in situ dos catalisadores obtidos
via precipitagdo durante reducao a 500°C, sob fluxo de H2 ap6s 30 minutos de reducéo.
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Finalmente, ao comparar os catalisadores NiZ0.4H, NiZV0.4H e
NiZ0.4P, na Figura 46, fica evidenciado a melhor dispersdo do NiZV0.4H, o que pode
estar relacionado com a melhor definicdo na geometria das particulas do suporte
ZV0.4H apresentada na Figura 25 (F), pois os trés ndo apresentaram diferencas
significativas em relagéo ao percentual das fases formadas.

De acordo com o perfil de RTP-Hz, o 6xido niquel esta melhor disperso
sobre a superficie do suporte Z0.4H, o que resultaria em particulas menores de Ni°,
porém a sintese hidrotérmica com o [CisMIM][Br] ndo aumentou a dispersdo do
niquel, pois é possivel ver nitidamente o pico de difracdo do niquel metalico Ni (111)
na posigao 20 = 44°, o que indicaria a existéncia de particulas grandes deste metal.
Com isso, a partir da estimacédo do tamanho de Ni° obteve-se um valor de 52,87 nm
para o NiZ0.4H, 38,35 nm para o NiZV0.4H e 30,04 nm para o NiZ0.4P.(Tabela 14 —

Item 4.4.2 a seguir).
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Figura 46 - Perfil de reducéo obtido a partir dos difratogramas de XPD in situ dos catalisadores obtidos
com razdo molar de 1:0,4 de Zr:Ll durante reduc@o a 500°C, sob fluxo de H2 apds 30 minutos de
reducdao.

1(A) Ni’ = NiZ0.4H
1(B) NiZV/0.4H

Intensidade (u.a)
ps

J(€) NiZ0.4P

3 40 45 850 55
26(°)

Deve-se ressaltar que ocorreram alteracdes estruturais em quase todos

os catalisadores, ou seja, mudancas nos percentuais das fases durante a reducéo. O

catalisador suportado na t-ZrO2, o NiZ1lOH, ndo apresentou alteracdo estrutural

durante a reducéo.
4.4.2 ABSORCAO DE RAIOS X NA BORDA K DO NIQUEL

Os espectros de XANES (Figura 47) apresentaram algumas diferencas
guando confrontados com os difratogramas dos obtidos através da analise in situ na
linha XPD, ja que a difracdo de raios X é sensivel a cristalinidade da amostra. Os
espectros obtidos na temperatura de reducéo indicam que a transicdo ocorre de Ni?*,
na fase oxidada, para Ni° de maneira brusca, em praticamente todos os casos com
liquido ibnico na sintese do suporte, com excecdo da amostra NiZ10H.

No catalisador com proporcdo molar de 1:10 de Zr: [C16MIM][Br-] no

suporte, o NiZ10H, observa-se uma alta quantidade de NiO permanece até o final da
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reducao, oposto aos demais catalisadores. Esse fato pode ser pode estar relacionado
a melhor dispersdo, menor tamanho das particulas e maior interacdo metal-suporte,

levando a reducao total em temperaturas mais elevadas.

Figura 47 - Perfil de reducdo obtido a partir dos espectros de XANES na borda K do Ni para os
catalisadores durante 30 minutos de reducdo a 500°C, sob fluxo de Ha.
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A distribuicdo das espécies obtidas a partir dos espectros de XANES
(Figura 48) nas amostras calcinadas contendo baixo teor metalico (5%m/m), mostrou
inicialmente somente a espécie NiO. A reducdo de NiO a Ni° tem inicio por volta de

300 °C para as amostras com menor teor de [C16MIM][Br] no suporte. Esse fato foi
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evidenciado também nos resultados de difragdo de raios X in situ apresentada
anteriormente.

As distribuicbes das espécies de niquel apresentadas na Figura 48
confirmam a dispersdo discutida na secdo de RTP-H2. O catalisador NiZ0.4H
apresentou uma reducdo do NiO->Ni® de 57% ao atingir a temperatura 500°C,
enquanto que no NiZV0.4H, ao atingir 500°C, 82% das particulas ja eram de Ni°.
Assim, como observado no RTP-Hz, uma maior quantidade de particulas reduz-se

apos atingir 500°C no catalisador NiZ0.4H.

Figura 48 - Distribuicdo das espécies durante a reducdo obtido a partir dos espectros de XANES na
borda K do Ni para os catalisadores durante reducéo a 500°C, sob fluxo de Ho.
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XANES é uma técnica especifica ao elemento, neste caso o Ni e mais
sensivel ao estado de oxidacdo. Com o aumento do teor de liquido idnico no suporte,
sugere-se que ocorra uma diminuicdo do tamanho de particula, consequentemente,

uma maior interacdo com suporte, o que dificulta a reducao do 6xido de niquel.
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Através dessa técnica foi possivel verificar que ha a influéncia do

tamanho médio de cristalito da espécie de Ni de acordo com o suporte utilizado, ja

gue para todos os catalisadores a distribuicdo das espécies estéo relacionados com

NiO e Ni° (Figura 48). A seguir estdo apresentados na Tabela 14 os resultados das

analises in situ, XRD e XANES, comentados anteriormente.

Tabela 14 - Dados obtidos a partir das analises in situ apds a reducao a 500°C.

Materiais In situ XRD XANES
Tamanho médio de NiO (%) Ni® (%)
cristalito
de Ni°
Dpia (Nm)

NizH 23 9,82 90,18
NizZ0.2H 46 7,73 92,27
Niz0.4H 53 10,08 89,92

Niz1H 19 9,33 90,67
NiZ10H 12 64,04 35,96

NizP 15 - -
Niz0.4P 30 - -

NiZzV0.4H 38 1,59 98,41

4.4 TESTES CATALITICOS

Inicialmente os testes cataliticos foram realizados com o intuito de avaliar

o impacto da temperatura nas conversdes de metano e de CO2, com alimentacao de

reagentes naraz&do molar de CH4:CO2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,16. Os resultados estéo

apresentados na Figura 49.
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Figura 49 - Efeito da temperatura na conversdo do metano e do CO: e razdo de H2/CO. Condi¢bes da
reacdo: CH4:C0O2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,16 e GHSV = 96000 mL/(g.h) com o catalisador NiZ0.2H.
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As conversodes de CHs e CO2 aumentam com o aumento da temperatura,
isso deve-se ao fato das reacOes de reforma a vapor e reforma a seco serem
fortemente endotérmicas como apresentado nas Equacdes 1 e 6, obtendo-se assim
as melhores conversdes na maior temperatura. Estes resultados estdo de acordo com
a literatura (SUN et al., 2012; WEI et al., 2018).

As conversdes de metano atingiram 19% a 700°C, 26% a 750°C, 32% a
800°C e 35% a 850°C. A conversao de CO: foi “negativa” a 700°C, passando a 4% a
750 °C, 12% a 800°C e 16% a 850°C. Verifica-se que as razdes H2/CO estdo bem
proximas de 2, acima do que é esperado quando como resultado da tri-reforma com
reagentes alimentados na proporcdo estequiométrica, onde H2/CO é igual a 1,75,
sugerindo que as reacdes competem pelo mesmo sitio ativo.

Os valores negativos de conversédo de CO: estao relacionados com as
condicbes favoraveis da WGS (Equacédo 2). Dados de equilibrio termodinamico
similares para tri-reforma com uma razdo vapor/carbono (V/C) de 0,25 foram obtido

por Izquierdo et al., 2017 que observaram, através da reforma a vapor do biogas, que

123



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

dependendo das razdes V/C o na alimentacéo, valores distintos de conversdes de
CO2 eram obtidos usando catalisadores de Pd-Rh/(CeZrO2-Al203). Assim, estes
autores atribuiram a WGS os valores negativos de conversao na faixa de 650 a 850°C.

Diferentes suportes ou condi¢bes de sintese distintas resultam em
dispersdes de NiO e tamanho médio de cristalito diferentes, como demonstrado no
decorrer das caracterizacbes deste trabalho, consequentemente atividades e
produtos diferentes.

Na faixa de temperaturas utilizada, de 700°C a 850°C, a razao molar
H2/CO manteve-se aproximadamente constante durante todos os testes cataliticos, o
que corrobora com dados simulados que estdo apresentado na literatura (GARCIA-
VARGAS et al., 2015). Para variar a quantidade de gas de sintese € necessario variar
a vazdo de alimentacdo ou o suporte utilizado. Garcias-Vargas et al. em 2014
realizaram testes de atividade catalitica a 800°C, onde para um fluxo total de 100
Nml/min e composicao de 6% de CHa, 3% de COz2, 3% de H20 e 0,6% de O: diluidos
em N2 obtiveram géas de sintese com raz6es molares variando de 1,4 até 2, de acordo
com o suporte empregado.

Na Figura 50 estdo apresentados os resultados dos ensaios cataliticos
na tri-reforma do metano com todos os catalisadores Ni/ZrO2. Ressalta-se que as
reacdes a seguir foram realizadas a 800°C devido ao favorecimento da reacéo de tri-
reforma nessa temperatura e & menor formacao de coque na superficie do catalisador;
em temperaturas abaixo de 750°C a WGS é favorecida (WALKER et al., 2012).

Observa-se que os catalisadores atingiram conversdes de até 80% de
metano e mantiveram-se estaveis por mais de 6 horas de reacéo, sendo que o NiZ1H
e 0 NiZ10H apresentaram as maiores conversbes do metano e tiveram
comportamento bem préximo do catalisador obtido a partir do suporte comercial
(NiZC). Ao avaliar os mols de H2 produzidos em funcdo do metano convertido, verifica-
se um maior rendimento a CO do que a Hz para ambos os catalisadores, sugerindo
gue a reacao reversa da shift pode estar ocorrendo. Para os catalisadores obtidos via
rota hidrotérmica com liquido idnico, a medida que a razao Zr:LI aumenta na sintese

do suporte e a fase tetragonal é favorecida, a atividade catalitica aumenta.
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Figura 50 - Desempenho dos catalisadores obtidos a partir do suporte sintetizado via rota hidrotérmica
nas conversdes de metano e CO2. Condi¢Bes da reacdo: CH4:CO2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,16 a 800°C
e GHSV = 48000 mL/(g.h)
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Na Figura 50 também estdo apresentadas as conversoes de CO: de

todos os catalisadores. Verifica-se que a tendéncia de atividade dos catalisadores foi

mantida. Conversdes de até 50% de CO2 foram obtidas e estas mantiveram-se

estaveis por mais de 6 horas, sendo que, assim como para o metano, o NiZ1H e o

NiZ10H foram os melhores catalisadores, em termos de conversao.
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Walker et al. em 2012, utilizaram catalisadores de Ni suportados em
Ceo,6Zr0,402 na tri-reforma do metano a 800°C. A conversédo de metano foi de 99% e
para o CO2 a conversao chegou a 66% com 5 horas de reagdo, porém utilizaram uma
razao V/C de 0,294 um pouco acima da aqui testada (V/C = 0,25). Esses dados néo
podem ser comparados diretamente, pois as condicdes reacionais ndao Sao
exatamente as mesmas.

Sabe-se que ocorre uma competicdo entre a agua e o CO2 pelo mesmo
sitio ativo, com isso, pode-se dizer que ocorre um favorecimento da conversdo do
metano através da reforma a vapor devido a baixa conversdo de CO2, por esse motivo
esses catalisadores apresentaram razfes de H2/CO acima de 2. Valores de gas de
sintese abaixo de 1,75 podem estar relacionados com a ocorréncia da RWGS, onde
ocorre um consumo de Hz e producgéo de CO.

Para os catalisadores com conversdes de metano e CO: elevadas, a
razao H2/CO formada foi acima de 1,4, diferente de quando as reagdes ocorrem na
proporcao estequiométrica de reagentes. Pode-se dizer que para os catalisadores
NiZ1H e NiZ10H as reacdes de reforma a seco e a vapor foram favorecidas.

A Figura 51 a seguir apresenta os desempenhos cataliticos obtidos com
os catalisadores com suportes sintetizados via precipitagcdo. Nesse caso, a adi¢cdo do
liguido i6nico resultou em uma melhora significativa nas conversfes, com as
conversdes de CO2 passando de 7% para 16% em consequéncia das modificacdes
propiciadas ao suporte pelo liquido idbnico em sua sintese.

Ja nas conversfes de metano houve um pequeno acréscimo, passando
de 37% para 43%. Assim como na sintese hidrotérmica, pode-se dizer todos os
catalisadores obtidos com liquido i6nico apresentaram maior capacidade de converter
0 metano em gas de sintese quando comparados aos sintetizados pelas rotas

convencionais (NiZH e NiZP).
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Figura 51 - Desempenho dos catalisadores obtidos a partir do suporte sintetizado via precipitacdo nas
conversfes de metano e CO2. Condi¢bes da reagdo: CH4:CO2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,16 a 800°C e
GHSV = 48000 mL/(g.h)
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A Figura 52 apresenta a comparacédo das rotas de sinteses e o efeito da
natureza do liquido idnico utilizado na sintese do suporte. Verifica-se uma melhor
atividade com o catalisador obtido a partir do liquido ibnico [C16VIM][Br]. Esse fato
pode estar relacionado com a dispersao do niquel sobre a superficie do suporte e com
a morfologia do préprio suporte. Verificou-se que as particulas de NiO estdo mais
dispersas sobre o suporte NiZV0.4H e que as particulas do suporte tém uma
geomeétrica mais definida quando comparadas com as sintetizadas com o [C16MIM][Br
]. Com relacdo a influéncia do método de sintese e do uso do liquido iénico na

conversdo do COg, verifica-se que, assim como para a conversdo do metano, o
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NiZV0.4H foi o catalisador com melhor desempenho, levando em consideragcéo a

razao molar Zr:L| de 0.4.

Figura 52 - Desempenho dos catalisadores obtidos na mesma proporcéo de liquido ibnico e suas
conversfes. Condi¢Bes da reacdo: CH4:CO2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 48000
mL/(g.h)
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Através da analise de RTP-H: estima-se que para o NiZV0.4H, 70% do
total de hidrogénio é consumido em temperaturas acima de 450°C, o que sugere maior
interag@o com o suporte. Para o catalisador NiZ0.4H e para o NiZ0.4P, os consumos
de hidrogénio foram de 65% e 30%, respectivamente, em temperaturas acima de
450°C. A possibilidade de ter havido formacédo de depdsitos de carbono durante os
ensaios cataliticos foi verificada por analise térmica em atmosfera oxidante realizada

apos a reacao, cujos resultados sdo apresentados na Figura 53.
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Figura 53 - Analise termogravimétrica para determinacéo de carbono pés-reacdo dos catalisadores (A)
NiZH (A), (B) NiZ0.2H, (C) NiZ0.4H, (D) NiZ1H, (E) NiZ10H e (F) NiZV0.4H. Condicdes da reacao:
CH4:C0O2:H20:02 = 1.0:0.3:0.3:0.16 a 800°C e GHSV = 48000 mL/(g.h)
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Verifica-se que apenas o catalisador NiZ0.4H apresentou a formacao de
carbono, mesmo tendo apresentado comportamento estavel durante as 5 horas de
reacdo. Esse catalisador exibiu, segundo a andlise de difracdo de raios X in situ, um
tamanho médio de cristalito de aproximadamente 53 nm, 0 que sugere a presenca de
particulas com tamanho elevado, as quais estdo susceptiveis a sinterizacdo e
acumulo de carbono em sua superficie, o que se deseja evitar neste sistema.

Pode-se perceber que ha um pequeno aumento de massa durante a
realizacdo da andlise de termogravimétrica em atmosfera oxidante, decorrente da
reoxidacao de catalisadores que permanecem parcialmente reduzidos ao término do
teste catalitico. Quando as particulas sdo grandes, uma camada de Oxido pode ser
formada sobre a particula metélica, permitindo que o interior da particula permaneca
reduzido e, & medida que o catalisador € submetido a uma atmosfera oxidante em alta

temperatura por um determinado intervalo de tempo, esta fracdo de Ni°® menos
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exposta acaba sendo oxidada. A Figura 54 mostra os difratogramas obtidos apés a
reacdo. Verifica-se a presenca dos picos de Ni° e os picos de NiO, confirmando que o

aumento de massa pode estar relacionado com a oxidacdo de Ni® > Ni?*.

Figura 54 — Difratogramas de raios X obtidos apds o0s ensaios cataliticos de tri-reforma a 800°C
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Dados apresentados por outros autores mostram que o tamanho médio
das particulas e a estrutura do niquel formado sobre a superficie do material afetam
profundamente a formacao de carbono sobre a superficie do niquel quando submetido
a condi¢bes de reforma com CO2 (KAROLYI et al., 2018) Essas propriedades s&o

influenciadas basicamente pela interface metal-suporte.

130



CAPITULD IV - ZrDy & Ni/Zr D2

A seguir, na Figura 55 estdo apresentados os resultados da tri-reforma

avaliando a influéncia do aumento do CO:2 e do Oz na alimentag&o do sistema.

Figura 55 - Performance do NiZ1H na proporcéo estequiométrica da tri-reforma CH4:CO2:H20:0:2
1:0,33:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 48000 mL/(g.h) (simbolo preto), CH4:CO2:H20:02
1:0,66:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 55200 mL/(g.h) (simbolo vermelho) e CH4:CO2:H20:0:2
1:0,33:0,33:0,33 a 800°C e GHSV = 64748 mL/(g.h) (simbolo azul).
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Observa-se um aumento nas conversdes de metano e uma leve
alteracédo na conversao do CO2 ao aumentar a quantidade de Oz na alimentagéo. Esse
comportamento ja € esperado pois, a reforma a seco juntamente com a oxidacao total
é favorecida nesta condicdo. Como foi exemplificado anteriormente, a oxidacao total
(equacdo 7) é responsavel pela formacdo de CO2. Simultaneamente o CO: é

consumido a partir da reforma a seco do metano e vapor de agua é gerado como
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subproduto. Sendo assim, neste sistema teriamos também agua em excesso e as
razdes H2/CO atingem valores acima de 1,45.

Ao analisar o aumento da quantidade de CO:2 na corrente de
alimentacdo, nota-se que a razdo H2/CO na composic¢do do gas de sintese diminui, o
gue era esperado, uma vez que a oxidagédo parcial ocorrendo juntamente com a
reforma a seco leva uma maior concentracdo molar de CO quando comparada com a
oxidacao total do metano. As conversdes de didxido de carbono para a reacdo com
0,66 mols de CO2 foram menores, pois ao iniciarmos a tri-reforma com excesso de
CO: pode ocorrer a formagao de dgua e consequentemente ocorre uma competicao,
da agua e do dioxido de carbono pelo mesmo sitio ativo.

Devido a atmosfera altamente oxidante da tri-reforma, ndo € possivel
observar formacdo de carbono em nenhuma das condi¢cdes estudadas. Valores
diferentes da razao H2/CO s&o obtidos ao variar a corrente de alimentacéo, o que esta
de acordo com a literatura e ja foi comentado no decorrer desta secéo.

A seguir, na Figura 56, estdo dispostas as mesmas variacdbes de
alimentagéo, agora com o catalisador NiZ0.4H. O NiZ0.4H é o catalisador com maior
tamanho médio de cristalito de niquel presente sobre a superficie do suporte e sofre
deposi¢cdo de carbono (Figura 53 (C)) na tri-reforma. O mesmo comportamento
observado o catalisador NiZ1H foi também obtido com o NiZ0.4H (Figuras 55 e 56).
Maiores conversdes de metano e de CO2sao alcangadas ao dobrar a alimentacdo de
oxigénio. Ao dobrar a alimentacdo de CO:z ocorre um decréscimo na conversao de
metano comparado com a tri-reforma na propor¢cao estequiométrica e um aumento na
conversdo do CO2. Verifica-se que ao aumentar a concentracdo de Oz no meio
reacional obteve-se maiores rendimento de hidrogénio, tanto para o NiZ0.4H quanto
para o NiZ1H.
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Figura 56 - Desempenho do NiZ0.4H (A) CH4:CO2:H20:02 = 1:0,66:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 55200
mL/(g.h) e (B) CH4:CO2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,33 a 800°C e GHSV = 64748 mL/(g.h).
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Esses resultados diferem dos apresentados na literatura, onde os
autores observaram que 0os maiores rendimentos de hidrogénio para a tri-reforma séo
obtidos em elevadas razdes de V/C (vapor/carbono) e baixas razbes O2/CH4, porem
a estabilidade dos catalisadores foi afetada nessas condi¢cdes (IZQUIERDO et al.,
2017).

Avaliou-se também as reformas a vapor e a seco na temperatura de
800°C. A Figura 57 apresenta os dados da reforma do metano. Os dados de
conversao de metano na reforma a vapor sdo semelhantes aos obtidos a partir da tri-
reforma, o que pode sugerir que a reforma a vapor foi realmente favorecida nas
condicOes da tri-reforma como afirmado anteriormente. Porém, observa-se que a
razao molar H2/CO da reforma a vapor foi acima da esperada, 3,64 quando o esperado
seria 3. Este resultado esta relacionado com a formacdo de CO:2 durante a reacdo de

reforma a vapor que pode ocorrer a partir da reacdo de deslocamento gas agua.
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Considerando que durante os ensaios cataliticos da tri-reforma existe o
consumo de COz2, sugere-se que essa reagdo é uma alternativa a reforma a vapor
pois, mesmo que o CO: seja produto da reacgéo, ele é convertido juntamente com o
metano formando um gas de sintese com concentragdo molar proxima do que é
requerido para a sintese de combustiveis liquidos (MINUTILLO; PERNA, 2009).
Porém, caso o produto desejado seja o hidrogénio, a reacdo de reforma a vapor é a
mais adequada (SIRIWARDANE; TIAN; FISHER, 2015).

Ao comparar a reforma a seco (Figura 57) com a tri-reforma, verificam-
se conversdes mais elevadas de metano e de CO2 na reforma a seco, porem a razao
molar H2/CO nesta ultima € proxima de 1 e, dependendo da aplicagdo do gas de
sintese, a obtida via reacao de tri-reforma € mais préxima do requerido para aplicacao
na reacao de Fischer-Tropsch.

Observa-se que a conversdo do metano foi mais elevada do que a do
CO2 e, mesmo assim, a razdo H2/CO do gas de sintese esté abaixo esperado quando
comparado com a reacao de reforma a vapor. Isso se deve a reversa de shift, que
ocorre em temperaturas elevadas e resulta em maior formacéo de CO.

Em resumo, fica evidenciado que a vantagem da tri-reforma frente as
demais reformas e que é possivel variar a alimentacdo para favorecer uma das
reacdes e obter um géas de sintese de acordo com as necessidades dos processos ao
gual sera aplicado. Os resultados obtidos sugerem que mudang¢as no tamanho de
particula da fase ativa (Ni) aparentemente exercem um papel fundamental no

desempenho catalitico dos materiais.
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Figura 57 - Desempenho do NiZ1H na reforma a vapor do metano (A) conversdo de metano e (B) do
CO2 e fluxo de CO2 durante a reforma a seco. Condi¢cbes da reagdo: sem (simbolo vermelho) -
CH4:H20 = 1:1, DRM (simbolo azul) — CH4:CO2 = 1:1 e TRM (simbolo preto) - CH4:CO2:H20:0. =
1:0,33:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 48000 mL/(g.h)
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Com os catalisadores com melhor atividade catalitica foi realizada a
analise de difracdo de raios X in situ para acompanhar as fases apés a reducao e no
inicio e no final da reacdo de tri-reforma do metano. Os resultados referentes aos

catalisadores NiZ1H e NiZ10H sao apresentados na Figura 58.
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Figura 58 — Difratograma in situ obtido a temperatura ambiente 25°C, apés a reducdo a 500°C, no inicio

da reacao a 800°C e ap6s a reacao de tri-reforma (PTR).
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Observa-se que em ambos 0s casos ha um aumento no tamanho médio
do cristalito de niquel metalico, pois ocorre um aumento na intensidade do sinal do
nigquel metalico Ni® (111) na posigdo 26 = 44°. Além disso, tanto no inicio quanto no
final da reacdo néo foi possivel observar pico de difracao referente ao NiO na posicéo
20 igual a 43,3°. Isso indica que os catalisadores se mantém reduzidos durante a
reacdo, essa hipotese sera melhor discutida com os ensaios de XANES (Figura 59).

O aumento na intensidade do sinal do Ni° deve-se ao fato de que sua
temperatura de reducédo estar bem abaixo da temperatura de reacdo e indica que
provavelmente a atmosfera redutora proporcionada pelo Hz remanescente e o
aumento na temperatura podem ter contribuido para o aumento do tamanho médio do
cristalito.

O tamanho médio de cristalitos de Ni° foi estimada a partir da equacéo
de Scherrer (Equacéo 9). Apos a reducdo em atmosfera de H2 o tamanho médio de
cristalito era de 19 nm para o NiZ1H e de 12 nm para o NiZ10H e apds uma hora de

reacao, este passou para 30 nm e 18 nm, respectivamente. Como o catalisador NiZ1H
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apresentou melhor atividade em termos de conversao do metano, foi realizada a
analise de XANES in situ para acompanhar os estados de oxidac&o durante a reacao.

Na Figura 59, verifica-se que houve reducdo completa do catalisador
durante a etapa de aquecimento até atingir a temperatura de reacdo e além disso,
pode-se verificar que ndao houve influéncia da fase oxidada durante a reacao (linha
azul) para o NiZ10H. Assim, o aumento do tamanho médio de cristalito de Ni°
observado a partir da andlise de difracdo de raios X in situ, pode estar relacionado a

completa reducéo do catalisador.

Figura 59 —XANES in situ na borda K do Ni do catalisador NiZ10H durante a etapa de ativacdo do
catalisador com Hz, apds redugéo e durante uma hora em condigdes de tri-reforma a 800°C.
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Os dados referentes a etapa de reducao, representados pela linha verde,
ja foram mencionados na secdo de avaliacdo da redutibilidade in situ dos
catalisadores. Também o catalisador NiZ10H, mesmo néo apresentando um perfil de
redutibilidade completo a partir dos dados de XANES, manteve-se ativo e estavel no
decorrer da reacao.

Observa-se, ao analisar os perfis de XANES na temperatura ambiente e

apos a reacao (Figura 60), que o desempenho catalitico inferior do NiZ0.2H pode ser
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devido & uma maior oxidagdo das espécies de Ni durante a reacéo (linha azul). Apés
uma hora de reacédo, o perfil estd muito proximo ao do catalisador na temperatura
ambiente antes da reducdo, isso pode ser devido a atmosfera altamente oxidante da
reacdo e a uma menor estabilidade do catalisador com tamanho médio de cristalito de

Ni maior.

Figura 60 - XANES in situ na borda K do Ni do catalisador NiZ0.2H durante a etapa de ativacdo do
catalisador com Hz, apés reducéo e durante uma hora em condi¢Bes de tri-reforma a 800°C.
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Quando se compara com o perfil do NiZ1H apresentado na Figura 60,
observa-se que o catalisador se manteve reduzido no mesmo intervalo de tempo
testado, demonstrando ser estavel e justificando as conversdes mais elevadas de
metano, uma vez que a espécie metalica é a responsavel pela conversdo deste
reagente.

A Figura 60 (B) mostra o espectro de XANES do catalisador NiZ0.2H a
temperatura ambiente (linha preta), apds 30 min de reducdo com Hz (linha vermelha),
ao atingir a temperatura de 800°C (linha azul) e apds 1 hora da reacéo tri-reforma do

metano (linha magenta). Verifica-se que o perfil caracteristico da amostra reduzida
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(vermelha) ndo existe mais e comprova-se a semelhanca de perfil apés 1 hora de
reacdo com a amostra a temperatura ambiente.

Os perfis de XANES mostram que ha mudancas nos estados de
oxidacdo do Ni de acordo com o tamanho de particula e ainda que existe uma
diferenca de interacdo entre o Ni e cada suporte durante a reducéo e a reacgéo de tri-
reforma. O liquido ibnico adicionado na sintese da zircdnia muda as propriedades do
suporte, 0 que consequentemente resulta em perfis diferentes de reducéo devido as
diferentes interagbes metal-suporte. Os ensaios durante a tri-reforma do metano
confirmam que o estado de oxidacdo do catalisador sofre alteracbes devido ao
potencial altamente oxidante dos gases envolvidos, CO2/H20/02, de acordo com
afinidade e interacdo do Ni com o suporte, conforme apresentado nas diferentes
atmosferas.

O aumento da intensidade da linha branca sugere uma banda d mais
desocupada. Os catalisadores de Ni suportados na zirconia com maior concentracao
de liquido idnico na sintese, NiZ1H, ou seja, maior concentracdo da fase tetragonal,
apresentou uma menor intensidade da linha branca apoés a reagcao sugerindo um maior
preenchimento dos orbitais da banda d do Ni. Este fato pode estar relacionado com a
doacao de elétrons da fase tetragonal da zircénia, enquanto o Ni possui os orbitais d
parcialmente ocupados. Pode ser observado um decréscimo na intensidade da linha
branca apds a ativacdo dos catalisadores com Hz na temperatura de 500°C, pois as
espécies Ni?* transformam-se em Ni° em todas as amostras, como mostrado 4.3.2.
Da mesma forma que quando a rea¢do ocorre ha um aumento na intensidade da linha
branca para o catalisador NiZ0.2H, quando as espécies de Ni° transformam-se em
Ni2*.

Os espectros de XANES apés uma hora de reacdo com o catalisador
NiZ1H mostrou uma maior quantidade de espécies de Ni° o que esta de acordo com
a andlise de TPR (sec¢do 4.2.6) e a discussdo apresentada. Pode-se sugerir que as
alteracbes na estrutura da zirconia promovem uma alteracdo eletrénica, com
transferéncia de elétrons do suporte para as particulas de Ni, deixando o catalisador

menos susceptivel a oxidacao.
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4.5. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados mostraram que mudancas nas propriedades da zirconia
tem influéncia na conversdao do metano e CO2. Os perfis de XANES po6s reacéo
auxiliam o entendimento do comportamento dos catalisadores Ni/ZrO2 nas condi¢des
de tri-reforma. As alteracGes estruturais dos catalisadores especialmente em
atmosfera de hidrogénio, CO2 e Oz puderam ser observadas e mostraram diferentes
estabilidade conforme o suporte empregado.

Foi possivel obter catalisadores ativos nas condi¢cdes estudadas.
Verificou-se que existe influéncia do tamanho médio de cristalito de niquel metalico
na atividade catalitica do material, sendo esta mais relevante do que a natureza do
suporte. Verificou-se ainda que € possivel utilizar liquido ibnico como direcionador de
estrutura da zirconia para fase tetragonal e assim facilitar a dispersdo das particulas
metdlicas, levando a um melhor desempenho catalitico em relagéo a conversdes de
metano e CO2. Levando em consideracdo as reagdes estudadas, a comparacao da
tri-reforma com 0S processos convencionais sugere que € possivel variar a
composicdo do gas de sintese modificando as condi¢cdes de alimentagdo. Sendo
assim, efluentes de plantas industriais com elevada carga de CO2, bem como o gas
natural, sdo promissores para aplicacdo na tri-reforma, podendo-se produzir gas de

sintese com proporc¢des requeridas para sintese de combustiveis liquidos.
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CAPITULD V - CeDz e Ni/CeD;

A céria faz parte da familia dos 6xidos de terras raras que possuem uma
vasta aplicacdo. CeO2 vem sendo amplamente utilizado como suporte catalitico
devido ao seu carater redox, capacidade de estocagem e liberacéo de oxigénio. Além
disso vem sendo empregado em células a combustivel, na &rea da nano-medicina e
também em processos nano-biolégicos. A aplicacdo mais conhecida da céria esta
relacionada com o tratamento de emissdes de gases provenientes da combustéao
interna de motores (LI, P. et al., 2018). A capacidade de estocagem e liberacdo de
oxigénio ocorre devido a alteracdo dos estados de oxidacdo Ce** ou Ce** de acordo
com a atmosfera empregada, seja esta redutora ou oxidante. A quantidade
relacionada ao efeito redox é chamada capacidade de estocagem de oxigénio. Essa
capacidade de estocagem de oxigénio faz com que a CeO2 se torne um suporte ou
um catalisador atrativo nas reacdes de processos cataliticos heterogéneos (ANG et
al., 2015a; DAN et al., 2015b; FENG et al., 2018a).

Nas ultimas décadas, os experimentos utilizando CeO2 vem passando
por um crescimento, o uso inclui CeO2 como catalisador, suporte ou simplesmente
como aditivo. Diferentes morfologias expdem diferentes planos cristalinos e arranjos
atdbmicos (WANG, N. et al., 2016; ZHAO, P. et al., 2018). As superficies podem ser
controladas a fim de modificar os arranjos atdmicos para obter diferentes reatividades
dos ions Ce** e Ce3*. Essas modificacdes superficiais influenciam nas vacancias de
oxigénio e consequentemente nas performances cataliticas (FENG et al., 2018b).

Com isso, o processo de sintese de CeO: torna-se muito importante no
desempenho catalitico do material. Diversas técnicas vém sendo empregadas, como
sinteses por rota hidrotérmica, via precipitacao, sol-gel, micro-emulsdo e combustéo.
Sinteses utilizando liquidos i6nicos ainda sdo pouco estudadas. Dependendo das
condicbes empregadas, como o tipo de liquido idnico utilizado, o método de
aguecimento e do agente precipitador, a céria exibe diferentes morfologias, podendo
ser formado nanoesferas, nanobastdes e nanoflores (ALAMMAR et al., 2015).

Tendo em vista que este trabalho esta voltado ao desenvolvimento de
catalisadores para a reacao de tri-reforma do metano, este capitulo tem como principal
objetivo avaliar a influéncia do liquido idnico nas propriedades fisicas e morfologicas

do oxido de cério e em seu desempenho catalitico.
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5.1.0OBJETIVOS

Desenvolver procedimentos de sintese de céria ndo usuais com 0 objetivo
de obter diferentes morfologias com diferentes arranjos atdbmicos, proporcionando
diferentes concentracdes de vacancias de oxigénio. A partir disso, avaliar a influéncia
dos diferentes suportes de CeO: na dispersdo do niquel e na obtencdo de
catalisadores Ni/CeO2 com maior estabilidade térmica e que ndo sofram sinterizacao.

Por fim, avaliar a atividade catalitica na tri-reforma do metano.

5.2.RESULTADOS
4.5.1 DIFRACAO DE RAIOS X - DRX

As fases cristalinas dos suportes foram analisadas a partir da difracao
de raios X. Os difratogramas dos suportes e dos catalisadores estdo dispostos nas
Figuras 61 e 62, respectivamente. Pode verificar a estrutura fluorita cubica de CeO2
(JCPDS 43-1002) em todas as amostras. Os picos de difracdo nas posicdes 28.6°,
33.1°,47.5°,56.3°, 59.1°, 69.4°, 76.7° e 79.1° podem ser atribuidos aos planos (111),
(200), (220), (311), (222), (400), (331), (420) e (422) caracteristicos de estruturas
cubicas de face centrada.

A Figura 61 apresenta os picos de difracdo dos catalisadores, ou seja,
dos materiais obtidos apds a impregnacao por via Umida das particulas NiO. Picos de
difracdo pouco intensos referentes a fase cristalina cubica do NiO (JCPDS 01-1239)
podem ser observados. Os picos de difracdo nas posi¢cdes 37,6°, 43,4° e 62,9°
referem-se aos planos de difracdo (111), (200) e (220) do NiO, o que sugere a
formacao de tamanho médio de cristalitos grandes. Os valores estimados a partir da
equacao de Scherrer para os cristalitos da CeO:2 e do NiO estéo dispostos na Tabela
15.
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Figura 61 - Difratogramas dos suportes sintetizados por diferentes rotas e calcinados a 600°C.

Figura 62 - Difratogramas dos catalisadores sintetizados por diferentes rotas calcinados a 900°C.
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Observa-se na Tabela 15 que existe influéncia do liquido i6nico no
tamanho médio de cristalitos. Destaca-se que para a maior propor¢cdo molar de LI no
meio reacional ocorre a formacéao de cristalitos menores. Apés a incorporacao da fase
ativa, observa-se um crescimento nos cristalitos de CeO.. Este fato ocorre devido ao
aumento de temperatura de calcinagdo que na sintese dos suportes foi de 600°C e na

obtencéo dos catalisadores foi de 900°C.

Tabela 15 — Propriedades fisicas dos suportes e dos catalisadores de Ni obtidas a partir do DRX.

Materiais Tamanho médio de cristalito
Dpya (NmM)
Ce0O2 (111) NiO (200)
Suportes CH 16 -
C0.4H 11 -
C1H 9 -
CP 12 -
C0.4P 9 -
Catalisadores NiCH 40 33
NiC0.4H 37 39
NiC1H 32 24
NiCP 35 30
NiC0.4P 38 40

Quando se comparam 0s suportes com mesma quantidade molar de
liquido i6nico na sintese, nenhuma diferenca significativa entre os tamanhos médios
de cristalito foi verificada. Verifica-se também que o tamanho médio estimado de

cristalito do NiO foi 0 mesmo, indiferente do método de sintese empregado.

4.5.2 FISIOSSORCAO DE N>

A Figura 63 mostra as isotermas de adsorcéo e dessor¢cao dos suportes
sintetizados. Estas sdo do tipo IV, caracteristico de materiais mesoporosos. Os
suportes obtidos sem liquido idnico na sintese apresentaram um loop de histerese do
tipo H3, o que pode ser resultante de uma aglomeracéo de particulas em formato de
placas com poros do tipo fenda. Ja nas curvas dos suportes C1H e C0.4P o loop de
histerese € do tipo H2, que é caracteristico de materiais porosos sem definicdo no

formato dos poros. Os loops de histereses em pressdes relativas 0,5 < P/Po< 0,9
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podem ser devidos a um efeito de capilaridade que ocasiona uma condensagao nos

mesoporos. Os mesoporos podem ser confirmados a partir da distribuicdo do tamanho

médio de poros (Figura 63 (C) e (D)). Em todos os casos, poros menores do que 5 nm

foram obtidos.

Figura 63 - Isotermas de adsor¢éo dos suportes (A) e distribuicdo dos poros dos suportes (B).
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A Tabela 16 a seguir mostra os valores estimados de area superficial,

diametro de poros e volume de poros dos materiais. Verifica-se um aumento na area

superficial ao adicionar o liquido idnico. Este aumento pode ser justificado pela

formacéo de poros no material, pois ocorre uma alteragéo na distribuicdo dos poros

bem como um aumento no volume. O aumento da area superficial pode estar também

relacionado com a diminuicdo no tamanho das particulas (se¢éo 4.4.3).
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Tabela 16 - Propriedades fisicas dos suportes e dos catalisadores de Ni obtidas a partir do DRX.

Materiais area surpeficial Volume do poro Diametro do poro
(m?/g) (cm®/g) (nm)

Suportes CH 17 0,05 11
C0.4H 42 0,08
C1H 41 0,05

CP 15 0,04 10

C0.4P 47 0,06 4

Catalisadores NiCH 4 0,02 22

NiCO0.4H 2 0,01 19

NiC1H 2 0,01 12

NiCP 4 0,03 20

NiC0.4P 1 0,002 14

4.5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM
ESPECTROMETRIA DE RAIOS X DE ENERGIA DISPERSIVA -
MEV/EDS

A seguir nas Figuras 64 e 65 estao dispostas as imagens obtidas a partir
da MEV dos suportes de CeO:2 obtidos via rota hidrotérmica e por precipitacao,
respectivamente.

Observa-se que existe uma diferenca na morfologia das particulas de
acordo com a metodologia empregada. Particulas mais rugosas e com maior
porosidade sdo obtidas ao adicionar o liquido idnico durante a sintese, confirmando o
gue havia sido discutido a partir da andlise de fisissorcdo. Além disso, pode-se

observar poros em escala de macro e mesoporos.
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Figura 64 - MEV dos suportes de CeO2 obtidos pela rota hidrotérmica calcinados a 600°C do (A) e (B)
CH, do (C) e (D) do C0.4H, do (E) e (F) do C1H.
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Figura 65 - MEV dos suportes de CeO: obtidos via precipitacao calcinados a 600°C do (A) e (B) CP,
do (C) e (D) do C0.4P
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Na Figura 66 estao apresentados os catalisadores obtidos através dos
suportes sintetizados pela rota hidrotérmica. Na Figura 66 (A) e (B) observa-se
particulas grandes e sem morfologia definida. Ja na Figura 66 (C) e (D) e na Figura
66 (E) e (F) pode-se observar que as particulas tém morfologia similar & de um coral,
mostrando-se mais porosas do que as particulas sem liquido ibnico. Mesmo apoés a

insercao da fase ativa ainda é possivel observar poros na superficie dos materiais
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Figura 66 - MEV dos catalisadores Ni/CeO2 obtidos a partir do suporte sintetizado via rota hidrotérmica
calcinados a 900°C do (A) e (B) NiCH, do (C) e (D) do NiC0.4H e (E) e (F) NiC1H
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A Figura 67 mostra os catalisadores obtidos via precipitagdo. Assim
como no método hidrotérmico, pode-se observar a mesma tendéncia de formacao de
particulas com morfologia similar a um coral, sendo porosa nos suportes obtido com
liquido ibnico, enquanto que este efeito ndo pode ser observado nas amostras sem a

adicdo do orgéanico na sintese.

Figura 67 - MEV dos catalisadores Ni/CeO2 obtidos a partir do suporte sintetizado via precipitacdo
calcinados a 900°C do (A) e (B) NiCP, do (C) e (D) do NiC0.4P.

e i

Os dados obtidos a partir do mapeamento elementar da superficie do

catalisador através da espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) estéo
dispostos na Tabela 17. Pode-se verificar que 0 aumento na rugosidade e porosidade
das particulas com a adi¢éo do LI favorece uma melhor dispersédo do 6xido de niquel.
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A analise elementar dos catalisadores obtidos a partir de suportes com LI na sintese

mostram um desvio padrdo menor em comparacdo com o suporte sem liquido iénico.

Tabela 17 - Composicéo quimica obtida através do EDS

Materiais EDS
Ni(%)+o
NiCH 6,7 £ 0,5
NiC0.4H 81+04
NiC1H 7,3+0,1
NiCP 8,0+ 0,7
NiC0.4P 7,2+0,3

4.5.4 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA - TPR-H:

Ao confrontar os resultados de MEV/EDS com os de reducao a
temperatura programada com Hz, confirma-se o que ja havia sido sugerido a respeito
da dispersdo do oxido de niquel. Constatou-se que existem diferentes picos de
reducdo de acordo com cada suporte. Na Figura 68, séo apresentados os perfis dos
catalisadores obtidos com e sem liquidos idnicos, sintetizados pela rota hidrotérmica
e por impregnacéao e suas deconvolucdes. Trés regides sdo apresentadas na Figura
68.

A regido |, da temperatura ambiente até 360°C, refere-se a reducéo do
oxigénio proveniente de vacancias formadas pelas interacdo do cation Ni’* com o
cation Ce**(ITALIANO et al., 2015; PEYMANI; ALAVI; REZAEI, 2016a). Além disso,
as espécies de oxigénio adsorvidas nas vacancias do CeO:2 podem ser reduzidas pelo
hidrogénio em baixas temperaturas.

A regido Il refere-se a reducdo do éxido de niquel a Ni?% diferentes tipos
de interagdo com o suporte s&o sugeridas nesta regido e estao relacionadas com a
temperatura de reducédo (PINO et al., 2011). Os sinais de reducéo referentes ao NiO
livre e a0 NiO com fracas interagées com o suporte estédo na regido de 400°C e ainda
provaveis reducdes na superficie da CeO2 a Ce203 podem ocorrer nesta faixa de
temperaturas (VITA et al., 2014). Observa-se um deslocamento do pico principal de

reducdo na regido Il para os catalisadores NiC0O4H e NiC1H em comparacdo com
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NiCH, ou seja, diferentes suportes levam a diferentes tipos de interacdo. Verifica-se

gue o suporte sintetizado com liquido ibnico favorece uma maior interacdo do NiO com

0 suporte, confirmando o que ja havia sido discutido; uma melhor dispersao pode estar

relacionada aos suportes contendo LI. A terceira, acima de 700°C, esté relacionada a
reducédo da céria bulk (GARCIA-VARGAS et al., 2014).

Figura 68 - RTP de H: dos catalisadores obtidos através do tratamento hidrotérmico.
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Observa-se as mesmas regides de reducdo para os catalisadores

obtidos a partir do suporte sintetizado via precipitacdo; a diferenca esta em um leve

deslocamento referente a maior interacdo das particulas de NiO com o suporte. Um

pico estreito e alongado para o catalisador NiC0.4P sugere que particulas com

tamanhos mais uniformes sé@o formadas na superficie em comparacdo com o NiCP.

Como nenhum pico foi identificado em temperaturas abaixo de 250°C, pode-se dizer

gue ndo ha formacéo de solucao solida do Ni com o Ce.
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4.5.5 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA - TPD-CO:>

Um suporte com forte basicidade superficial favorece a adsorcao de CO:
devido ao seu carater acido (MO et al., 2015). Materiais com caracteristicas basicas
podem ser vantajosas, tendo em vista que durante a reacao de tri-reforma utiliza-se
CO2 na alimentagéo, visando a obtencdo de gas de sintese. A basicidade dos
catalisadores Ni/CeO: e a capacidade de adsorcdo de COz, foi investigada através da
andlise de dessorcdo de CO:2 a temperatura programada. Conforme apresentado na
Figura 69, os picos de dessorcao localizam-se nas faixas de temperaturas de 50°C a
200°C, de 200°C até 400°C e de 400°C até 600°C e ainda acima de 600°C. Estes
intervalos de temperatura estdo associados a presenca de sitios basicos fracos,
intermediérios, fortes e muito fortes, respectivamente (BARTHOS et al., 2001).

Figura 69 — Perfil de dessorcéo a temperatura programada de CO: dos catalisadores Ni/CeO:
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Todos os catalisadores apresentaram perfis similares, indicando a
presenca de uma regido de dessor¢éao de CO:2 na faixa de 100°C, caracterizando 0s
sitios basicos fracos, outra regido localizada entre 200°C e 400°C caracterizando 0s
sitios basicos intermediarios e ainda uma regido com pico de menor intensidade acima

de 400°C, caracterizando os sitios basicos fortes. Pode-se dizer que é desejada uma
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certa quantidade de sitios basicos para facilitar a sorcdo do CO2 durante o processo
reacional, a fim de minimizar a formacéo de coque (MUSTU et al., 2015).

Verifica-se que o0s suportes sintetizados pela rota convencional
apresentam maior basicidade em comparacdo com os catalisadores obtidos a partir
dos suportes com propor¢ao molar de [Ce]:[LI]=0,4. Porém, para o catalisador NiC1H,
com a maior concentracao de liquido ibnico no suporte, foi obtida a maior basicidade
entre os catalisadores testados, como mostra a Tabela 18. Pode-se dizer que a

basicidade total esté relacionada com o tipo de suporte empregado.

Tabela 18 — Sitios basicos obtidos a partir da dessor¢do a temperatura programada de CO: dos
materiais sintetizados.

Materiais Massa de catalisador utilizada (mg) Sitios basicos (mmol/g)

NiCH 100 1,84 E-02
NiCO0.4H 100 0,80 E-02
NiC1H 100 2,90 E-02
NiCP 100 1,47 E-02
NiC0.4P 100 0,31 E-02

456 ATIVACAO DOS CATALISADORES CARACTERIZADOS POR
METODOS IN SITU

4.5.6.1 ABSORCAO DE RAIOS X PROXIMO A BORDA - XANES

Os resultados de obtidos a partir da analise de XANES forneceram
informacdes importantes para a identificacdo dos estados de oxidacéo e perfis de
reducdo das amostras, bem como do comportamento das mesmas em meio reacional.
A Figura 70 apresenta os diferentes perfis dos catalisadores.

Os diferentes suportes de oxido de cério influenciam no comportamento
e estados de oxidag&o do Ni. Como os perfis de reducéo obtidos a partir do ensaio de
RTP apresentaram picos de reducéo das espécies de Ni até 500°C, na primeira etapa
dos ensaios de XANES fez-se a reducéo dos catalisadores por 30 minutos a 500°C.
Observa-se que os diferentes suportes levam a diferentes interacdes, confirmando o
que havia sido sugerido anteriormente. O liquido ibnico influencia consideravelmente
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na morfologia do CeO2, levando a interagcOes diferentes do Ni com o suporte,

resultando em amostras com reducédo em diferentes temperaturas.

Figura 70 - XANES in situ da borda K do Ni dos catalisadores Ni/CeQ2, na temperatura ambiente, apos
a reducao e no inicio e apés 1 hora na tri-reforma
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Observa-se que as espécies de Ni sobre o suporte sem liquido iénico
sao facilmente reduzidas e mantém-se reduzidas mesmo apdés a reacao de tri-reforma.
Ja& o Ni sobre o suporte C0.4H é completamente reduzido pelo Hz ap6s 30 minutos.
No inicio da reacao utilizando o catalisador Ni/C0.4H o Ni é oxidado devido ao carater
oxidante do COz, H20 e Oz, porém, devido ao potencial redutor dos gases formados
na reacdo ao fim de 1 hora de reacdo, o catalisador encontra-se parcialmente
reduzido. O catalisador com a maior proporcéo de liquido iébnico na sintese do suporte,
NiC1H, apresenta um perfil distinto dos demais catalisadores, pois ndo é totalmente
reduzido; mesmo sofrendo algumas mudancas durante a reacédo, o perfil de XANES
apos 1 hora de reacao foi 0 mesmo observado apés a reducéo.

Essas alteragdes nos estados de oxidac&o dos catalisadores fazem com
gue diferentes desempenhos cataliticos sejam obtidos, ou seja, levam a diferentes
conversdes de metano e dioxido de carbono. A partir da andlise de XANES, pode-se

observar o comportamento dos catalisadores Ni/CeO2 nas condi¢des de tri-reforma do
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metano. As mudangas mais significativas ocorreram durante o processo de reducéo
em atmosfera de Hz. As alterages na intensidade da linha branca estéo relacionadas
com o preenchimento da banda d.

Quanto mais intensa a linha branca, menos ocupada esta a banda d. Os
catalisadores de Ni suportados em céria, NiCH e NiC1H mantiveram a mesma
intensidade observada durante a reducao apds uma hora de reacao, isso significa que
a ocupacao do orbital d se manteve a mesma. Ja o catalisador NiC0.4H apresenta
uma menor ocupac¢ao do orbital d do Ni j& que este material apresentou um aumento
na intensidade da linha branca apd6s o ensaio catalitico.

Todos os materiais apresentaram um decréscimo na intensidade da
linha branca apds o tratamento com Hz a 500°C, devido as transformacdes sofridas
de Ni?* para Ni° e apresentaram reducéo parcial. Pode-se também afirmar que todos
os catalisadores sofrem oxidagcdo no inicio da reacdo devido ao aumento na

intensidade da linha branca apds a reducao.

4.5.6.2 DIFRACAO DE RAIOS X IN SITU

Realizou-se a andlise de difracdo de raios X in situ dos catalisadores
sintetizados pelas rotas convencional e hidrotérmica com liquido iénico [C1esMIM]Br,
para avaliar a reducéo dos catalisadores durante aguecimento sob fluxo constante de
Hz/He.

Confirma-se a partir da Figura 71 que diferentes interacdes das
particulas de NiO com o suporte foram obtidas. Destaca-se que para o catalisador
NiCH, uma menor interacdo das particulas pode ser sugerida, assim como nos
ensaios de RTR. Durante a reducao, ao atingir a temperatura de 410°C, é possivel
verificar picos de difracéo referente ao Ni°. Isso ndo ocorre para os catalisadores de

Ni sobre os suportes obtidos a partir da rota ionotérmica.
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Figura 71 - Perfil de reducdo obtido a partir dos difratogramas de XPD in situ dos catalisadores obtidos

via sintese hidrotérmica durante reducéo a 500°C, sob fluxo de H2 apés 30 minutos de reducéo.
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Além disso, pode-se sugerir que ocorre uma maior interacdo das
particulas de Ni com o suporte C0.4H, uma vez que € possivel observar a fase
cristalina cubica do NiO (JCPDS 01-1239) nas posicoes 37,6°e 43,4°. Sendo assim,
infere-se que o NiO néo foi reduzido totalmente ao atingir a temperatura de 410°C,
como ocorre com o catalisador NiC1H.

A seguir na Figura 72 estédo apresentados os dados de difracéo de raios
Xin situ dos catalisadores sintetizados a partir dos suportes obtidos via precipitacao.
Assim como nos catalisadores obtidos via rota hidrotérmica, € possivel verificar a
diminuicdo da intensidade dos picos referentes ao 6xido de niquel de estrutura cubica
nas posicdes 20 = 37,3°e 20 = 43,3° (JCPDS 78-423) e o surgimento do pico de
difracdo do Ni° referente ao plano (111) na posicdo 26 = 44° em ambos 0s
catalisadores.

Calculou-se o tamanho médio de cristalitos a partir da largura a meia
altura do pico Ni (111) na posicao 26 = 44° e obteve-se um tamanho médio aparente
de Ni° sendo de aproximadamente 35 nm para o NiCH, 44 nm para o NiCO4H e 50
nm para o NiC1H (Figura 73 (A)). Para os catalisadores obtidos a partir do suporte
sintetizado via precipitagdo estimou-se um tamanho médio dos cristalitos metéalicos do
mesmo modo que para o0s demais catalisadores (Figura 73 (B)), sendo de

aproximadamente 37 nm para o NiCP e 52 nm para o NiCO4P.
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Figura 72 - Perfil de reducdo obtido a partir dos difratogramas de XPD in situ dos catalisadores obtidos

via precipitagdo durante redugdo a 500°C, sob fluxo de Hz ap6s 30 minutos de redugéo.
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Figura 73 — Estimacéo do tamanho médio de cristalito de Ni°
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4.5.6.3 ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISSAO DE RAIOS X - XPS

A andlise de XPS foi realizada a fim de identificar os estados de valéncia
dos elementos. Os espectros Ce3d, Ols e Ni2p para os catalisadores calcinados e
reduzidos de Ni/CeO:estéo apresentados nas Figuras 74, 75 e 76. A Figura 74 mostra
os estados Ce*" 3d nomeados como Vo V' e U, picos referentes a Ce 3dz2 nomeados
V, V" e V" e ainda picos referentes a Ce 3ds2 nomeados de U, U" e U", estes dois
ultimos caracteristicos do Ce** (ANG et al., 2015a; ZHAO, P. et al., 2018).

A concentracdo relativa de Ce®* foi calculada a partir da razdo entre as
areas dos picos Ce®/(Ce** + Ce®). Os dados apresentados na Tabela 19
correspondem as contribuicdes relativas a Ce3* e Ce**, calculados a partir do ajuste
dos picos utilizando as areas correspondentes. Pode-se considerar que as diferencas
morfologicas observadas a partir da analise de MEV nao contribuem para as
vacancias de oxigénio, uma vez que a razdo Ce3'/(Ce** + Ce?*) foi praticamente as
mesma em todos 0s suportes.

O que pode-se perceber também € que a adicdo de Ni aos suportes
obtidos via precipitacdo contribui para o aumento das espécies Ce3*, sugerindo um
aumento nas vacancias de oxigénio (ZOU, W. et al., 2015), porem o mesmo fenébmeno
nNao ocorre para os catalisadores obtidos a partir dos suportes sintetizados pela rota
hidrotérmica. O conteldo de Ce®* nos catalisadores de Ni/CeO2 decresce na seguinte
sequéncia: NiCP>NIiC1H>NiC04P>NiCH>NiCO04H.
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Figura 74 - Espectros de XPS dos catalisadores reduzidos nas regides do Ce3d.
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Os espectros do O1s foram ajustados a partir de trés gaussianas, e estédo

mostrados na Figura 75. O primeiro pico O esta na regido de 529 eV, que esta

relacionado ao oxigénio (O?%) da rede ligados a Ce3*, o segundo pico Oy esta na regiéo

de 530 eV que pode estar relacionado as espécies (0%) da rede ligados a Ce** e o

terceiro pico On na regido de 532 eV e pode ter sido induzido pelas vacancias de

oxigénio (LIAO et al., 2014). Deficiéncias do ion O, em camadas superficiais devido a

formacdo de solucdes soélidas, podem ocorrer em materiais como Ni/CeOz, nestes

casos ocorre o surgimento de picos em energias mais altas, referente a espécies Cei-
xNixO2.y (SONG, CAIXIA et al., 2017).
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Figura 75 - Espectros de XPS dos catalisadores reduzidos nas regifes do O1ls.
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Pode ser observado na Tabela 19 que o catalisador NiCH apresentou
uma abundéancia de oxigénios na superficie (O)) em comparacdo com 0s demais
catalisadores e que mudancas na valéncia de Ce** na CeO: para Ce3" em CeO2x leva
a formacéo de vacéancias de oxigénio (ANG et al., 2015a). Obviamente, apés a adicao
de niquel aos suportes a quantidade de oxigénio superficial aumentou, contribuindo
com a literatura, que relata que, ao adicionar niquel, mais vacancias de oxigénio sao
criadas (ANG et al., 2015b; DU et al., 2012a; KONG; ZHU; ERNST, 2016; ZHAO, P.
et al., 2018; ZOU, W. et al., 2015).
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Figura 76 - Espectros de XPS dos catalisadores reduzidos nas regiées do Ni 2p.
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As energias de ligacdo (do inglés binding energy B.E) do Ni metalico e
de seu pico satélite sdo de aproximadamente 852,1 eV e 856,3 eV, respectivamente.
As energias de ligacédo de Ni?* no oxido de niquel e seus picos satélites sdo de 855,4,
853,7 e 860,9 eV, respectivamente (Figura 76). Pode-se perceber em algumas
amostras um shift de energia, esse shift em Ni2p para energia de ligagdo mais alta
vem sendo reportado em alguns casos como um aumento na quantidade de espécies
NiO. Estes dados estdo de acordo com os perfis de XANES e também de TPR, uma
vez que mais espécies com forte interagdo com o suporte podem ser descritas para
0s suportes obtidos com liquido i6nico, resultando em uma maior dificuldade de
reducéo das particulas. A energia de ligacdo das espécies Ni?* (pico em 855,4 eV)
dos catalisadores obtidos com suporte sintetizado via precipitacdo foram mais altas
do que os demais, 0 que pode estar relacionado com a transferéncia de elétrons do
Ni>* para o Ce*'. Posteriormente, pode ocorrer um aumento nas espécies Ce*" e

oxigénio adsorvido, o que pode levar a uma melhor atividade catalitica, pois durante
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a tri-reforma do metano a agua podera ser ativada (LI, D.; LI; GONG, 2016; ZOU, W.
et al., 2015).

Tabela 19 — Andlise de XPS dos suporte e catalisadores.

Concentragéo de Concentracéo de Cério (%)
Oxigénio (%)

O O Om O (Ou+ Oy Ce®* Ce* Ce3'/

(Ce**+Ce®)
Suporte CH 3 47 50 0,94 17 82 0,17
Catalisador NiCH 31 66 3 0,68 21 79 0,21
Reduzido NiCH 27 47 26 0,51 14 86 0,14
Suporte CO04H 77 12 10 0,13 14 86 0,14
Catalisador NiCO4H 30 11 59 0,97 31 69 0,31
Reduzido NiCO4H 31 27 43 0,54 7 93 0,07
Suporte C1H 81 7 12 0,92 15 85 0,15
Catalisador NiC1H 22 55 23 0,71 34 66 0,34
Reduzido NiC1H 32 35 33 0,45 33 67 0,33
Suporte CP 3 42 55 0,93 16 84 0,16
Catalisador NiCP 25 72 3 0,74 23 77 0,23
Reduzido NiCP 25 38 37 0,40 9 91 0,09
Suporte Co4P a7 20 33 0,29 25 75 0,25
Catalisador NiCo4P 15 61 24 0,80 33 67 0,33
Reduzido NiCo4P 17 14 69 0,47 10 90 0,10

5.3.TESTES CATALITICOS

Primeiramente os testes cataliticos foram realizados com o intuito de
avaliar o impacto da temperatura nas conversdoes de metano e de CO2 com
alimentacao de reagentes na razao molar de CH4:C0O2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,16. Os
resultados estéo apresentados na Figura 77.

As conversoes de CH4 e CO2 aumentam com o0 aumento da temperatura,
pois as reacOes de reforma a vapor a seco sédo fortemente endotérmicas como
apresentado nas Equacdes 1 e 6, obtendo-se assim as melhores conversdes na maior
temperatura. Estes resultados estao de acordo com a literatura (SUN et al., 2012; WEI
et al., 2018), bem como estdo de acordo com os dados apresentados no capitulo
anterior.

As conversfes de metano atingiram 57% a 700°C, 68% a 750°C, 74% a
800°C e 90% a 850°C. A conversao de CO2 foi 18% a 700°C, 33% a 750 °C, 43% a
800°C e 75% a 850°C. Verifica-se que as razdes H2/CO estdo bem préoximas de 2,

acima do que é esperado quando se tem a tri-reforma na proporcao estequiométrica,
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onde H2/CO ¢é igual a 1,75, sugerindo que as rea¢gfes competem pelo mesmo sitio

ativo.

Figura 77 - Efeito da temperatura na conversédo do metano e do CO: e razéo de H2/CO. Condicbes da
reacdo: CH4:CO2:H20:02 =1:0,33:0,33:0,16 e GHSV = 96000 mL/(g.h).
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Ressalta-se que as reacdes a seguir foram realizadas a 800°C devido
ao favorecimento da reacéo de tri-reforma nessa temperatura e a menor formacgao de
coque na superficie do catalisador; em temperaturas abaixo de 750°C a WGS é
favorecida (WALKER et al., 2012) e por esta razéo as conversoes de CO2 sado baixas,
uma vez que os produtos da WGS séao CO:2 e Ha.

Nas Figuras 78 e 79 estdo apresentados os resultados dos ensaios
cataliticos na tri-reforma do metano com todos os catalisadores Ni/CeO2. Observa-se
gue os catalisadores atingiram conversdes de até 75% de metano e mantiveram-se
estaveis por mais de 5 horas de reacdo, sendo que o NiCH e o NiCP apresentaram
as maiores conversdes do metano; este fato pode estar relacionado ao menor
tamanho médio dos cristalitos de Ni°. Ao avaliar os mols de Hz produzidos em fungédo
do metano convertido, verifica-se um maior rendimento a Hz para ambos os
catalisadores, porém com o catalisador NiCH o rendimento a CO foi superior,

sugerindo que a reacgéo reversa da shift pode estar ocorrendo.
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Figura 78 - Desempenho dos catalisadores obtidos a partir do suporte sintetizado via rota hidrotérmica
nas conversdes de metano e CO2, rendimento de H2 e CO e gas de sintese formado. Condi¢fes da
reacdo: CH4:CO2:H20:0:2 = 1:0,33:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 48000 mL/(g.h)
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Em todos os casos, as conversdes de metano foram mais elevadas do
gue as de CO». Além disso, pode-se perceber um perfil oscilatério nas conversdes de
COg., fato este relacionado aos diferentes estados de oxidag&do durante a reacéo de tri-
reforma, como foi mostrado nos perfis de XANES dos materiais, onde o Ni° pode ser
oxidado a NiO e vice e versa durante o processo reacional. Essas oscilacbes que
ocorrem na tri-reforma sdo devidas aos ciclos de oxi-reducéo e nessas condicdes a
shift pode ocorrer (GARCIA-VARGAS et al., 2012).
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Figura 79 - Desempenho dos catalisadores obtidos a partir do suporte sintetizado via precipitacdo nas
conversdes de metano e COz rendimento de Hz e CO e gés de sintese formado. Condi¢bes da reagéo:
CH4:C0O2:H20:02 = 1:0,33:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 48000 mL/(g.h)
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O catalisador NiC1H foi o que demonstrou o pior desempenho catalitico,
ou seja, as menores conversdes de metano e CO:2. Estas baixas conversdes podem
estar relacionadas ao maior tamanho médio dos cristalitos de Ni° cerca de 55 nm.
Porém, o mesmo apresentou um rendimento mais elevado a H2, sendo que a
propor¢ao molar Hzproduzido/CHsconsumido foi de 2,45, valor acima da proporcao
estequiométrica da tri-reforma que é de 2,33. O catalisador NiCP também apresentou
um comportamento similar, apresentando proporcao molar
Hzproduzido/CHsconsumido de 2,40.

Duas hipoteses devem ser consideradas: a reacao shift estar ocorrendo
(ZHAO, X. et al., 2018) ou decomposicdo do metano. Sabe-se que a shift é favorecida

durante a reforma do metano, porém, isso ocorre em temperaturas mais baixas devido
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ao carater exotérmico da reacdo. Com isso pode-se sugerir que a decomposi¢do do
metano é a reacdo com maior possibilidade de estar ocorrendo (SCHMAL; TONIOLO;
KOZONOE, 2018).

As razdes H2/CO formadas dependem basicamente das conversdes de
CO2 e H20. Como estes compostos competem pelo mesmo sitio ativo, elevadas
conversdes de CO:2 levam consequentemente a uma menor conversédo de H20. Por
outro lado, quanto mais agua for possivel converter, raz6es mais altas serdo obtidas
(WALKER et al., 2012). Valores de H2/CO abaixo de 1,5 para os catalisadores
NiCO0.4H, NiCO0.4P e NiCH podem estar relacionadas a reacao reversa da shift, onde
0 COze 0 Hz2 sdo consumidos e, como produto dessa reacao, CO e H20 sao formados,
aumentando o rendimento de CO.

Considerando estas afirmacgdes, avaliou-se o efeito da concentracdo de
CO: e de Oz na alimentacéo utilizando o catalisador com pior desempenho catalitico
relacionado a conversdo de metano na tri-reforma. A seguir, na Figura 80, estédo
dispostas as variacdes na alimentacdo, com o catalisador NiC1H.

Observa-se um aumento nas conversdes de metano e uma leve
alteracédo na conversao do CO2 ao aumentar a quantidade de Oz na alimentagcéo. Esse
comportamento ja era esperado, pois a reforma a seco juntamente com a oxidagao
total sdo favorecidas nestas condicbes. Como foi exemplificado anteriormente, a
oxidacao total (equacao 7) € responsavel pela formacao de CO2.0 valor da converséo
de CO: estimada envolve o CO2 consumido na reforma a seco e a formacao de CO:
por reacdes paralelas. Nas reacdes reversiveis, as concentragdes dos compostos no

meio reacional podem deslocar o equilibrio.

169



CAPITULD V - CeDz e Ni/CeD;

Figura 80 - Performance do NiC1H na proporcdo estequiométrica da tri-reforma CH4:CO2:H20:02
1:0,33:0,33:0,16 a 800°C e GHSV
1:0,66:0,33:0,16 a 800°C e GHSV = 55200 mL/(g.h) (simbolo vermelho) e CH4CO2:H20:02
1:0,33:0,33:0,33 a 800°C e GHSV = 64748 mL/(g.h) (simbolo azul).
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Ao analisar o efeito do acréscimo de CO:2 na corrente de alimentacao,

nota-se que a razdo H./CO diminui, 0 que era esperado, uma vez que a oxidagao

parcial ocorrendo juntamente com a reforma a seco leva uma maior concentracao

molar de CO na saida do reator quando comparada com a oxidacéao total do metano.

As conversdes de dioxido de carbono para a reacdo com 0,66 mols de CO2 foram

maiores em comparagao com as condi¢des normais de tri-reforma ou quando tem-se

o dobro de oxigénio na alimentacdo. Pode-se sugerir que iSsSo ocorre pois ao

iniciarmos a tri-reforma com excesso de CO:2 a reforma a vapor do metano ocorre em

menor proporgao, favorecendo as demais reagdes envolvidas na faixa de temperatura

estudada. Em todas as condi¢des testadas néo foi possivel detectar desativagdo dos

catalisadores no intervalo de tempo testado.
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5.4.1 CARACTERIZAGAO APOS A REACAO DE TRI-REFORMA

A formacdo de depodsitos de carbono e a sinterizacdo do Ni geralmente sao
0s principais motivos de desativacado dos catalisadores durante as reacdes de reforma
do metano. Os catalisadores de Ni/CeO:z foram submetidos ap6s o0 uso a uma seérie
de caracterizagcbes como difragdo de raios X, analise termogravimétrica e andise
elementar de carbono.

Os resultados obtidos a partir da difracdo de raios X estdo apresentados na
Figura 81. Pode-se verificar um pico de difracdo referente a fase do carbono grafite
na posicao 26 = 26°, indicando que ha uma grande quantidade de carbono depositada
na superficie dos materiais, 0 que é muito comum em reac6es com reforma a seco
envolvida (DU et al., 2012b; WANG, N. et al., 2016). O pico na posi¢cao 28 = 44,5° que
se refere ao Ni°, esta mais nitido e estreito, sugerindo um aumento no tamanho das
particulas em todos os catalisadores, com excec¢do do NiC1H. Estimou-se o tamanho
médio dos cristalitos de Ni° apés a reacéo e obteve-se 0s seguintes valores: 65 nm
para o NiCH, 50 nm para o NiC04H, 46 nm para o NiCP e 62 nm para o NiC0O4P.

O catalisador NIC1H n&o apresentou aumento no tamanho meédio de
cristalito das particulas mesmo com a formacdo de carbono na superficie. Este
comportamento pode estar relacionado com a maior estabilidade das particulas, como
indicaram os resultados do ensaio de TPR-Hz. Esse fato pode também estar
relacionado a uma quantidade moderada de vacancias de oxigénio presente neste
material e a maior basicidade em comparacdo com os demais catalisadores.

Ainda de acordo com a Figura 81, € possivel verificar picos de difracao
na posicado 206 = 43,4° referente ao plano de difracdo (200) do NiO em todos os
catalisadores devido as alteracdes nos estados de oxidacao do catalisador, o0 que esta

de acordo com os dados de XANES da reacao in situ apresentados anteriormente.
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Figura 81 — Difracdo de raios X dos catalisadores utilizados nas reac¢@es de tri-reforma nas proporc¢des
estequiométrica dos reagentes.
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Na Figura 82 estdo apresentados os dados obtidos a partir da analise
termogravimétrica em atmosfera oxidante. Os dados relativos as perdas de massa dos
catalisadores utilizados na reagcdo mostram um ganho de massa em temperaturas
acima de 400°C. Esse fato pode estar relacionado as espécies metalicas ainda
presentes na superficie dos catalisadores, confirmados pela presenca dos picos de

Ni° na Figura 81. Assim, o aumento de massa pode estar relacionado com a oxidagéo
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de Ni°® >Ni**. Com o aumento da temperatura e a saturacdo da superficie com

oxigénio, as particulas vao sendo oxidadas. O perfil de ganho de massa acentuado

do catalisador NiCH pode estar relacionado ao maior tamanho médio de cristalito de

Ni.

Figura 82 — Oxidacdo a temperatura programada dos catalisadores utilizados na reacéo de tri-reforma.
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Como néo foi possivel mensurar a quantidade de carbono presente nas

amostras, realizou-se a analise elementar a fim de quantificar o carbono formado

durante a reacéo. Os dados obtidos estéo dispostos na Tabela 20.

Tabela 20 — Dados de conversdo de metano, CO2, raz&o H2/CO e coque formado durante a tri-reforma.

Catalisador CHa CO2 H2/CO Coke

(9coke/gceat.h)

NiCH 30min 74,64 44,89 1.39
300min 75,74 43,83 1.38 1,96 E-03

NiC04H 30min 49,24 21,04 1.46
300min 52,59 26,11 1.46 0,10 E-03

NiC1H 30min 63,97 39,98 2.18
300min 62,25 39,86 2.18 3,34 E-03

NiCP 30min 73,61 48,43 2.19
300min 72,36 61,43 2.01 0,20 E-03

NiC04P 30min 72,24 43,91 1.40
300min 67,35 39,41 1.40 0,39 E-03
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Pode-se observar a partir da Tabela 20 que mesmo com a deposicéo de
carbono ndo houve queda na conversao de metano e CO2 ao comparar-se a primeira
meia hora de reacdo com a conversdo apos 300 minutos. As razdes H./CO também se
mantiveram estaveis. O catalisador NiCP apresentou um dos menores percentuais de

formacgéao de carbono.

5.4. CONSIDERACAO FINAIS

Foi possivel obter catalisadores ativos nas condi¢cdes estudadas.
Verificou-se que existe influéncia do tamanho médio de cristalito de niquel na atividade
do catalisador, sendo esta mais relevante do que as vacancias de oxigénio existentes
na superficie dos materiais. Verificou-se ainda que € possivel utilizar liquido idnico
para alterar a morfologia das particulas de CeO2 e assim obter diferentes tipos de
interacdo com o suporte, de dispersdo das particulas metalicas e auxiliar na
sinterizacdo do niquel. O suporte CeOz2 sintetizado com maior concentragdo de liquido
idnico ndo sofreu alteragdo no tamanho médio de cristalito no intervalo de tempo
testado. E possivel variar a composi¢éo do gas de sintese modificando as condigdes
de alimentacao na tri-reforma utilizando catalisadores Ni/CeO2. Sendo assim, estes
catalisadores podem ser utilizados para reformar efluentes de plantas industriais com
elevada carga de CO2, bem como o gas natural, porém aprimoramentos em

catalisadores quanto as formacgdes de coque devem ser estudados.

174



CAPITULO VI
CONCLUSOES



CAPITULD VI - Conclusdes

Os catalisadores de Ni sdo amplamente utilizados em diferentes
aplicacBes industriais. Estes devem ser resistentes a sinterizacéo, ter estabilidade
térmica, resisténcia a formacdo de coque e possuirem sitios ativos capazes de
converter CO2 e metano de forma eficiente, na presenca de vapor de agua e oxigénio.
Os catalisadores de Ni apresentam como vantagem frente aos demais o0 seu baixo
custo, o que faz com que eles sejam promissores para 0S processos e reacdes
envolvidas na tri-reforma, porém séo susceptiveis a formacao de coque.

Esta tese teve como objetivo 0 estudo de condigbes de sintese e na
aplicacao de métodos de sintese ndo usuais, empregando diferentes suportes, com o
intuito de obter catalisadores de Ni que suportem as condi¢cdes de oxi-reducdo do
ambiente reacional e apresentem resisténcia a deposi¢cdo de carbono. Para inibir a
formacéo de coque, foram utilizadas diferentes fases da ZrO> como suporte e focou-
se no estudo da estabilizacdo da fase tetragonal deste composto. Além disso,
suportes de CeO2 com concentragdo de vacancias de oxigénio e de sitios basicos
distintos foram estudados.

Propriedades estruturais foram modificadas a partir do uso de liquido
ibnico como direcionador de estrutura, aprimorou-se a interacdo metal-suporte e
obteve-se diferentes tamanhos médio de cristalito e, com isso, diferentes valores de

atividade e seletividade foram alcangados.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que:

v' Os catalisadores Ni/ZrO2 apresentaram maior resisténcia a deposicao de
carbono. Este fato pode estar relacionado a diminuigdo da acidez da fase
tetragonal estabilizada através do uso do [Cismim][Br] e ao menor tamanho
médio do cristalito de Ni.

v Verificou-se que as vacancias de oxigénio formadas nos catalisadores Ni/CeO2
foram menos relevantes que o tamanho médio dos cristalitos de Ni durante a
tri-reforma com o reator alimentado com reagentes em proporcoes
estequimétricas.

v" Os catalisadores Ni/CeO2 apresentaram deposicao de carbono durante os
testes de tri-reforma. Verificou-se um efeito positivo do uso de [Cismim][Br] no

suporte CeO2, uma vez que este proporcionou uma maior interacdo metal-
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suporte, sendo que o catalisador NiC1H nédo sofreu sinterizacdo no intervalo de
tempo testado.

Estudou-se a influéncia da alimentacé&o, variando as razdes molares O2/CHs e
CH4/CO2 na temperatura de 800°C. Neste caso, observou-se uma influéncia
dos suportes, ZrOz ou CeO2 utilizados. Os catalisadores Ni/CeO2
apresentaram melhor desempenho reacional e maior estabilidade em
comparagao com Ni/ZrOz2.

Devido as vacancias de oxigénio presentes nos catalisadores NIiC1H, as
conversdes de metano foram de 80% e de CO2 de 60% enquanto que para o
NiZ1H foram de 64% de metano e 35% de CO:2 na proporcdo molar
CH4:CO2:H20:02 = 1:0,66:0,33:0,16.

No ensaio reacional na proporcdo molar de CH4:CO2:H20:02 =
1:0,33:0,33:0,33, com o catalisador Ni/CeOz2, a conversédo de metano chegou a
95% e a de CO:2 foi de 40% enquanto que para o catalisador Ni/ZrO2 foi de 80%
para o metano e 50% COg, indicando que quando a reagc&o ocorre em excesso
de oxigénio, o catalisador Ni/ZrOz leva a maiores conversdes de COz2. Isso
ocorre pois nos catalisadores Ni/CeO2 a oxidagcao total e/ou parcial sao
favorecidas.

Verificou-se a partir deste estudo que o tamanho médio de cristalitos metéalicos
e a interagdo metal-suporte tém maior influéncia em comparagdo com a
concentracdo de vacancias de oxigénio e basicidade dos suportes nas
conversodes de metano e de didxido de carbono, bem como na razéo H2/CO em
condicOes estequiométricas de tri-reforma.

O suporte utilizado tem grande relevancia em sistemas com excesso de CO:
ou de Oz, as vacancias de oxigénio sao de extrema relevancia para uma maior
conversdo de CO:2 e favorecem uma maior conversdo de metano quando a

oxidacao do metano € favorecida.
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Este projeto abordou importantes aspectos relacionados a reacdo de tri-
reforma do metano e também a sintese de catalisadores de Ni com diferentes
suportes. Todos as caracterizacdes, estudos in-situ, e testes reacionais nos levam a
crer que os catalisadores de Ni podem ser promissores para uma aplicacao industrial.
Entretanto, um avanco cientifico sobre o sistema ainda precisa ser alcangado.
Observamos uma maior estabilidade em reacdo, do ponto de vista da diminuicdo no
acumulo de carbono quando utilizamos catalisadores de Ni suportados em ZrO2. A
estabilidade da fase tetragonal da ZrO: ainda precisa ser estudada em maiores
detalhes. Com relacdo aos catalisadores Ni/CeO2, sédo necessarios aprimoramentos
para reduzir a formacdo de carbono. Assim, os seguintes estudos podem ser
desenvolvidos com relacdo ao melhoramento dos catalisadores para a tri-reforma:

Catalisadores de Ni requerem estudos da estrutura dos suportes, baseado em
técnicas de raios X (absorcdo e difracdo), uma vez que os dados de XANES
mostraram que a relacdo metal/6xido muda conforme as rea¢gdes ocorrem, segundo o
suporte utilizado. E necessario um entendimento mais profundo da estrutura do
material nestas mesmas condi¢des, principalmente da estrutura de superficie da CeO:
em condi¢des reacionais. Para isso seria importante observar o espalhamento metal-
oxido (EXAFS) em condicfes de reacao. Isso requer um trabalho experimental em
linhas de absorcéo de raios X, a fim de se obter uma melhor relacéo sinal/ruido em
altas temperaturas.

Novas abordagens para a variacdo do tamanho de particula metalica,
controlando o crescimento dos cristais, a fim de avaliar a disperséo e interagdo em
cada suporte e os desempenhos cataliticos, sdo de extrema relevancia e auxiliarao
no entendimento da contribuicdo de cada um dos suportes, ZrO2 e CeO2, durante a

tri-reforma do metano.
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A partir da sintese de catalisadores com particulas de Ni com tamanho
controlado, pode-se estudar a fundo a influéncia de cada suporte em condicGes
reacionais fora da estequiometria da tri-reforma, sendo que para iSSO € necessario
que as particulas metalicas tenham mesmo tamanho, para que facilite o0 entendimento

das reacgOes envolvidas e das propriedades de cada suporte.
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