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RESUMO

Esta tese avaliou a aplicacdo de catalisadores Ni-, Fe- e Ni-Fe/MgAI>04 nas rea¢des de Reforma
a Vapor do Etanol (ESR), Reforma a Vapor do Etanol com Gés Hidrogénio (ESRH), Reforma
Seca do Metano (RSM), Reforma a Vapor do Metano (RVM) e Bireforma do Metano (BRM)
avaliando a influéncia da composigdo do meio reacional e da propor¢cdo Ni:Fe no
comportamento catalitico. Foram preparadas duas séries de catalisadores NiFe/MgAl2O4, a
primeira com a carga de Ni mantida em 8 wt.% e variando-se a carga de Fe, e a segunda
mantendo-se a carga metalica total fixada em 15 wt.%. As propriedades dos catalisadores foram
investigadas por difracdo de Raios X, fisissorcdo de N2 e reducdo programada a temperatura.
As caracterizagdes mostraram a formacéo de suporte de alta pureza e elevada area superficial.
Embora o catalisador de ferro tenha apresentado baixa atividade nas reformas do metano, 0s
catalisadores de Ni e NiFe se mostraram ativos nestas reacdes. A adicdo de ferro aumentou a
conversdao de metano na RVM, indicando o carater promotor do ferro nessa reacdo. Os testes
cataliticos de etanol foram realizados nas condicdes de ESR (relagdo H2O/C2HsO igual a 3) e
em ESRH (ESR fortemente redutor pela adi¢éo de H>) entre 250 e 650 °C. As analises de DRX
in situ e XANES in situ foram realizadas durante a reducdo em H: e nas reacdes ESR e ESRH
para avaliar a dindmica dos catalisadores nestas condi¢fes. A adicdo de ferro reduziu a
producdo de metano e a deposicdo de carbono, aumentado a estabilidade em ESR. Nos
catalisadores bimetalicos ocorreu a formacéo da fase NiFe>O4 que ao ser reduzida formou a liga
NiFe. Quando os catalisadores foram colocados em contato com os reagentes de ESR ocorreu
a oxidacdo parcial das particulas de niquel e de ferro em baixas temperaturas, reduzindo a
atividade catalitica. Com o aumento de temperatura as particulas de niquel se reduziam e a
atividade aumentava. As particulas de ferro foram mais suscetiveis a oxidagdo, migrando para
a superficie na forma de 6xidos e segregando parcialmente da liga. Essa pequena oxidacgéo
favoreceu a estabilidade catalitica ao reduzir a producédo de carbono em relacéo ao catalisador
que continha apenas niquel. A intensidade desse processo dependeu da composicdo dos
reagentes e dos catalisadores. Em ESRH o processo de oxidacgéo das particulas foi mais brando,
estabilizando a estrutura do catalisador e aumentando a atividade em baixas temperaturas. Desta
forma foi possivel avaliar que a composi¢do do meio reacional e a carga metéalica influenciaram

no desempenho catalitico.

Palavras-chave: catalisador bimetélico; producdo de Hz; géas de sintese; liga metalica.



ABSTRACT

This thesis evaluated the application of Ni-, Fe- and Ni-Fe/MgAIl.O4 catalysts in Ethanol Steam
Reforming (ESR), Ethanol Steam Reforming with hydrogen gas (ESRH), Methane Dry
Reforming (RSM), Methane Steam Reforming (RVM) and Methane Bi-Reforming (BRM)
reactions evaluating the influence of reaction medium composition and Ni:Fe ratio on the
catalytic behavior. Two series of NiFe/MgAl.O, catalysts were prepared, the first keeping the
Ni content at 8 wt.% and varying the Fe content, and the second keeping the total metallic
content fixed at 15 wt.%. The properties of the catalysts were investigated by X-ray diffraction,
N2 physisorption and temperature-programmed reduction. The characterizations showed the
formation of high purity support with high surface area. Although the iron catalyst had low
activity in methane reforms, the Ni and NiFe catalysts were active in these reactions. The
addition of iron increased the conversion of methane on RVM, indicating the iron-promoter
character on this reaction. Ethanol catalytic tests were carried out under ESR conditions
(H20/C2H60 ratio equal to 3) and in ESRH (ESR strongly reduced by the addition of H>)
between 250 and 650 °C. In situ XRD and in situ XANES analyzes were performed during the
reduction in Hz and in the ESR and ESRH reactions to evaluate the catalyst dynamics under
these conditions. The addition of iron reduced methane production and carbon deposition,
increasing stability in ESR. The bimetallic catalysts formed the NiFe>O4 phase which, when
reduced, formed the NiFe alloy. When the catalysts were placed in contact with the ESR
reagents, partial oxidation of nickel and iron particles occurred at low temperatures, reducing
the catalytic activity. As the temperature increased, nickel particles reduced and activity
increased. Iron particles were more susceptible to oxidation, migrating to the surface in the form
of oxides and partially segregating from the alloy. This small oxidation favored the catalytic
stability by reducing the carbon production compared to the catalyst that contained only nickel.
The intensity of this process depends on the composition of the reactants and catalysts. In
ESRH, the oxidation process of the particles was milder, stabilizing the catalyst structure and
increasing the activity at low temperatures. In this way, it was possible to evaluate that the
composition of the reaction medium and the metallic charge influenced the catalytic

performance.

Keywords: bimetallic catalyst; Hz production; syngas; alloy.
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1 INTRODUCAO

O ultimo relatério da ONU, Climage Change 2021, quantificou o papel da acdo
humana nas mudancgas climaticas e mostrou que boa parte delas serd irreversivel por centenas
ou milhares de anos. Entre tais mudangas destacam-se o derretimento das geleiras, 0 aumento
do nivel do mar, 0 aumento da temperatura global, e a maior ocorréncia de chuvas torrenciais,
incéndios florestais e de ondas de calor. O relatério também aponta que se houver um corte nas
emissdes de gases do efeito estufa nos préximos nove anos, zerando suas emissdes até o final
deste seculo, sera possivel interromper ou reverter o aumento de temperatura global (DANTAS,
2021).

Entre os gases que causam o efeito estufa, o dioxido de carbono e 0 metano sao 0s
gases mais prejudiciais e estdo presentes em maior quantidade. Nos ultimos 40 anos (Figura 1),
as emissOes desses dois gases aumentaram consideravelmente, assim como a sua concentragdo
na atmosfera e a temperatura média global (EPA, 2021; GLOBAL MONITORING
LABORATORY, 20214, b).

A emissdo de CO ocorre principalmente pelo desmatamento e pelo uso de
combustiveis fésseis. Uma alternativa aos combustiveis fésseis € a utilizacdo de gas hidrogénio
como vetor energético devido ao seu grande potencial energético e a baixa quantidade de
residuos gerados durante o seu consumo. As politicas pablicas atuais procuram reduzir os custos
e expandir as tecnologias para permitir a plena utilizacdo do géas hidrogénio (IEA, 2019). O gas
hidrogénio é produzido industrialmente através da reforma de hidrocarbonetos, porém a

quantidade produzida é insuficiente para atender a demanda energética e industrial.



Figura 1 - Aumento da temperatura global observado e estimado desde 1850, aumento das emissdes globais de
gases do efeito estufa e aumento das concentragcfes de CO, e CH4 na atmosfera.
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O etanol € um hidrocarboneto proveniente da biomassa que é capaz de produzir grande
quantidade de hidrogénio por unidade reformada e possui rotas de produgédo, armazenamento e
transporte bem estabelecidas (UNIAO DA INDUSTRIA DE CANA-DE-ACUCAR (UNICA),
2018). A producdo brasileira de etanol atingiu recorde historico na safra 2019/2020,
evidenciando a grande disponibilidade deste hidrocarboneto no mercado nacional (“Brasil
alcanca a maior produgdo de etanol da historia”, 2020). Além disto, a utilizacdo do etanol
diminui a emissdo de CO2 em relacdo aos combustiveis fosseis porque este gas € utilizado como
fonte de energia da cana-de-acUcar durante o cultivo da planta (SOARES, L. H. DE B.; ALVES,
B. J. R.; URQUIAGA, S.; BODDEY, 2009). Deste modo, o gas hidrogénio obtido através da
reforma a vapor de etanol € considerado sustentavel pois é uma fonte renovavel e neutra em
emissao de gas carbdnico.

O gas metano é proveniente da distribuicdo de combustiveis fosseis, da decomposicao
de matéria orgénica e da criacdo de gado. Esse gas tem maior potencial de aguecimento que 0

CO., sendo mais prejudicial ao efeito estufa ao se comparar quantidades equivalentes destes



gases. O metano pode ser reformado para a producao de gas de sintese, o qual possui diversas
aplicacbes na industria, entre elas destacam-se a sintese de amonia, a reacdo de Fischer-
Tropsch, a producdo de quimicos finos e de metanol (MALLIKARJUN et al., 2020).

Dentre os catalisadores utilizados nos processos de reforma os catalisadores de niquel
se destacam pela eficiéncia na quebra de ligagdo C-C e C-H e pelo menor custo quando
comparado aos metais mais nobres. A maior desvantagem destes catalisadores é a sua
desativacdo pela deposicdo de carbono. A deposicao de carbono pode ser suprimida através do
controle do tamanho de particula, da maior dispersdo metalica e a adi¢do de outros metais como
promotores ou co-catalisadores.

Alguns estudos mostram que o ferro € um bom aditivo ao niquel devido a sua
proximidade em relacdo ao tamanho atdmico que possibilitaria a formacao de liga metélica e a
sua maior afinidade com o oxigénio, o que evitaria a perda de sitios por oxidagdo do niquel e
poderia auxiliar na oxidacdo do carbono depositado na superficie.

Este trabalho estuda a aplicacdo de catalisadores Ni-Fe/MgAl.Os nas reacbes de
reforma a vapor do etanol e nas reformas seca, a vapor e bireforma do metano. Pretende-se
avaliar o comportamento desses catalisadores em meio reacional, justificando os resultados
obtidos atraves das técnicas de XANES e DRX-in situ.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Reforma a Vapor do Etanol

O gés hidrogénio produzido a partir do etanol é considerado um excelente vetor
energético por emitir menos gases poluentes do que o H» de fonte fossil, ser um vetor neutro
em emissao de CO; e ndo emitir materiais particulados, 6xidos de enxofre ou outras substancias
toxicas (ABOUDHEIR et al., 2006).

O etanol é um hidrocarboneto renovavel com estrutura de armazenamento, producao
e transporte bem desenvolvidos (Chiou et al., 2014). A conversao do etanol a hidrogénio pode
ser realizada através das reacdes de oxidacdo parcial (Silva et al., 2008), reforma a vapor
(Liberatori et al., 2007) ou da reforma oxidativa do etanol, também denominada reforma
autotérmica (Biswas e Kunzru, 2008). A reacao global das reagdes de reforma a vapor, oxidagédo
parcial do etanol e reforma oxidativa do etanol estéo representadas nas equacdes (1), (2) e (3),

respectivamente.

C,HsOH + 3H,0 — 2C0, + 6H, (AH,0gx = —347,4 k]/mol) (1)
C,HsOH +3/50, - 2C0, + 3H, (AHzogx = —554k]/mol) (2)
C,HsOH + 2H,0 + 1/,0, - 2C0, + 5H, (AHgegx = —50 kj/mol) 3

A maior desvantagem da producdo de gas hidrogénio a partir do etanol € que
dependendo das condic¢des de operacao utilizadas pode haver formacao de diferentes produtos
devido a variedade de possiveis rotas de reacdo (DE LIMA et al., 2008).

A reacdo de etanol com O (oxidacéao parcial) ou a adicdo de O a reacdo de reforma a
vapor denominada reforma oxidativa visam reduzir a deposi¢do de carbono pela acdo de um
forte agente oxidante, porém a seletividade a Hz é diminuida pela formag&o de agua (DE LIMA
et al., 2008; ZANCHET et al., 2015).

O mecanismo da reacao de reforma a vapor do etanol possui diferentes rotas reacionais
que sdo determinadas pelo catalisador e pelas condicBes reacionais. Na Figura 2 sdo

representadas as possiveis etapas deste processo para alguns catalisadores metalicos.



Figura 2 - Mecanismo de reforma a vapor de etanol em funcdo da temperatura e em diferentes superficies
metalicas.
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Segundo o0 mecanismo apresentado, a ativacdo das ligacdes da molécula de etanol
sobre o niquel metalico ocorre na seguinte ordem: (1) O—H, (2) CH2 (metileno C—H), (3) C—C,
e (4) CHz (metil C—H) (ZANCHET et al., 2015). Num primeiro momento, o etanol é adsorvido
na superficie metalica, a ligagdo O-H é quebrada (etapa 1) e o etanol desidrogenado a

acetaldeido [Equacdo (4) e etapa 2)] (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; ZANCHET
etal., 2015).

CH;CH,0H - CH;CHO + H, (4)

Entre as etapas 3-5 ocorrem desidrogenacfes sequenciais com 0 aumento da
temperatura formando os intermediarios acetil (CH3sC*O), (*CH>C*QO) e (*CHC*O). No passo
6 a ligacdo C-C é rompida, produzindo CO e radicais metis (CHx*) que ao serem hidrogenados
formam metano (etapa 7) resultando na reacdo de decomposicéo do acetaldeido [Equacéo (5)]
(ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; ZANCHET et al., 2015).



CH,CHO — CH, + CO (5)

Um dos problemas do processo de reforma a vapor do etanol é a producdo de metano,
um composto altamente estavel que precisa de altas temperaturas para ser reformado e reduz a
seletividade a gas hidrogénio.

Os radicais metis podem ser desidrogenados sucessivamente e a ligagdo C-O pode ser
quebrada produzindo carbono (etapas de 8-10). Estas etapas representadas pela reacdo de
decomposicdo do metano (6) e pela reagio de Boudouard (7) (ABELLO; BOLSHAK;
MONTANE, 2013; ZANCHET et al., 2015).

CH, - C + 2H, (6)
2C0 > C+ CO, (4AH® = —172k]/mol) @)

A deposigéo de carbono nos sitios ativos do catalisador & uma das principais causas de
desativacdo catalitica. Por este motivo o acumulo de carbono deve ser suprimido. O mondxido
de carbono e o carbono produzido podem reagir com o vapor produzindo CO, COz e mais Ha,
equacdes (8) e (9) respectivamente (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; ZANCHET et
al., 2015).

CO + H,0 - CO, + H, (8)
C + H,0 > CO + H, (9)

Além da rota de desidrogenacdo do etanol mostrada para os catalisadores de niquel,
outra possivel rota € a de desidratacdo do etanol com formacdo de etileno (10) que é um
intermediario indesejado porque reduz a seletividade a hidrogénio e pode formar carbono
encapsulado (11) (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; ALBERTON; SOUZA;
SCHMAL, 2007; FATSIKOSTAS; VERYKIOS, 2004; VIZCAINO; CARRERO; CALLES,
2007).

CH;CH,0H - C,H, + H,0 (10)
C2H4 - Cencapsulado (11)



Outro intermediério possivel é a acetona que pode ser produzida por decomposicao do
etanol (12) ou por condensacdo alddlica do acetaldeido (13). (ABELLO; BOLSHAK;
MONTANE, 2013; CHIOU et al., 2014)

2CH,CH,0H — CH;COCH; + CO + 3H, (12)
2CH,CHO — CH5COCH; + CO + H, (13)

A seletividade a alguns intermediarios e a formacéao de carbono podem ser controladas
através da razdo molar vapor/carbono. ALBERTON; SOUZA; SCHMAL e (2007) realizaram
a analise termodinamica da formacao de carbono pela minimizagdo da energia livre de Gibbs
em funcéo da temperatura para diferentes razdes vapor/etanol. Eles concluiram que o aumento
da quantidade de carbono entre 773-873 K (500-600 °C) ocorria devido a reacdo de
decomposicdo do metano. A deposicdo de carbono acima de 600 K foi zerada para razdes
vapor/etanol (R) > 3. Outros estudos também mostram que para R=3 a seletividade a didxido e
monoxido de carbono aumenta enquanto a seletividade a carbono diminui (COMAS et al.,
2006).

De Lima et al. (2008) aplicaram valores R= 2, 3 e 5 para a reforma a vapor do etanol.
Eles observaram que aumentar o valor de R de 2 para 3 aumentava a conversao inicial de etanol,
porém quando aumentaram de 3 para 5 ocorria uma dréastica desativacdo durante a reacao.

Estes estudos mostraram que a razéo vapor/etanol = 3 é a melhor condicéo de trabalho
para a reacdo de reforma a vapor do etanol. Além desta razao, a escolha de um bom catalisador

também influencia o desempenho catalitico.

2.2 Reformas do Metano

Outro importante componente da biomassa que pode ser utilizado para a producgéo de
gas de sintese (SYNGAS) é o gas metano, uma vez que ele contribui mais que o CO; para a
intensificacdo do efeito estufa.

Existem diversas maneiras de se obter gas de sintese a partir do metano, entre elas
destacam-se as seguintes reacdes: Reforma Seca do Metano (14), Reforma a VVapor do Metano
(15), Oxidacéo Parcial do Metano (16) e a Birreforma do metano ou Dupla Reforma CO,-Vapor
do metano (17). A principal diferenca entre essas reacoes é a razdo H»:CO do Syngas formado
e a energia requerida. Dependendo da finalidade do Syngas, € necessario adicionar etapas de

purificacdo ou de adi¢do de H, (Mallikarjun et al., 2020).



CH, + COz > 2CO + 2Hz (AH® = 247 kJ / mol) (14)
CHs+ H:0 - CO + 3H; (AH°® = 206 kJ/mol) (15)

CH, + % 02 - CO + 2H, (AH° = —38 kJ/mol) (16)
3CH4 + CO2 + 2H20 — 4CO + 8H, (AH® = 220 kJ/mol) (17)

Dentre os processos listados acima, a reforma seca € o mais dispendioso
energeticamente. As altas temperaturas necessarias ao processo levam a formacéo de carbono
e a sinterizacdo do suporte e das particulas metalicas ativas (Theofanidis et al., 2015). Embora
o grande acumulo de carbono inviabilize a aplicacdo industrial da reforma seca, este ainda é um
processo amplamente estudado devido a transformacdo do CO, em produtos de maior valor
agregado.

Os maiores desafios da reacdo de reforma seca do metano séo a diminuigéo da razéo
H2/CO pela ocorréncia da reacéo reversa de shift [RWGS — Equacéo (18)], a necessidade de se
trabalhar em altas temperaturas e a deposicéo de carbono oriundos da decomposi¢do do metano
(19) e da reacdo de Boudoard (7) que desativam o catalisador (THEOFANIDIS et al., 2019).

Diversos estudos tém sido realizados para contornar esses problemas.

€O, + H, & CO + H,0 (18)
CH, » C +2H, (4H® =82,67k]/mol) (19)
2C0 - C+ CO, (4H® = —172k]/mol) @)

Um estudo termodinamico na regido de equilibrio feito por Palmer et al. (2020)
mostrou que quando arazdo CH4:CO é 2:1 ocorre a conversao total dos produtos, sem formacéo
de &gua. Ou seja, quando o CH4 é colocado em excesso, além de consumir todo o CO> da
corrente de entrada, ele também consome todo o CO- produzido pela reagdo de Boudouard. Em
1000°C néo ha formagéo de H>O quando o equilibrio é alcancado e a razdo H./CO aumenta
com o aumento de CH4 devido a produgdo de H2 pelas reagdes de Reforma Seca e de pirdlise
do CHa.

Porém o sistema de reacdo utilizado nesse estudo era mais complexo, consistia em
catalisadores de metal fundido em retores de coluna de bolhas, o que dificultaria sua aplicacéo
em larga escala. No processo convencional a utilizacdo de metano em maior quantidade que a

estequiométrica provocaria 0 aumento da produgdo de carbono e consequentemente, a



desativacdo do catalisador. O ideal é usar razGes molares CH4/CO2 < 1, reduzindo a
probabilidade de produgéo de carbono.

Kim et al. (2017) estudaram a reforma seca do metano com razdo molar CH4:CO- 1:1
em catalisadores NiFe/MgxAlyO.. Eles observaram que o consumo de metano era proporcional
a quantidade de Ni na superficie e que o catalisador monometalico de Ni desativava em reacdo
devido a formagdo de coque nos sitios ativos. Ao normalizarem o consumo de metano em
relacdo a quantidade de niquel na superfice, eles observaram que os catalisadores ricos em
niquel consumiam mais metano do que os catalisadores ricos em ferro, ou seja, o Ni era a fase
ativa na reagéo e o Fe melhorava a estabilidade em reacéo.

A utilizacdo de altas velocidades espaciais minimizam a influéncia da reagéo reversa
de shift nos estudos cinéticos da reforma seca do metano (BRADFORD; VANNICE, 1999;
PORTUGAL et al., 2002).

Em seu estudo comparativo entre a RVM e a RSM em funcédo da pressdo, Oyama et
al. (2012) concluiram que a RSM néo era vantajosa para a producdo de hidrogénio porque a
reacao de shift reversa consumia o hidrogénio produzido na reforma seca, enquanto na reforma

a vapor a reacao de shift (20) aumentava a sua producéo.

H, + C0, & CO + H,0 (20)

No estudo de Comas et al. (2006) foi observado que com o aumento da razéo
vapor/metano ocorria a diminui¢cdo da conversdao do metano porgque 0s reagentes competiam
pelo mesmo sitio ativo. Além disto, em raz6es vapor/metano maiores que 2 a seletividade a CO
diminuia, o que ndo é vantajoso quando se deseja produzir syngas. O maior desafio da reforma
a vapor € a desativacao do catalisador pela deposicdo de carbono ou por sinterizacdo (HORN;
SCHLOGL, 2015).

O processo de birreforma do metano proporciona a mesma razdo de Syngas que a
oxidacdo parcial, porém é mais oneroso energeticamente. Suas grandes vantagens em relacéo a
oxidacdo parcial sdo a auséncia de formacéo de pontos quentes no leito catalitico, ndo necessitar
O> purificado, n&o ter risco de exploséo e poder utilizar gas natural com diferentes proporcdes
de CH4:CO; através da adicdo de vapor de 4gua (LUCREDIO; JERKIEWICZ; ASSAF, 2008;
OLAH et al., 2013b).

Alguns autores conseguiram alcancar a razdo de metgas para a bireforma do metano.
Kumar et al. (2016) estudaram catalisador Ni/La>Zr.O7 aplicados na BRM entre 700 e 950 °C,
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alcangando conversdo proximas ao equilibrio acima de 850 °C e razdes H2/CO proximas a 2
em todo o intervalo analisado.

Olah et al. (2013) estudaram a aplicagéo de catalisadores NiO/MgO no processo de
bireforma do metano puro e do gas natural, que tinha metano como composto principal e outros
hidrocarbonetos como etano, propano e butano. No estudo da influéncia da presséo foi
observado que embora 0 aumento de pressdo provocasse a diminuigdo da conversao, a adigdo
de vapor e 0 aumento de temperatura retornavam para a conversao inicial. Devido a diferenca
entre a razdo H/C do metano puro e do gas natural, a razdo H,/CO era 1,9 quando o gas natural
era reformado, menor do que o valor 1,99 obtido na birreforma do metano puro, porém este
valor era facilmente corrigido através da adicdo de vapor na alimentacdo de gas natural. O
processo de bireforma se mostrou efetivo na reforma do metano puro e do gas natural, sendo
possivel a correcédo da razdo Ho/CO através da modificacdo da proporgéo de alimentacéo. O uso
de uma corrente de reciclo dos reagentes nao reagidos torna possivel a utilizacdo do SYNGAS
resultante nos processos de producdo de metanol e outros quimicos sem a necessidade de uma
etapa de purificacao.

Mallikarjun et al. (2020) avaliaram catalisadores de Ni/CeO2-SrO aplicados na
bireforma do metano. A presenca de Sr aumentava a interacdo do niquel com o suporte e a
dispersdo metélica. O niquel disperso aumentava a ativagcdo do CHa, enquanto os sitios basicos
do suporte aumentavam a ativagdo do CO». O aumento do teor de estréncio provocou 0 aumento
da conversao e da producdo de Hz, mas diminuiu a razédo do SYNGAS. O catalisador 12NCS11
(12 wt.% Ni/CeO-SrO com razdo molar Ce:Sr 1:1) foi o de melhor performance, sendo ativo
e estavel para a reacdo de BRM devido a maior dispersdo metalica.

Le Saché et al., (2019) observaram que quando o vapor é adicionado na reforma seca
do metano, ocorria o desfavorecimento da reacao reversa de Shift em funcéo do favorecimento
das reacdes de reforma a vapor do metano e de shift direta, aumentando a conversao de metano
e arazdo H2/CO. Eles também observaram que a razdo H2/CO aumentava com a adicéo gradual
de &gua, porém reduzia a conversdo de ambos os reagentes devido a competicdo dos reagentes
pelos sitios ativos. A etapa de ativacdo do metano era a etapa limitante fazendo com que a
conversao metano fosse mais afetada pela diminuicéo da velocidade espacial e que a conversdo
do metano aumentasse com o0 aumento da temperatura. A razdo Ho/CO permaneceu constante

durante a variacao de velocidade espacial e diminuiu com o aumento de temperatura.
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2.3 Catalisadores

Estudos sobre o processo de reforma em hidrocarbonetos mostram que o metal e o
suporte influenciam no desempenho catalitico (ALBERTON; SOUZA; SCHMAL, 2007;
MATTOS; NORONHA, 2005; SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007). Entre
os diversos suportes estudados, a alta area superficial, a forte interacdo metal-suporte, a alta
resisténcia quimica e mecanica da alumina fazem com que esse suporte seja um dos mais
utilizados, porém seu caréter acido interfere na seletividade e atividade catalitica (HUANG et
al., 2009).

No processo de reforma a vapor do etanol a alumina favorece a producéo de etileno
que diminui a seletividade a H, (HUANG et al., 2009). Diversos aditivos tém sido estudados
na tentativa de reduzir o carater acido da alumina. A adicé&o de lantanio foi capaz de reduzir a
acidez da alumina e consequentemente, a producdo de etileno, porém aumentou os produtos de
condensacio aldolica (SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007). A adigéo de Ce
na alumina reduziu a acidez pela formagdo de CeO que cobre ou destroi os sitios &cidos da
superficie, favorecendo a formacédo do intermediario acetaldeido e a rota de desidrogenacéo,
(HUANG et al., 2009). Suportes derivados de MgxAlyO, apresentaram bons resultados na
reforma de hidrocarbonetos. Sanchez-Sanchez; Navarro e Fierro (2007) aplicaram diferentes
aditivos a alumina no estudo de reforma a vapor de etanol sobre catalisadores de niquel. Eles
observaram que a adicdo de Mg provocou a maior dispersdo do Ni e diminuiu a acidez da
alumina, resultando em maior atividade catalitica na reforma a vapor do etanol e menor
seletividade ao etileno do que quando se adicionou La, Ce e Zr ao suporte. KOIKE et al. (2012)
obtiveram valores de atividade maiores em catalisadores niquel e niquel-ferro em Mg/Al do
que em a-Al203 na reforma a vapor do tolueno e observaram que o efeito promotor do ferro era
maior em Mg/Al devido a maior uniformidade das particulas da liga NiFe nesse suporte.

O suporte MgAl>O4 se mostrou resistente a sinterizacéo, apresentou baixa acidez, foi
resistente a deposicdo de carbono e obteve particulas de niquel bem dispersas em diferentes
estudos (CHAMOUMI et al, 2017; IQBAL; FAROOQ, 2007; OZDEMIR; FARUK
OKSUZOMER; ALI GURKAYNAK, 2010).

Um bom catalisador para reforma a vapor do etanol deve ser capaz de quebrar as
ligagbes C-C, C-H e O-H produzindo CO, CO; e H2 (ZANCHET et al., 2015). Embora os
catalisadores de metais nobres sejam mais eficientes na quebra de ligagdes C-C, seu alto custo
inviabiliza o processo. Catalisadores de Ni apresentam alta atividade na quebra de ligagdo C-C

nos processos de reforma e menor custo do que os metais nobres, porém desativam pela
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deposicao de carbono e por sinterizacio das particulas. (SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO;
FIERRO, 2007; ZANCHET et al., 2015).

Algumas estratégias como o controle do tamanho de particula de Ni, a dopagem com
metais alcalinos e a utilizacdo de suportes basicos sdo utilizadas para minimizar a formacao de
coque nas reagoes de reforma seca (KIM et al., 2017a; REN; ZHAO, 2019).

A combinacdo do niquel com outro metal também pode melhorar o desempenho
catalitico (HUANG et al., 2009). A interacdo entre diferentes metais é capaz de produzir novos
sitios ativos diferentes dos 6xidos ou nanoparticulas dos metais sozinhos, fazendo com que se
comporte como um novo metal (RESHETENKO et al., 2004; SAN-JOSE-ALONSO et al.,
2009; YUAN et al., 2021).

A utilizacdo de catalisadores bimetalicos do tipo niquel-cobalto nas reformas de
componentes da biomassa tem sido objeto de estudo do nosso grupo de pesquisa (ANDONOVA
etal., 2011; BRAGA et al., 2018, 2021; BRAGA; OLIVEIRA; et al., 2016; BRAGA; SODRE;
et al., 2016; MIZUNO et al., 2017). Nestes estudos foi observado que a composicao dos sitios
da superficie depende da composicao do catalisador, da carga metalica, do tamanho de particula
e da composicdo do meio reacional. A quantidade apropriada de Co e de Ni, assim como o0 uso
de tamanho de particulas adequados foram capazes de equilibrar as reacGes de ativacdo dos
hidrocarbonetos com a etapa de oxidacao de carbono, resultando em catalisadores bimetalicos
Ni-Co ativos e mais estaveis do que o catalisador monometalico de niquel.

No caso da interacdo do ferro com o niquel, a maior eletronegatividade do ferro pode
aumentar o estado de valéncia dos atomos de niquel circundantes e inibir a oxidacao do niquel,
um vez que o ferro tem maior afinidade com o oxigénio (Qi et al., 2015; Deng et al. 2013).
Além disto, a proximidade dos raios idnicos do ferro e do niquel possibilita a formacdo de
oxidos mistos do tipo Ni-Fe (HUANG et al., 2009). O ferro também é capaz de fornecer atomos
de oxigénio aos hidrocarbonetos adsorvidos, resultando em alta atividade e resisténcia a
formacdo de coque (KOIKE et al., 2012). A adicdo de ferro se mostrou mais eficiente em
suprimir a producdo de coque do que a adi¢do de Co uma vez que o Fe foi mais favoravel a
catalisar a reacdo de shift, aumentando a producdo de Hz, CO e CO, (CHAIPRASERT;
VITIDSANT, 2009).

Diversos estudos mostraram que a adicdo de ferro ao catalisador de niquel pode ser
benéfica na reducdo da deposicdo de carbono em reacdes de reforma de hidrocarbonetos
provenientes da biomassa (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; AHMED et al., 2018;
CHIOU etal., 2014; KIM et al., 2017a; KOIKE etal., 2012; LI, D. et al., 2014; THEOFANIDIS
etal., 2015, 2019; TIAN et al., 2013).
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Atraveés de célculos termodinamicos, Palmer et al. (2020) avaliaram a possibilidade de
alguns metais fundidos ndo formarem carbeto estavel durante a reacdo de reforma seca do
metano (a), se oxidarem a todos os estados de oxidacdo na presenca de CO: (b) e de seus 6xidos
se reduzirem em CHg (c). Os resultados destes célculos estdo apresentados como diagrama de
Vern (Figura 3). E possivel observar que o Ni é favoravel a redugio em CHa, enquanto o Fe

pode ser reduzido na presenga de CH4 ou oxidado em COa.

Figura 3 - Propriedades termodinamicas de alguns metais na presenca dos reagentes da reforma seca do metano.

(i) M+CO, = MO +CO

*Oxidation state dependent

Fonte: PALMER et al., (2020).

A proporcdo de Ni:Fe é determinante na atividade catalitica em diferentes reagdes
(ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; AHMED et al., 2018; QI et al., 2015). No estudo
de Kim et al., (2017a), os catalisadores bimetalicos eram mais estaveis do que os catalisadores
monometalicos de niquel. O catalisador com a razdo Ni/(Ni+Fe) = 0,8 foi mais ativo que o
catalisador de niquel e o catalisador monometéalico de ferro quase ndo apresentou atividade para
a RSM. O consumo de metano foi proporcional a porcentagem de niquel presente do
catalisador, mostrando aos autores que neste caso apenas o0 niquel era a fase ativa no processo
enquanto o ferro atuava como promotor.

Koike et al. (2012) avaliaram catalisadores Ni-Fe/Mg/Al na reforma a vapor do
tolueno e do fenol e também constaram que havia um quantidade 6tima de Ni e de Fe na

atividade catalitica. Eles concluiram que a diferenca de atividade estava relacionada ao efeito
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promotor do ferro e ndo era influenciada pela quantidade de sitios ativos pois o catalisador
monometalico de niquel possuia mais sitios disponiveis do que o bimetélico de Ni-Fe.

O catalisador de NiFe apresentou maior atividade em baixas temperaturas na reforma
a vapor do etanol do que o monometalico de niquel devido a forte interacdo entre o Ni, Fe e La
(SHI et al., 2011). Eles também apresentaram maior seletividade a H. do que os monometalicos
uma vez que o Fe promove a reacdo de shift, aumentando a producgéo de H: e reduzindo a
producéo de CO.

A formacéo de liga metélica tem se mostrado benéfica na atividade e estabilidade
catalitica (LI, D. et al., 2014; PUDUKUDY; YAAKOB; AKMAL, 2015). ABE et al. (2018)
observaram que a presenca da liga NiFe aumentava a atividade catalitica na reforma seca do
metano porque aumentava a area superficial de Ni no catalisador.

THEOFANIDIS et al. (2015) estudaram catalisadores Ni-Fe/MgAl>O4 na reforma seca
do metano. Eles observaram que a estrutura do catalisador sofria algumas modificac@es durante
0 processo (Figura 4). Conforme a temperatura aumentava durante a ativagdo com Hz, os 6xidos
de Ni e de Fe eram reduzidos a sua forma metalica e formavam liga metélica Ni-Fe. A liga era

estavel em CO; até 627 °C, quando se decompunha em FesO4 e Ni metalico.

Figura 4 - Diagrama esquematico da formacéo de liga Ni-Fe apds a reducdo em H, e sua decomposi¢ao durante

a oxidacéo de CO..

@ Fe, 0, @® Fe @ Fe;0,
" Nio ® Ni @ Ni

Fonte: Reprinted (adapted) with permission from (THEOFANIDIS et al., 2015). Copyright {2015} American

Chemical Society.

No estudo de catalisadores Ni-Fe/ MgxAlyO, na reforma seca do metano realizado por
(KIM et al., 2017a), em condicdes reacionais a liga NiFe ficava enriquecida em Ni devido a
oxidacéo parcial do Fe® a FeO (Figura 5). A posicéo preferencial do ferro na superficie da liga

facilitava o0 mecanismo de reducédo da formacéo de carbono.
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Figura 5 - Mecanismo de decomposicéo e recomposicao da liga NiFe proposto por Kim et al. (2017).

CH,+CO22H,+2CO
CH,52H,+C
CO,+Fe—CO+FeO C+FeO—CO+Fe
Restituicso da liga ~ @) -

Fonte: Reprinted (adapted) with permission from (KIM et al., 2017b). Copyright {2017} American Chemical
Society.

O mecanismo de formacdo de carbono passa pelas etapas de adsor¢do de atomos de
carbono e moléculas de agua. A seletividade das ligacdes C-C e C-O influencia se havera
formacdo de CO ou carbono grafite. Um bom catalisador deve possuir baixa energia de
adsorcdo de agua, facilitando a adsor¢édo de dissociacdo de H.O e alta energia de adsorcéo de
C para inibir sua adsorcdo. LI, K. et al., (2015) observaram que o catalisador Nio.gFeo.1 foi mais
resistente a deposicdo de carbono do que o catalisador monometéalico de niquel e calcularam os
valores das energias de adsorcdo de carbono e agua nas superficies desses catalisadores. O
catalisador Ni-Fe apresentou menor energia de adsorcéo de agua (-0,26 eV) e maior energia de
adsorcédo de C (-6,47 eV) do que o catalisador de Ni (-6,76 eV para adsorcdo de C e -0,14 eV
para adsor¢do de adgua), mostrando que a adsorcdo de C era favorecida no catalisador de Ni e
que a adsorcao de agua era favorecida no catalisador NiFe, resultando na maior resisténcia a
formacéo de carbono no catalisador bimetalico.

Os trabalhos analisados mostraram resultados interessantes de atividade e estabilidade
catalitica de suportes do tipo MgxAlyO, e de catalisadores Ni-Fe com diferentes proporcoes
entre Ni e Fe nas reacdes de reforma seca e a vapor de diferentes hidrocarbonetos oriundos da
biomassa. Por este motivo escolheu-se o suporte MgAI2O4 e 0s metais Ni e Fe com diferentes

proporcdes para serem aplicados nas reformas do metano e do etanol avaliadas neste trabalho.
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3 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho é avaliar o desempenho de catalisadores Ni-Fe/MgAl>O4
frente as reacOes de Reforma a Vapor do Etanol (ESR), Reforma a Vapor do Etanol em H;
(ESRH), Reforma Seca do Metano (RSM), Reforma a Vapor do Metano (RVM) e Bireforma
do Metano (BRM).

Os objetivos especificos sao:

e avaliar a influéncia da variacdo da carga metélica;

avaliar a influéncia da proporcéo Ni:Fe,

observar a influéncia do meio reacional;

correlacionar estado de oxidacdo com atividade catalitica;

desenvolver catalisadores estaveis e seletivos para os processos estudados.
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes e gases utilizados

Durante a realizacdo dos experimentos foram utilizados os seguintes reagentes:
e Tri-sec-butilato de aluminio AI[OCH(CH3)C,Hs]s (Merck, 97%)
e Nitrato de Magnésio Hexahidratado Mg(NO3)2¢6H-O (Sigma-Aldrich, 98%)
e Hidréxido de Aménia NH4OH (Synth, 99%)
e Nitrato de Ferro Nonahidratado Fe(NOz)2.9H>0 ( Sigma-Aldrich, 99%)
e Etanol CoHsOH (Sigma-Aldrich, 99,7%)
e Nitrato de Niquel Hexahidratado Ni(NOz)2.6H20 (Sigma-Aldrich, 98%)
e Gas de Mistura 10%H2 e 90% N2 (White Martins, 99,99%)
e Ar sintético medicinal 80% N2 e 20% O (White Martins, 99,99%)
e Gas Hidrogénio Hz 4.5 (White Martins, 99,995%)
e Gas Hélio He 5.0 (White Martins, 99,999%)
e Gas Nitrogénio N2 4.6 (White Martins, 99,996%)
e Gas Metano CH4 4.5 (White Martins)
e Gas CO; 4.0 (White Martins)

4.2 Sintese e Caracterizacao dos Catalisadores

4.2.1 Sintese do Aluminato de Magnésio (suporte)

Em um baldo de fundo redondo foi feita uma solucdo com 96,6 mL de etanol
(1,67 mol) e 13 g (0,052 mol) de tri-sec-butilato de aluminio. O baldo foi colocado em um
banho de silicone sob uma chapa de aquecimento com agitacdo magnética, onde a solucéo foi
agitada e aquecida até 70 °C. Em seguida foi adicionada uma segunda solucéo, feita a partir de
13,5 mL de &gua e 6,8 g de Mg(NO3z)2.6H.0O (0,026 mol) para obter a razdo molar Al/Mg de
2/1. O sistema foi mantido em refluxo por 1 h e entdo, foi adicionado 7,5 mL (0,19 mol) de
NHsOH e mantido em refluxo por mais 14 h. O material resultante foi seco em temperatura
ambiente por 48 h e depois em estufa a 110 °C por 12 h. O s6lido obtido foi calcinado a 800 °C
por 4 h, a 4 °C/min em 150 mL/min de ar sintético medicinal. O suporte obtido foi
dessaglomerado e peneirado. Na Figura 6 abaixo é apresentado o esquema reduzido da sintese

do suporte.
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Figura 6 — Esquema da Sintese do suporte.

Mg(NO,),.6H,0 + H,0 | NH,OH
C12H27A|03 L4 T= 70 OC [ ] T: 70 °C
C,HOH e Agitagdo e Agitacdo
Y, e Refluxo 1 h ¢ Refluxo 14 h
|
\%
Y . D
Secagem em Estufa Calcinagao
Temperatura 110 °C Ar Sintético
Ambiente 48 h 12 h | 800 °C por 4 h
/ 4

Fonte: propria.

4.2.2 Impregnacdo do suporte

Apols a desaglomeragdo, o suporte foi impregnado por via Umida. O suporte foi
colocado em um baléo de fundo redondo junto com etanol, Ni(NO3z)2-6H20 e Fe(NOz)3-9H-0.
A mistura permaneceu sob agitacdo por 1 h e foi seca em rotaevaporador a 60 °C e em estufa a
120 °C por 12 h. O sélido obtido foi calcinado em ar sintético medicinal a 750 °C por 4 h e
desaglomerado. O esquema do método de impregnacéo utilizado é apresentado na Figura 7.

Ap0s a etapa de impregnacdo foram obtidas duas séries de catalisadores, a primeira
em que a carga de niquel foi mantida em 8 wt.%, variando-se a carga de ferro entre 5 e 15 wt.%
e a segunda em que a carga metalica total foi mantida em 15 wt.%. A relacdo das amostras

obtidas é apresentada na Tabela 1.



Figura 7 - Impregnacéo Umida do suporte.
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Ni(NO,),-6H,0 MgAl,O, Rotaevaporador
Fe(NO,),-9H,0 e agitacdo 1 h ® 30 min
C,H,OH * T=60 °C
v
D D
Secagem Calcinagao
e T=120"°C e ar sintético
e12 h e T=750 °C
o 4 h iy
Fonte: prépria.
Tabela 1 - Relacdo das amostras finais
wt.% tedrica de Ni/(Ni+Fe)
Amostra o Nomenclatura
Ni Fe tedrico
MgAIl204 0 0 MgAI204
8Ni-0Fe/ MgAl>04 8 0 1 8Ni
8Ni-5Fe/ MgAl;04 8 5 0,62 8Ni5Fe
8Ni-8Fe/ MgAl;04 8 8 0,5 8Ni8Fe
8Ni-15Fe/ MgAl>O4 8 15 0,35 8Nil5Fe
ONi-8Fe/ MgAl;04 0 8 0 8Fe
15Ni-0Fe/ MgAl204 15 0 1 15Ni
10Ni-5Fe/ MgAl204 10 5 0,67 10Ni5Fe
5Ni-10Fe/ MgAl,O4 5 10 0,33 5Nil0Fe
ONi-15Fe/ MgAl;O4 0 15 0 15Fe

Fonte: propria.

4.2.3 Sintese do padrao NiFe;O4

O padréo NiFe.O; foi sintetizado pelo método de autocombustdo (Kamel Attar Kar et

al.,2015) para ser utilizado como padrédo para algumas anélises. Foi preparada uma solucao de

agua deionizada, Ni(NOs)2-:6H20, Fe(NOz)3-9H,0 e &cido citrico de modo a obter proporgao
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nitratos:acido citrico de 1:1. Apos ficar 1 h sob agitacdo, adicionou-se hidréxido de aménio até
atingir pH 7. O liquido resultante foi transferido para uma placa de Petri e levado & estufa a
80 °C até virar um gel. O gel foi levado a mufla a 300 °C, a 2 °C/min durante 20 min, onde
ocorreu a reacdo de autocombustdo. O so6lido obtido foi dessaglomerado, calcinado em ar
sintético a 800 °C a 2 °C/min durante 2 h e desaglomerado novamente. O esquema da sintese

do NiFe;O4 é apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Esquema da Sintese do NiFe;Osa.

H,O
o2 Agitacio Mufla 300 °C
NI(N03)2'6H20 EStha (o) 1
Fe(NO.),-9H,0 NH,OH 80 °C 2 °C/min
38 =2 pH=7 20 min

CsHzO~

V

Calcinacéo
ar sintético
800 °C
2 °C/min 2h

Fonte: propria.

4.2.4 Andlise textural de fissisorcdo de N2

As analises texturais foram realizadas no Autochem 1C da Quantachrome. Foram
pesadas 0,2 g de catalisador e degasadas a 200 °C para eliminar a umidade e possiveis gases
adsorvidos na superficie do catalisador. Entdo houve a admissdo de doses sucessivas de gas Nz,
registrando a quantidade adsorvida ao atingir o equilibrio para cada pressdo. Como resultado
da analise obtiveram-se os valores de area superficial pelo método BET, enquanto os volumes

dos poros (Vporo) € 0 didmetro de poros (Dporo) foram obtidos pelo método de dessorcéo de BJH.

4.2.5 Reducdo a temperatura programada

Num reator de quartzo em U do equipamento Micromeritics Auto Chem I
Chemisorption Analyzer RS 232 Status foram colocadas 150 mg de catalisador. Para remover

a umidade e possiveis impurezas a amostra foi pré-tratada em 30 mL/min de N2 a 200 °C por
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1 h. Apés o resfriamento até 50 °C, ocorreu a troca do gas para 30 mL/min de 10%H2/N>, onde
permaneceu até a estabilizacdo do sinal do TCD. Entdo iniciou-se o aquecimento até 900 °C a
10 °C/min.

4.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados a fim de verificar o desempenho de catalisadores
de Ni-Fe para as reagdes de reformas do metano e reforma a vapor do etanol, analisando o efeito
da variacdo da carga metalica total e de ferro na atividade, estabilidade e rendimento para Ho.
As analises foram realizadas na unidade catalitica de reforma do laboratdrio de reatores do
DEQ-UFSCar.

A unidade de reforma possui dois banhos termostaticos que controlam a temperatura
dos dois saturadores de vidro (um utilizado para agua e o outro para biomassa), tubulacéo para
alimentacédo de gases aquecida por resisténcia elétrica (impedindo a condensacgéo dos produtos
gasosos na linha), controladores de fluxo massico, transdutor de pressao, forno elétrico com
controlador de temperatura (um termopar instalado dentro do forno que envia o sinal para o
controlador e um termopar no poco para observar a temperatura da amostra), bolhométros (um
na saida do reator e um na saida do by-pass) e um cromatografo a gas da marca Agilent, modelo
7890A (onde foi realizada a analise da composic¢éo dos gases). No CG estdo instalados dois
detectores 0 FID que esta conectado a uma peneira molecular e 0 TCD conectado a coluna Plot

2-Q. Estas colunas séo responsaveis pela separacdo de gases.

4.3.1 Reforma a Vapor do Etanol

Foram colocadas 120 mg de catalisador num reator tubular reto conectado a unidade
experimental. Em seguida, fez-se a reducdo dos metais em 50 mL/min Hz, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min a 750 °C por 1 hora. O objetivo desta etapa foi promover a conversédo
dos d6xidos de niquel e de ferro a sua forma metélica.

Durante a reducdo foram feitas mais de 3 injecGes para determinar a vazdo de entrada
(branco). A razdo de alimentacdo dos reagentes H>O/C>HsOH molar escolhida foi de 3. Para
atingir esta razdo foi necessario calcular a vazao de entrada dos reagentes através da Equacao
de Antoine (21), onde P é a pressdo parcial da substancia e A, B e C sdo constantes

termodinamicas de cada substancia.
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B (21)
InP=dA———
n C+T

Nos testes de ESR a corrente de He foi de 30 mL/min em cada saturador, com banhos
termostéaticos ajustados em 8 °C para etanol e 40 °C para a &gua, arrastando 0,84 mL/min de
etanol e 2,48 mL/min de agua. Ao final da reducéo, a corrente de 50 mL/min de hidrogénio foi
substituida por uma corrente de 30 mL/min He. O sistema foi resfriado até 250 °C, onde iniciou-
se a coleta de dados. A temperatura dos ensaios variou entre 250 °C e 650 °C, em intervalos de
50 °C. O sistema permaneceu em cada patamar por 1 h, onde foram realizadas quatro injegdes.

Para verificar a influéncia do estado de oxidacdo no desempenho catalitico, realizou-
se 0 ensaio catalitico em atmosfera redutora (ESRH). As condic¢es de reducdo foram as
mesmas do ensaio de ESR, trocando a corrente de arraste de 30 mL/min de He puro, para
30 mL/min de H2, mantendo o tempo de residéncia de ESR.

Com os dados de area dos cromatogramas e os fatores de respostas obtidos
previamente foram calculadas as vazGes molares para cada substancia. Em seguida calculou-se
as distribuigdes molares das espécies i, yi, através da Equacdo (22) e a conversdo de etanol

(Xeton) foi estimada com base na Equagéo (23).

i

.100

yi(%) = o5

j=1Fj (22)
F - F )
Xgeon (%) = Et“”"“};;nw l Etanolsaida 1) 3
tanolprgnco

onde Fi e Fj sdo as vazbes molares de espécies i e j, respectivamente. Desta forma foi possivel
plotar a curva de distribuicao de produtos em funcdo da temperatura.

Os testes de estabilidade foram realizados nas condi¢Ges de ESR a 550 °C por seis
horas, fazendo injecdes consecutivas. A fim de avaliar a quantidade de carbono formado, fez-
se a analise termogravimétrica nos catalisadores usados no teste de estabilidade de ESR por 6h
a 550 °C (SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007). As amostras de catalisador
utilizadas nos testes de estabilidade foram aquecidas na termobalanca DTG-60H da
SHIMADZU da temperatura ambiente até 1000 °C, a uma taxa de 10 °C min, em 30 mL/min

de ar sintético.
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4.3.2 Reformas do Metano

Os testes cataliticos com metano foram realizados na mesma linha operacional dos
testes cataliticos de Etanol. A fim de entender o comportamento dos catalisadores na BRM,
primeiramente eles foram testados na RSM e RVM e entdo aplicados na Bireforma.

A etapa de ativagéo, a faixa de temperatura estudada, a velocidade espacial e a massa
de catalisador utilizadas foram as mesmas para RSM, RVM e BRM. Cerca de 50 mg de
catalisador foram pesadas e ativadas em 50 mL/min de H, aquecendo até 750 °C a 10 °C/min
durante uma 1 hora. Apds a ativacdo o sistema foi resfriado até 350 °C, onde ocorreu a troca da
corrente de H pela corrente de 100 mL/min de reagentes (GHSV = 120000 cm®h.gcar). A
composicao da corrente de reagentes para cada reacdo utilizada foi:

e Reforma Seca do Metano (RSM) 20% CO3, 20% CHa4 e 60% He;

e Reforma a Vapor do Metano (RVM) 60% He, 20% CHs e 20% vapor de agua
(Temperatura do saturador de agua de 65°C e fluxo de He no saturador de
60 mL/min);

e Birreforma do metano (BRM) 60% He, 20% CH4 e 13,7 % vapor de agua
(Temperatura do saturador de agua de 57°C e fluxo de He no saturador de
60 mL/min) e 6,7% CO..

A faixa de temperatura analisada foi entre 350 °C e 700 °C, com passo de 50 °C e
permanéncia em 1 hora em cada patamar. Antes de iniciar a coleta dos dados, esperou-se 5 min
para que a corrente se estabilizasse. O fluxo total do sistema em cada etapa foi medido e
calculado com o auxilio de um bolhométro manual instalado na saida do reator.

As frages molares das espécies i, yi, também foram calculadas através da Equacgao

(24) e a conversdo de metano e dioxido de carbono (xcy,e xco,) foi estimada com base nas

Equacdes (25).

F — F )
xcp, (%) = CHA‘”;”” Hasaida 10 (24)
CHapranco

F — F )
Xco, (%) = COZ“;““’ O2saida 100 25
CO2pranco

4.4 Difracédo de Raios X in situ (DRX in situ)

Os difratogramas dos catalisadores foram obtidos na Linha de Luz XPD do

Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A linha possui um dipolo magnético de
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1,67 T, trabalha em geometria Bragg-Bretano (6 —26) com energia de 8 keV e comprimento de
onda de 1,5498 A. As amostras em forma de p6 foram colocadas em um porta amostras que
depois foi posicionado dentro do forno da unidade experimental. Foram coletados
difratogramas (8.3374 e 91.6564 °(26)) a temperatura ambiente dos catalisadores e do suporte.

Os ensaios de reducdo in situ dos catalisadores foram realizados ap6s obter o
difratograma do catalisador a temperatura ambiente. Os catalisadores foram reduzidos a 750 °C
(10 °C/min) em 100 mL/min de 5%H2/N. por 1h. Durante a reducéo, foram coletados varios
scans curtos (33.3374 a 61.6574 ° (260)) e um scan longo (8.3374 e 91.6564 °(260)) foi coletado
ao final do processo de reducéo.

Apoés a reducdo, o sistema foi resfriado em He até 100 °C, onde iniciou-se a
alimentacéo de etanol e agua atraves de dois saturadores, mantendo a proporgéo e o tempo de
residéncia dos testes cataliticos (ESR e ESRH). Os testes de ESR in situ foram realizados da
temperatura ambiente até 550 °C (10°C/min), onde permaneceu por 15 min. Os testes de ESRH
in situ foram realizados da temperatura ambiente até 350 °C (10°C/min), onde permaneceu por
15 min. Os efluentes do reator foram analisados por espectrébmetro de massas (Pfeiffer
Omnistar). As rampas de aquecimento utilizadas durante os experimentos de DRX in situ séo

apresentadas na Figura 9.

Figura 9 - Rampas de aquecimento utilizadas nos DRX in situ durante a reducéo, ESR e ESRH.
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Fonte: prdpria.
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4.5 Espectroscopia de Absorcao de Raios X Préximo da Borda (XANES)

O espectro de XAS é dividido em 3 regides (Figura 10). Na faixa de energia em que o
atomo absorvedor apresentas estados nao-ocupados ou parcialmente ocupado tem-se a regido
de pré-borda. O salto da regido da borda de absorcao ocorre quando a energia do foton incidente
é quantizada arrancando os elétrons dos niveis mais internos ocasionando o aumento drastico
de energia. Apo6s a borda de absorcdo o comportamento depende da vizinhanca do atomo
absorvedor. Quando este &tomo se encontra isolado ocorre a queda gradual na absorcéo da pos-
borda. Em sistemas condensados a interferéncia da funcdo de onda do fotoelétron com o
retroespalhamento da funcdo de onda dos atomos vizinhos resultam nas oscilagdes durante o
decaimento da pos borda (RIBEIRO; FRANCISCO; GONCALVES, 2003).

Figura 10 - Espectro de XAS da borda K do Selénio.
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Fonte: RIBEIRO; FRANCISCO; GONCALVES, (2003).

A regido de XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure) é comumente delimitada
até 50 eV apo6s a borda. A técnica de XANES permite obter informagGes sobre o estado de
oxidacdo do atomo fotoabsorvedor e sobre o arranjo espacial dos &tomos da sua vizinhanca. A

regido de interesse é a pré-borda que mostra informacdes referentes a geometria dos ligantes.
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Os experimentos foram realizados na linha de luz DO6A-DXAS no Laboratério
Nacional de Luz de Sincrotron (LNLS) nas bordas do Fe (7112 eV) e Ni (8333 eV). A linha
dispersiva é equipada com um policromador curvo de Si (111) operando em Bragg,
selecionando a radiagdo de luz branca na faixa de raios X de 4 keV a 14 keV, focalizada na
amostra. Um detector CCD é responsavel pela coleta do feixe transmitido, gerando os espectros
em tempo real, resolvendo o experimento na temperatura (CEZAR et al., 2010).

Os espectros de XANES foram obtidos durante a reducéo e a reforma a vapor do etanol
em He e em H,. As amostras foram reduzidas a 750 °C em corrente 5% H/He. O sistema foi
resfriado em He até 100 °C, onde iniciou-se a alimentacdo de etanol e &gua através de dois
saturadores, mantendo a proporcao e o tempo de residéncia dos testes cataliticos. O sistema foi
aquecido a 500 °C, a taxa de 10 °C/min, permanecendo por 30 min nesta temperatura. E depois
a 550 °C onde permaneceu por mais 30 min. Os efluentes do reator foram analisados por
espectrémetro de massas (Pfeiffer Omnistar).

As calibracOes de energia, as normalizacGes dos espectros e a combinacéo linear de
cada espectro (entre 20 eV na pré-borda e 30 eV na pos-borda) foram realizadas no software
PRESTOPRONTO (FIGUEROA; PRESTIPINO, 2016). O tratamento dos padrdes utilizados
foi realizado no software ATHENA (RAVEL; NEWVILLE, 2005).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 11 sdo apresentadas as isotermas de N2 e na Tabela 2 sdo apresentados 0s
resultados das andlises texturais dos catalisadores e do suporte. Todas as amostras apresentam
isotermas do tipo IV caracteristicas de materiais mesoporosos (Dporo > 2nm) (PUDUKUDY et
al., 2017; SANGWICHIEN; ARANOVICH; DONOHUE, 2002) com loop de histerese do tipo
H3 em torno de P/Po = 0,4 (15Fe em 0,5) comportamento similar ao encontrado na literatura
(AVILA-NETO et al., 2013). O suporte apresentou Sger (area superficial BET) de 137 m2.g*!
Vporo de 0,18 cmi.g™t e Dporo de 5,6 nm. Comparando o suporte com os catalisadores nota-se que
apos a impregnacdo com Ni e Fe ocorreu a diminuicdo do Vporo € da Sger nos catalisadores
indicando que ocorreu obstrucdo de parte dos poros pela inser¢do dos 6xidos (PUDUKUDY et
al., 2017; SINGH et al., 2018; STROUD et al., 2018; YADAV, DAS, 2019; ZHANG et al.,
2006). O aumento do Dyoro Observado em 15Fe pode ser atribuido a criagdo de espacos vazios
na agregacdo de particulas maiores (PUDUKUDY et al., 2017). A diminui¢do do Dyoro €M
alguns catalisadores indica que parte dos oxidos de ferro e de niquel foram depositados no
interior dos poros (KAJAMA, 2015).

Tabela 2 - Propriedades Texturais e Razdo Ni/(Ni+Fe) dos catalisadores

Nominal
) SBET Vporo Dporo
Amostra Ni Fe - Ni (m2.g ) (cm.gY) (nm)
(Wt.o) (Wt.o) Ni + Fe

MgAIl204 0 0 137 0,18 5,6
8Ni 8 0 1 110 0,12 4,4
8Ni5Fe 8 5 0,62 87 0,13 53
8Ni8Fe 8 8 0,5 128 0,13 4,5
8Nil5Fe 8 15 0,35 93 0,13 54
8Fe 0 8 0 89 0,15 5,6

15Ni 15 0 1 71
15Fe 0 15 0 69 0,15 6,8
5Nil0Fe 5 10 0,33 94 0,13 50
10Ni5Fe 10 5 0,67 128 0,13 3,9

Fonte: prdpria.



Figura 11 - Isotermas de adsorcéo e dessorcdo de N, para os catalisadores e o suporte.
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Os difratogramas dos catalisadores, do suporte e do padrdo NiFe>Os sintetizados séo
apresentados na Figura 12. O suporte apresenta apenas 0s picos caracteristicos da fase espinélio
MgAl>04 [31,4 37,1 45, 56, 59,7, 65,6, 77,9 e 83,62° (20)], ndo ha picos referentes as fases Al
e Mg mostrando que o suporte foi formado sem impurezas assim como relatado na literatura
para 0 aluminato de magnésio calcinado em temperaturas superiores a 700 °C (HECK et al.,
2005).

Em todos os catalisadores bimetalicos foram detectados os picos referentes a fase
espinélio MgAl.Os do suporte, diferenciando-se pelas fases Oxidas presentes em cada
catalisador. Nos catalisadores monometalicos de niquel é possivel perceber a presenca da fase
NiO [37,5, 43,5°, 63,3, 76 e 79,9° (20)], porém ndo se pode descartar a presenca da fase
NiAl204 [31,6, 37,3, 45.2, 56,4, 60,1, 66, 78,3° (20)] devido a semelhanca das posi¢cdes dos
seus picos com os da fase MgAl,O..

Alem dos picos do espinélio MgAIl.O4 nos catalisadores monometalicos de ferro
também se observam os picos principais da fase Fe>Os [24,2, 33,5, 36, 41,3, 49,8, 54,6, 58,
62,6, 64,7, 72,5, 76, 78,1, 81,2, 83,8, 85,6 ¢ 89,6° (20)]. A formacdo da fase FeAl,O4 [30,5,
35,8, 43,6, 58 e 63,7 (20)] ndo pode ser descartada (BALI et al., 2018; ENHESSARI, 2017).

Nos catalisadores bimetalicos é possivel observar a presenca do espinélio redutivel
NiFe 04 [31,3, 36,6, 38,3, 44,2, 54,6, 58,2, 63,8, 72,2, 75,3, 76,3, 80,2 e 88,2° (20)]. A
formacéo do espinélio NiFe>O, foi relatada na literatura apds a calcinagéo de catalisadores Ni-
Fe (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; BOLSHAK; ABELLO; MONTANE, 2013;
CHAMOUMI et al., 2017; LI, T. et al., 2014). As amostras 8Ni5Fe e 10Ni5Fe possuiam maior
quantidade de niquel e apresentaram picos referentes a fase NiO, enquanto nos catalisadores
com maior proporcdo de ferro, 5NilOFe e 8Nil5Fe, observou-se que 0s picos principais da fase
Fe>Os também estavam presentes, assim como relatado na literatura (MORE; BHAVSAR;
VESER, 2016; QI et al., 2015). A amostra 8Ni8Fe apresentou apenas o0s picos das fases
MgAI204.e NiFez0s4,

A intensidade relativa dos picos mudou com a composic¢ao, quando se comparam 0S
catalisadores 15Ni com 8Ni e 15Fe com 8Fe observa-se que as fases NiO e Fe2O3 estdo mais
intensas nos catalisadores com maior carga metalica (HUBBARD; SNYDER, 1988). Nos
catalisadores bimetalicos a proporc¢édo de niquel e de ferro das amostras foi determinante nas
fases observadas nos difratogramas, onde catalisadores onde a propor¢do Ni >Fe, ha a presenca
das fases NiFe.O4 e NiO, enquanto nos catalisadores com propor¢do Ni<Fe as fases Fe.Oz e
NiFe2O4 estdo presentes. Estes resultados estdo de acordo com os dados da literatura que

mostram que a intensidade relativa dos picos de uma determinada fase é proporcional a sua
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quantidade (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013; LI, C.; CHEN, 1995; TABAKOVA et

al., 2011).

Figura 12 - Difratogramas dos catalisadores, do suporte e do padréo sintetizados.
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6 ATIVACAO DO CATALISADOR

A etapa de ativacdo do catalisador interfere na atividade catalitica uma vez que
influencia o estado de oxidac&o das particulas do catalisador e consequentemente nos sitios que

entrardo em contato com os reagentes.

6.1 Reducdo a Temperatura Programada (TPR-H>)

Os perfis de reducdo a temperatura programada dos catalisadores sdo apresentados na
Figura 13.

Nos processos de reforma de hidrocarbonetos a fase metélica é a fase ativa. A ativagao
dos catalisadores € realizada através da reducéo em Ha, que ocorre por adsor¢do dissociativa do

H> em 6xido metalico de acordo com a Equagao (26).

MO, +nH, - M + nH,0 (26)

Embora a reducdo do NiO néo apresente estados de oxidacao intermediarios [Equacgéo
(27)], existe mais de um pico para 0 mesmo material devido aos diferentes tipos de interacéo
do metal com o suporte ou de tamanho das particulas. Os picos abaixo de 700 °C tem-se a
reducdo do NiO francamente adsorvido ao suporte (particulas maiores) em 332 °C e particulas
menores mais fortemente ligadas ao suporte em 442 °C (ALl et al., 2018; HUANG et al., 2008;
PUDUKUDY et al., 2016). Acima de 700 °C tem-se a reducdo do NiAl.Os (ALBERTON;
SOUZA; SCHMAL, 2007; HUANG et al., 2008, 2009; SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO;
FIERRO, 2007). Comparando-se a amostra 8Ni com a 15Ni observa-se que a maior carga
metélica total aumentou a proporcdo de NiO reduzido até 700 °C e diminuiu a temperatura
méaxima de reducdo. LI, C. e CHEN (1995) observaram comportamento semelhante ao estudar
catalisadores Ni/Al.Oz com diferentes teores de Ni, onde a proporcéo de niquel reduzido em
menores temperaturas aumentava com o aumento da carga de niquel. Eles atribuiram esse efeito
a parte das espécies NiO que servem como niicleo metalico facilitando a reducdo a Ni® ou seja,
a presenca de mais espécies mais faceis de reduzir facilitava a reducdo das espécies ligadas
mais fortemente ao suporte (ALBERTON; SOUZA; SCHMAL, 2007; LI, C.; CHEN, 1995).

NiO + H, - Ni + H,0 27)



Figura 13 - Perfil de TPR-H; dos catalisadores.
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No caso dos catalisadores de ferro a reducédo pode ocorrer em varias etapas devido aos

diferentes estados de oxidacéo ferro, a variacdo do tamanho de particula, do gas utilizado e da
composicao (Figura 14) (AL-FATESH et al., 2018; PINEAU; KANARI; GABALLAH, 2006;
SAHARUDDIN et al., 2015). A reducdo pode ocorrer em duas [Equaces (28) e (29)] ou trés

etapas [Equacdes (28), (30) e (31)] que podem ocorrer simultaneamente.

3Fe,0; + H, - 2Fe30, + H,0
2Fe,0, + 8H, - 6Fe + 8H,0
(1—-x)Fe30, + (1 —4x)H, - 3Fe(1_,)0 + (1 — 4x)H,0

Fe1_»0 + H, » (1 —x)Fe + H,0

(28)
(29)
(30)
(31)



33

Figura 14 - Diagrama de equilibrio de Bell para Fe—-C-O e Fe—H-O a 1 atm e esquema de reducdo de Fe,O3; em
Ha/Na.
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No catalisador 15Fe sdo observados 2 picos de reducdo. O primeiro a 460 °C
corresponderia a reducdo de Fe,03—Fe3O4e 0 segundo a 684 °C seria a reducio FesOs— Fe°
(GE; LI; SHEN, 2001; LI, T. et al., 2014). A relacdo entre as areas dos picos de 15Fe coincide
com o valor do calculo téorico de 1:8 (mol de H2 para reduzir Fe;Oz a FesO4 : mol de Hz para
reduzir FesOs4 a FeP), indicando que a maior parte da reducéo é sequencial representada pelas
equacOes (28) e (29) (GE; LI; SHEN, 2001).

No catalisador 8Fe sdo vistos 3 picos, o primeiro a 323 °C que seria a reducdo do Fe;03
a FesO4 e 0 segundo a 393 °C que corresponderia a reducdo do FesOs4 a Fe® (ARAGAO;
BUENO; ZANCHET, 2018; LI, D. et al., 2014). A proporc¢do das areas observadas entre o
primeiro e segundo ombro foi de 1:8, confirmando a hipotese de reducdo sequencial do dois
primeiros picos (GE; LI; SHEN, 2001). O maior consumo é observado no ombro em 541 °C
que corresponde a reducdo simultinea de Fe,O3—Fes0s—FexO + Fe’— Fe. Como os

catalisadores 15Fe e 8Fe foram reduzidos utilizando as mesmas condigdes experimentais, as
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diferengas entre os perfis de reducdo observados devem estar relacionadas ao tamanho de
particula e a carga metélica.

Nos catalisadores bimetélicos foram observados diferentes perfis de reducdo devido
aos diferentes estados de oxidagéo, da interacdo metal-metal e metal-suporte indicando que a
proporcdo Ni:Fe alterou a redutibilidade das amostras (BENRABAA, Rafik et al., 2012). O
mecanismo de reducdo em catalisadores Ni-Fe é mais complexo devido a ocorréncia de reducao
simultanea de Fe e Ni nestes catalisadores (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013;
AHMED etal., 2018; BENRABAA, R. etal., 2013; BENRABAA, Rafik etal., 2012; CORTEZ
et al., 2014). Abaixo de 450 °C ocorrem as redugdes do Fe,Oz—Fe304 € do NiO fracamente
ligado ao suporte (BENRABAA, Rafik etal., 2012; CHAMOUMI et al., 2017; MARGOSSIAN
et al., 2017; YUAN et al., 2021). Acima de 450 °C ocorre a reducdo de Fe.Oz, NiO e NiFe204
interagindo fortemente com o suporte. Neste intervalo sdo observados 1 pico para o catalisador
8Ni8Fe e 2 picos para os catalisadores 8Ni5Fe, 8Nil5Fe, 5Nil0Fe e 10Ni5Fe. A diferenca entre
a distancia destes picos esta relacionada a diferenca de interacdo entre estes metais, indicando
que a ordem crescente de forca da interagdo metal-metal € 8Ni15Fe < 10Ni5Fe < 5Nil0OFe <
8Ni5Fe < 8Ni8Fe (TIAN et al., 2013). O catalisador 8Ni8Fe se aproxima de um ombro Unico
em 723 °C, indicando forte interacéo entre os metais e que a reducdo dos metais é simultanea
atraves da formacao de liga, assim como observado por (TIAN et al., 2013). O perfil de reducgéo
de 8Ni8Fe esta de acordo com o difratograma pos-calcinacao, onde foi observada a presenca

da fase NiFe2O4 sem a presenca das fases NiO e Fe20a.

6.2 DRX in situ Reducéo

Para construir os perfis de DRX em 2D e conseguir uma melhor comparacgédo dos dados
foi necessario fazer a suavizacdo dos picos para reduzir os ruidos e normalizar cada
difratograma em relacdo a sua intensidade maxima. Os perfis de DRX da reducdo in situ sdo
apresentados na Figura 46 e Figura 47 do Apéndice.

O processo de reducdo do catalisador 8Ni € apresentado na Figura 15. Assim como
visto anteriormente, inicialmente as fases MgAl.Os e NiO estavam presentes em maior
intensidade. Com o aumento da temperatura, os picos referentes ao aluminato de magnésio
perdetam intensidade, assim como os picos da fase NiO. A partir de 580 °C foi possivel observar
o surgimento da fase Ni° (44,8 e 52,2°(20)). Ao final do processo foi possivel notar que nem

todo o niquel foi reduzido a sua forma metélica. Durante o processo de redugéo todos 0s picos



35

apresentaram um pequeno deslocamento para regides de 20 menores devido a expansdo da rede
térmica (GALVITA et al., 2015).

Assim como ocorreu no catalisador 8Ni, (Figura 15) inicialmente as fases NiO e
MgAl>O4 eram evidentes no difratograma do catalisador 15Ni, até que em 470 °C comegou a
surgir a fase Ni° Apds o processo de reducdo parte do niquel se manteve na forma oOxida.
Quando se comparam os catalisadores 8Ni e 15Ni observa-se que no catalisador com maior
quantidade de niquel a fase Ni° surgiu em temperaturas menores do que o catalisador com
menos niquel, mostrando que assim como foi visto no TPR a maior quantidade de NiO facilitou
a reducéo a Ni°.

As fases iniciais observadas no catalisador 8Fe foram MgAl.O4 e Fe O3 (Figura 15).
Com o aumento de temperatura na presenca de H. a fase FesO4 (35,8, 43,4, 53,9 € 57,3° ((20))
surgiu proximo a 383 °C. A fase FeO (36,5, 42,3 e 61,7° (20)) foi detectada em 525 °C. O ferro
metélico comecgou a ser perceptivel a partir de 625 °C, porém ndo se pode descartar que ele
tenha surgido em temperatura mais baixa devido a sobreposicao do pico do Fe® e de MgAl,O..
O desaparecimento da fase Fe2Os ocorreu apos 440 °C e de FeO em 739 °C. Ao final do
processo a maior parte do ferro estava reduzida com alguns tracos de FezOs. Nao foi detectado
FeO ao final da reducdo devido a instabilidade dessa fase que depende da temperatura e
composicao dos gases para estar presente (GALVITA et al., 2015). Estes resultados mostram a
ocorréncia de fases simultaneas se alterando em dois intervalos, sendo entre 383 °C e 440 °C
as fases Fe;O3 e Fes0s4 estdo presentes e entre 525 °C e 739 °C as fases simultaneas séo FeO,
FesO4 e Fe°,

O processo de reducéo in situ dos catalisadores com propor¢do Ni>Fe ¢é apresentado

na Figura 16.



Figura 15 - Difratogramas selecionados da reducéo in situ dos catalisadores 8Ni, 15Ni e 8Fe.
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Inicialmente no catalisador 8Ni5Fe estavam presentes as fases NiO, NiFexOs e
MgAI>04, ndo podendo ser descartada a presenca da fase NiAl,O4 pela possibilidade de
sobreposicao de picos. Em 529 °C comecou a formacao da liga NiFe [43,9, 51,1 e 75,2° (20)].
O espinélio NiFe;O4 deixou de ser perceptivel em 700 °C. No patamar de 750 °C € possivel
notar o surgimento do Ni°. Ao final do processo parte do niquel permaneceu na forma oxida,
assim como foi observado nos catalisadores monometalicos de niquel. Diferente do observado
no catalisador monometalico de ferro, ndo foi possivel observar a transicao entre os diferentes
oxidos de ferro devido ao baixo teor de ferro fora da estrutura da liga e de NiFe2Os (ZHAO et
al., 2015).

No perfil de reducdo in situ do catalisador 8Ni8Fe (Figura 16) o difratograma inicial é
muito similar a amostra 8Ni5Fe, com a diferenca que ndo ha a presenca da fase NiO no inicio
e a intensidade relativa do pico NiFe2O4 estd maior em 8Ni8Fe do que em 8Ni5Fe devido ao
maior teor de 6xidos em 8Ni8Fe. A formacdo da liga NiFe comecou em 538 °C, praticamente
na mesma temperatura que em 8Ni5Fe, porém o espinélio NiFe2O4 deixou de ser perceptivel
em 748 °C, quase 50 °C a mais. O Ni° também apareceu no patamar de 750 °C. Ao final do
processo parte do niquel permaneceu na forma oOxida, porém com menor intensidade relativa
que 8Ni5Fe. Também nao foi possivel observar 6xidos de ferro durante a reducéo.

O difratograma inicial de reducdo in situ do catalisador 10Ni5Fe (Figura 16)
apresentou as mesmas fases que os catalisadores 8Ni5Fe, porém a distancia entre os picos das
fases NiFe,O4 e NiO esta maior do que em 8Ni5Fe, indicando separacédo de fases. A fase Ni°
surgiu em 536 °C, até que em 737 °C se forma a liga NiFe. O espinélio NiFe>O4 deixou de ser
perceptivel em 750 °C. Durante o patamar de 750 °C forma-se Ni° novamente resultando na
liga NiFe enriquecida com Ni° Ao final do processo parte do niquel permaneceu na forma

Oxida. Também nao foi possivel observar 6xidos de ferro durante a reducéo.



Figura 16- Difratogramas selecionados da reducéo in situ dos catalisadores 8Ni5Fe, 8NiFe e 10Ni5Fe.
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O processo DRX in situ da reducdo dos catalisadores com Ni<Fe é apresentado na
Figura 17. O difratograma inicial do catalisador 8Ni15Fe é diferente dos bimetalicos anteriores,
pois além dos picos referentes as fases NiFe204 e MgAl204 também foi possivel identificar a
fase Fe.Oz e ndo ha presenca de NiO. Em 401 °C surgiu Fe3Os e em 558 °C o FeO. O
desaparecimento do Fe,Os ocorreu em 472 °C, NiFe204 em 750 °C e do FeO em 673 °C. O Fe®
comegcou a se formar em 630°C, a liga NiFe em 573 °C e o Ni® no patamar de 750 °C.

O perfil de reducéo do 5Nil0Fe (Figura 17) é similar ao do catalisador 8Ni15Fe, sendo
que os picos das fases NiFe>O4 e FeoOz estdo mais intensos em 8Nil5Fe devido a maior carga
metalica total de 8Nil5Fe. Em 440 °C ocorre o desaparecimento de Fe>Os e 0 surgimento de
Fe304. Em 554 °C as fases FeO e liga NiFe surgiram. Em 750 °C ocorreram o desaparecimento

das fases FeO e NiFe2O4 e o surgimento de uma pequena fragdo de Fe® e de Ni°.



Figura 17 - Difratogramas selecionados da redugéo in situ dos catalisadores 8Nil5Fe e 5Nil0Fe.
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Na Figura 18 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores ao final da reducéo

in situ. Nos catalisadores bimetalicos os picos da liga NiFe tiveram um pequeno deslocamento

em relagdo aos picos de Ni° assim como relatado na literatura (LI, K. et al., 2015;

PUDUKUDY; YAAKOB; AKMAL, 2015).

Nestes catalisadores foi possivel observar a formacédo da liga NiFe e a presenca das
fases Ni° e Fe® (PUDUKUDY; YAAKOB; AKMAL, 2015). Diferente do observado no

catalisador monometalico de ferro ndo foram observados picos referentes aos éxidos de ferro

nos catalisadores bimetalicos com menor propor¢édo de ferro, indicando que os o0xidos de Fe
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podem estar incorporados nas estruturas ou algumas particulas individuais sdo formadas fora
do bulk, mas séo suficientemente pequenas e bem dispersas para ndo serem detectadas por DRX
(LE SACHE et al., 2019). A temperatura de reduco e as fases identificadas durante a reducio
foram influenciadas pela propor¢do Ni:Fe. Catalisadores com propor¢do de Ni>Fe
apresentaram tracos NiO apds a calcinacdo e ndo foram detectaveis FexOy durante a reducéo.
Catalisadores com proporcdo de Ni<Fe apresentaram Fe;Os ap6s a calcinacdo, e foram

detectaveis os FexOy durante a reducéo.

Figura 18 - Catalisadores e padrao reduzidos em 100 mL/min 5% H,/He a 750 °C por 1h.
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6.3 XANES Reducéo

Embora tenham sido observadas as fases Fe,Os, FesOs, FeO, Fe?, NiFeOa, liga NiFe,
NiO e Ni° durante os experimentos de DRX in-situ ndo foi possivel utilizar todos esses padrdes
na combinagdo linear porque a baixa resolugdo da linha dispersiva ndo permitiu observa-los
durante as medidas experimentais de XANES. Os perfis de XANES e DRX in situ séo
diferentes porque enquanto XANES é sensivel ao estado de oxidagdo o DRX é sensivel a
cristalinidade da amostra. Além disso, a baixa resolucao da linha de XANES nédo permitiu que
fossem vistas as mesmas fases, nem o estado de oxidac&o de Fe?*. Os padrdes escolhidos foram
0 NiO e Ni° para a borda K do Ni e Fe.O3 e Fe? para a borda K do Fe pois foram os que mais
se ajustaram aos espectros coletados.

Na Figura 19 séo apresentados os dados de combinacdo linear dos espectros de
XANES normalizados com os padrfes durante a reducdo in situ dos catalisadores
monometalicos de Ni e de Fe.

Figura 19 - Resultado da combinacao linear dos padrdes com os dados de XANES in situ durante o processo de

reducdo dos catalisadores monometélicos de niquel e ferro nas bordas K do Ni e do Fe.
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O catalisador 8Ni comeca a se reduzir acima de 272 °C, a maior parcela se reduz apos
650°C e ao final do processo de reducdo 77,89 % do niquel se encontra na forma reduzida. No
caso catalisador 15Ni o processo de reducdo iniciasse proximo a 421,5 °C, com pico de reducao
em torno de 560 °C e reduzindo 90,63% das particulas de niquel a Ni®. Esses resultados
corroboram os dados de TPR e DRX in situ em que a maior parcela do niquel reduziu primeiro
no catalisador monometalico com maior carga de metal.

ARAGAO; BUENO e ZANCHET (2018) observaram os intermediarios FesO4e FeO
durante os experimentos de reducdo de Fe.Os a Fe° através da técnica de XANES de alta
resolugédo. A linha dispersiva utilizada neste trabalho permite a coleta de dados em pequenos
intervalos de tempo, porém perde resolucdo o que ndo permitiu observar a mesma transi¢éo. O
catalisador 8Fe comecou a reduzir em 255 °C atingindo 76,71 % de reducdo ao final do
processo. O processo de reducdo do catalisador 15Fe iniciou-se proximo de 451 °C e reduziu
74,8% das particulas de reduzidas. Ao contréario do observado nos catalisadores de niquel, nos
catalisadores com ferro a maior quantidade de metal diminuiu a quantidade de ferro na forma
metélica ao final do processo de reducao.

Figura 20 sdo apresentados os resultados da combinacdo linear dos espectros de
XANES in situ durante a reducdo dos catalisadores bimetalicos com 8 wt.% de Ni. Nos trés
catalisadores é possivel observar que o processo de reducao do ferro comegou antes do processo
do niquel e que ao final do processo mais niquel foi reduzido do que ferro. A temperatura de
reducdo do niquel foi de 368, 415 e 424 °C e de ferro foi de 273, 261 e 262 °C para 0S
catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni8Fe e 8Nil5Fe, respectivamente. Embora a adicdo de Fe nos
catalisadores com 8 wt.% Ni tenha facilitado a redugédo do niquel em relacéo ao catalisador 8Ni,
ou seja, reduzido a energia necessaria para reduzir o NiO a Ni°, quanto maior a adi¢o de ferro,

maior a temperatura de reducdo do niquel e menor o grau de reducéo do ferro e do niquel.
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Figura 20 - Resultado da combinacéo linear dos padrdes com os dados de XANES in situ durante o processo de

reducéo dos catalisadores com 8 wt.% de Ni nas bordas K do Ni e do Fe.
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Na Figura 21 sdo apresentados os resultados da combinacdo linear dos dados de
XANES in situ durante a reducédo dos catalisadores com 15 wt.% de carga metalica total. Para
o catalisador 5Ni10Fe a redugao do ferro comecou em 290 °C e a do niquel em 412 °C atingindo
grau de reducdo de 88,07 % para o niquel e 72,76 % para o ferro. A redugdo do ferro no
catalisador 10Ni5Fe comegou em 287 °C e a do niquel em 392 °C, reduzindo 87 % das
particulas de niquel e 78,23 % das particulas de ferro. Nos catalisadores de mesma carga
metalica a amostra com maior proporcao de ferro produziu menos ferro metélico, comegou a
reduzir o niquel depois e manteve grau de reducdo parecido com a amostra de menor carga de
ferro.

Figura 21 - Resultado da combinacéo linear dos padrdes com os dados de XANES in situ durante o processo de
reducéo dos catalisadores com carga metdlica total de 15 wt.% nas bordas K do Ni e do Fe.
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Na Tabela 3 estdo resumidos os valores finais do grau de reducdo de Ni° e Fe® dos

catalisadores apds o experimento de reducdo in situ de XANES por 1h.
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Tabela 3 - Grau de reducdo obtido através da combinagdo linear dos dados de XANES apés 1h de reducdo a
750 °C.

Temperatura (°C) % Grau de Reducdo

Catalisador 50% reduzido a

Ni° Fe® Ni° Fe® Total

8Fe 590 78,7 78,7
15Fe 584 74,9 74,9
8Ni 750 77,9 77,9
15Ni 723 90,6 90,6
8Ni5Fe 654 617 96,8 83,5 91,7
8NigFe 705 698 86,4 78,8 82,6
8Nil5Fe 723 695 84,4 77,1 79,6
5Nil0Fe 685 692 88,1 72,8 77,9
10Ni5Fe 707 686 87,0 78,2 84,1

Fonte: propria.

Os resultados de TPR, DRX in situ durante a reducéo e da combinacao linear dos dados
de reducdo de XANES in situ mostraram que ao final do processo de reducdo a maior parte do
niquel e do ferro se encontram na forma metalica, mas que parte ainda fica na forma de dxidos
de Ni e de Fe. Estas analises também mostraram que a reducdo do catalisador monometéalico de
niquel foi facilitada quando tinha maior quantidade de niquel na amostra. No caso do ferro, o
processo de reducdo envolve varias etapas resultando em menor fracdo de ferro metalico em
amostras com maior proporcao de ferro (CORTEZ et al., 2014). A fase NiFe.O4 surgiu pela
adicdo de ferro junto ao niquel, quando esta fase foi reduzida formou a liga NiFe do tipo fcc
nos catalisadores bimetalicos e aumentou a producdo de Ni° em relacdo ao catalisador 8Ni
(CORTEZ et al., 2014; LI, D. et al., 2014) nos catalisadores bimetalicos com 8 wt.% Ni. A
maior formacdo de niquel metalico nos catalisadores contendo ferro ocorreu porque a energia
de ligacdo dos atomos de niquel em cristais mistos diminui, facilitando a reducdo do niquel a

niquel metalico na superficie do catalisador (HUANG et al., 2009).
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7 REACAO DE REFORMA A VAPOR DO ETANOL

7.1 ESR

O objetivo do processo de reforma a vapor é a quebra das ligagdes C-C e C-H,
formando CO, CO; e H> e evitar a formagdo de CHas, etileno e carbono que reduzem a
seletividade a hidrogénio e desativam o catalisador. O catalisador para este processo deve ser
capaz de quebrar as ligagdes C-C e C-H, suprimir a quebra das ligacdes C-O e ndo ser favoravel
as reacOes de metanacdo e de producdo de etileno (CRUZ et al., 2008; LIU et al., 2012;
SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007).

O mecanismo de decomposicao de etanol ocorre por duas rotas principais, a primeira
0 etanol é desidrogenado a acetaldeido e depois decomposto em CH4 e CO. Quando o metano
é decomposto forma Hz e carbono. O carbono formado e o CO podem reagir com a agua
gerando CO e CO2. A outra rota principal ¢ a desidratacdo do etanol a eteno que adsorve
fortemente no catalisador e é mais dificil de ser reformado (ABELLO; BOLSHAK;
MONTANE, 2013; BOLSHAK; ABELLO; MONTANE, 2013).

Os resultados dos testes cataliticos de ESR séo apresentados na Figura 22. A conversao
de etanol e a formacdo de produtos variou em funcdo da temperatura e da composicdo do
catalisador. Catalisadores monometalicos de Ni apresentaram maior atividade em baixas
temperaturas do que os catalisadores monometalicos de Fe, assim como encontrado na literatura
(SHI et al., 2011).

No catalisador 8Ni a desidrogenacéo do etanol a acetaldeido ocorreu em 250 °C. Com
0 aumento de temperatura o acetaldeido deixou de ser produzido enquanto o didxido de carbono
e metano formaram-se indicando que em 350 °C ocorreu a hidrogendlise do acetaldeido e a
reacao de deslocamento gas-agua. Em 400 °C a conversdo maxima de etanol foi atingida assim
como a seletividade méaxima a CO», a partir desta temperatura a converséo se manteve em
100 %, a producéo de CO2 diminuiu enquanto a producéo de CO aumentou. Acima de 450 °C
ocorreu a decomposicdo de CHy com producéo de H e carbono que na presenca de agua foi
oxidado a CO e CO,. O catalisador 15Ni foi mais ativo inicialmente e produziu mais CO; e
menos CH4 e CO do que 8Ni. O Ni° é a fase ativa responsavel pela quebra de ligagdo C-C e C-
H, os dados de reducdo in situ mostraram que existiam mais espécies Ni° em 15Ni do que em
8Ni o gue pode justificar a maior atividade inicial em 15Ni (CHIOU et al., 2014).

A formacdo de acetaldeido iniciou-se apds 300 °C no catalisador 8Fe, atingiu valor
méaximo de 2,18 % em 450 °C. Em 400 °C ocorreu a hidrogenolise do acetaldeido com formacao

de acetona (maximo de 2,5 % em 500 °C) (CHIOU et al., 2014). A formacao de eteno comegou
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a partir de 400 °C e diminuiu a partir de 500 °C, onde ocorreu a producgédo de CO e CH4 devido
a reacdo de decomposicao do eteno e da oxidacdo do carbono pela 4gua. A quantidade de CO
produzida foi maior do que a de CHas indicando que os radicais CHx* provenientes da
hidrogenolise do acetaldeido foram reformados. O catalisador 15Fe produziu mais eteno e
menos acetona, acetaldeido, CO, H2 e CH4 do que o catalisador 8Fe, indicando que a rota de
desidratacéo do etanol foi favorecida no catalisador 15Fe. A maior producgéo de CO2 em relagéo
a CO durante todo intervalo nos catalisadores monometalicos de ferro é explicada pela maior
afinidade do ferro com o oxigénio, promovendo a oxidac&o do carbono formado.

Quando se comparam os catalisadores bimetalicos é possivel perceber quanto maior a
carga de ferro adicionado menor é a atividade inicial. O perfil de distribuicdo de produtos dos
catalisadores bimetalicos 8 wt.% Ni foi similar ao observado no catalisador 8Ni, porém a
seletividade a metano e a atividade inicial diminuiam com o aumento da carga de ferro
adicionada. A maior seletividade a hidrogénio aliada a menor seletividade a metano indicam
que os catalisadores bimetalicos favoreceram a quebra das ligacGes C-H.

Em 550 °C ndo houve formacédo de etileno e metano para os catalisadores contendo
niquel. Para esta temperatura e estes catalisadores a fracdo de hidrogénio na saida foi proxima
a 0,7 assim como encontrado na literatura para razdo vapor/etanol=3 utilizada neste estudo
(COMAS et al., 2006; LUCREDIO; BELLIDO; ASSAF, 2011).

Os catalisadores de ferro foram seletivos a producdo de eteno, enquanto oS
catalisadores que continham niquel foram seletivos a producdo de metano. A auséncia de
producdo de eteno nos catalisadores contendo niquel, formando apenas CH4, CO2, CO e H>
mostra que o niquel foi mais efetivo do que o ferro na quebra de ligacdo C-C (SANCHEZ-
SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007). Quando a fase NiAl,O; é reduzida ela favorece a
formacéo de acetaldeido e sua quebra em C1. Os catalisadores de ferro ndo possuem a presenca
dessa fase, o que pode favorecer a rota de desidratacdo e a producdo de etileno nestes
catalisadores (HUANG et al., 2009).

Os resultados dos testes cataliticos corroboraram com os dados da literatura que
mostram que em baixas temperaturas etano, metano, acetaldeido e acetona sdo formados e
conforme a temperatura aumenta a reacdo de reforma a vapor é favorecida formando Hz, CO e
CO: (DE LIMA et al., 2009; ZANCHET et al., 2015).
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Figura 22 - Ensaios de ESR dos catalisadores. Raz&o vapor/ etanol = 3.
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7.1.1 DRX in-situ

Os perfis de DRX in situ da ESR dos catalisadores 8Ni e 15Ni séo apresentados na
Figura 23 e na Figura 48. No catalisador 8Ni foi possivel observar a diminuicéo da intensidade
relativa dos picos da fase Ni° até 454 °C enquanto ocorreu 0 aumento das intensidades das fases
NiO e MgAl.O., indicando oxidagdo parcial das particulas de Ni®. Apos 454 °C ocorreu o
processo inverso e as particulas voltaram a se reduzir. No catalisador 15Ni o processo é similar
ao 8Ni, porém a temperatura de mudanca € em 385 °C.

Na amostra 8Fe (Figura 23 e Figura 48) a intensidade relativa do ferro metalico
diminuiu em relacdo a intensidade do suporte até que em 493 °C apareceu a fase FeO e em
465°C a fase FesO4 demonstrando a oxidagéo das particulas de Fe°. A fase FeO deixou de ser
perceptivel em 550 °C. A fase FeO ¢é instavel, necessitando de condic6es especificas para estar
presente (PINEAU; KANARI; GABALLAH, 2006; THEOFANIDIS et al., 2015).

Os perfis de XRD in situ dos catalisadores bimetéalicos durante a ESR e o0s
difratogramas selecionados durante a ESR sdo apresentados na Figura 49 e na Figura 24,
respectivamente. No catalisador 8Ni5Fe a intensidade relativa ente a liga NiFe e o suporte
diminuiu com a insercdo dos reagentes e voltou a aumentar em 190 °C (Figura 16 e Figura 49)
mostrando uma pequena oxidacdo da liga e nova reducdo da liga em reacdo. Também se
observou a presenca da fase NiO até desaparecer em 148 °C e a diminuigio de Ni° em 289 °C
com nova formacdo em 431 °C. Entre 388 e 502 °C foi observada a formacdo de FesO4. No
catalisador 8Ni8Fe observou-se 0 aumento da distancia entre os picos do suporte e da liga a
partir de 188 °C e presenca de Fe® entre 88 e 287 °C.



Figura 23 - Difratogramas selecionados e perfil de DRX da ESR in situ do catalisador 8Ni.
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Figura 24 - Difratogramas selecionados da ESR in situ dos catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni8Fe, 8Nil5Fe, 10Ni5Fe e

5Nil10Fe.
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Comparando-se a Figura 18 com a Figura 25 é possivel perceber que apds o processo

de reforma a vapor do etanol aumentou a intensidade relativa dos 6xidos NiO e FezO4 em quase

todos os catalisadores, com excecdo do 8Ni8Fe que ndo apresentou esses Oxidos ao final.
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Também foi observada a diminuigdo da intensidade relativa das fases metalicas ap6s ESR
indicando que parte das particulas metalicas foram oxidadas. No intervalo analisado néo foi
observado rompimento da liga NiFe em nenhum dos catalisadores bimetalicos analisados.

Figura 25 - Difratogramas dos catalisadores apos a ESR.
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7.1.2 XANES in-situ

Na Figura 26 sdo apresentados os resultados da combinagdo linear dos espectros de
XANES in situ da ESR dos catalisadores monometalicos.

Figura 26 - Resultado da combinagéo linear dos padrdes com os dados de XANES in situ durante a ESR dos
catalisadores monometéalicos de niquel e ferro nas bordas K do Ni e do Fe.
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Fonte: prépria.

Quando os catalisadores foram colocados em contato com a atmosfera reacional
ocorreu a oxidacdo das nanoparticulas de ferro e niquel metélico. Durante a reacdo o0s
catalisadores de niquel voltaram a se reduzir. Em 215 °C ocorreu a reducao de 8Ni e em 319 °C
a de 15Ni. Embora o catalisador 8Ni se reduza primeiro, o grau de reducédo do catalisador 15Ni
foi maior durante todo o intervalo analisado. O catalisador 8Fe oxidou até 132 °C, se reduziu
em 365 °C e voltou a oxidar até o final da reacdo. No caso do catalisador 15Fe observou-se que
com o decorrer da reagdo o processo de oxidagdo continuou, sem que ocorresse reducdo em
reacdo durante o intervalo analisado.
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Na Figura 27 sdo apresentados os resultados da combinagdo linear dos espectros de
XANES in situ da ESR dos catalisadores bimetalicos com 8 wt.% de Ni. Assim como observado
nos catalisadores monometalicos, também ocorreu a oxidacdo de parte das particulas dos
catalisadores bimetéalicos com 8 wt.% de Ni quando postos em meio reacional. Na amostra
8Ni5Fe a reducéo das particulas de niquel ocorreu em 192 °C e de ferro em 372 °C. Na amostra
8Ni8Fe a reducdo do niquel foi em 226 °C, um pouco mais alto que em 8Ni5Fe enquanto as
particulas de ferro sofreram oxidacdo até 159 °C, se reduziram até 287 °C, sofreram nova
oxidagdo em 300 °C e nova reducdo em 501 °C. Em 8Nil5Fe a reducédo do niquel ocorreu em
298 °C e o ferro foi oxidou até 501 °C, quando voltou a reduzir em 510 °C. Nos catalisadores
com 8 wt.% de Ni quanto maior a quantidade de ferro na amostra, maior a oxidacéo do ferro
em reacdo e maior a temperatura de reducao do niquel e do ferro. A ordem crescente de grau
de reducdo em reacdo das particulas de niquel foi 8Nil5Fe < 8Ni5Fe < 8Ni8Fe, aumentando
com o0 aumento da interacdo niquel-ferro vista pelo TPR.
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Figura 27 - Resultado da combinagéo linear dos padrfes com os dados de XANES in situ a ESR dos catalisadores
com 8 wt.% de Ni nas bordas K do Ni e do Fe.
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Fonte: prépria.

Na Figura 28 sdo apresentados os resultados da combinacdo linear dos espectros de
XANES in situ da ESR dos catalisadores bimetalicos com 15 wt.% de carga metalica total. Nas
condicdes de reforma a vapor do etanol esses catalisadores também sofreram oxidacdo. No
catalisador 5Nil0Fe as particulas de niquel voltaram a se reduzir acima de 294 °C, enquanto as

particulas de ferro se oxidaram de 300 °C até que voltaram a reduzir em 501 °C. No catalisador
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10Ni5Fe o niquel se reduziu em 152 °C enquanto o ferro sofreu uma leve reducéo até 278 °C e
comecou a oxidar a partir de 434 °C.

Figura 28 - Resultado da combinagéo linear dos padrdes com os dados de XANES in situ durante a ESR dos
catalisadores com carga metdlica total de 15 wt.% nas bordas K do Ni e do Fe.
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Fonte: propria.

Na Tabela 4 sdo apresentados alguns valores de grau de reducao do niquel e do ferro
durante a ESR. Como visto anteriormente, todos os catalisadores sofreram oxidacdo quando
entraram em contato com o0s reagentes. Embora as particulas de niquel tenham sofrido oxidacéo,
ao decorrer da reacao elas se reduziram, porém nao alcancaram o mesmo grau de reducao do
processo de ativacdo em Ho/He. No caso das nanoparticulas de ferro, nos catalisadores
monometalicos e em 10Ni5Fe as particulas continuaram se oxidando no intervalo analisado, 0s
nos demais catalisadores, as nanoparticulas voltaram a reduzir e o grau de reducéo final foi
proporcional a razdo Ni/(Ni+Fe), quanto maior o valor da razdo, maior o grau de reducgéo das

particulas de ferro.
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Tabela 4 - Grau de reducao obtido através da combinacéo linear dos dados de XANES ap0s a ESR.

% Grau de Reducgao

Catalisador  Ni° Fe® Ni®  Fe° Ni® Fe® Ni° Fe®
Inicio 500 °C 550 °C Fim
8Fe 75,5 71,7 69,2 65,9
15Fe 73,2 65,9 61,1 57,7
8Ni 73,6 77,6 78,7 79,2
15Ni 84,9 86,2 86,4 86,5
8Ni5Fe 76,8 80,0 83,7 798 83,2 801 839 80
8Ni8Fe 78,2 67,3 850 659 855 69,2 85,7 69,9
8Nil5Fe 76,6 62,6 81 56,3 81,7 57,9 81,6 58,7
5NilOFe 57,8 68,2 63,6 57,3 641 52,4 64,6 51,8
10Ni5Fe 71,7 65,5 749 650 748 63,3 74,7 61,7

A variacdo do grau de reducdo durante a reagédo € observada na literatura e justifica o
comportamento dos catalisadores em reagdo (ABELLO; BOLSHAK; MONTANE, 2013). No

inicio da reacédo, os catalisadores estdo mais oxidados e menos reativos, com o aumento da

temperatura os catalisadores se reduzem e a atividade aumenta.
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7.2 ESRH

A adicdo de H2 na alimentacéo do reator foi realizada para alterar as caracteristicas do
meio reacional para um meio fortemente redutor e assim analisar possiveis modificacdes no
comportamento catalitico.

Na Figura 29 sdo apresentados os testes cataliticos de ESRH sem considerar a
concentragédo de H porque faz parte da corrente de alimentagéo. Foi observada que a adicéo de
H> aumentou a conversdo em baixas temperaturas € modificou 0s produtos intermediarios para
todos os catalisadores observados.

O ambiente fortemente redutor fez com que a conversdo maxima de etanol no
catalisador 8Ni fosse atingida em 250 °C, onde o etanol era decomposto até formar metano. A
partir de 500 °C ocorreu a quebra do metano formado gerando CO e CO; pelas reacGes de
reforma a vapor e de deslocamento vapor-agua. Estes resultados estdo de acordo com os dados
da literatura que mostram que em baixas temperaturas a reacdo de decomposicdo €
predominante e que com o0 aumento de temperatura, a quantidade de metano formada diminuiu
enquanto a quantidade de COx aumentou (ZANCHET et al., 2015). A conversdo maxima no
catalisador 15Ni foi alcancada em 300 °C.

Mesmo em ambiente fortemente redutor a atividade dos catalisadores monometalicos
de ferro é inferior a atividade dos demais catalisadores. No catalisador 8Fe a decomposi¢éo do
etanol em acetaldeido comeca em 350 °C. Em 400 °C ocorre a formacao de etileno e de acetona
provenientes da desidratacdo do etanol e da condensacdo alddlica do acetaldeido,
respectivamente. Metano, mondxido e didxido de carbono foram produzidos a partir de 450 °C.
A menor producdo de metano e a maior producao de etileno neste catalisador reforcam que
neste catalisador a rota de desidratacdo do etanol foi favorecida em relacdo a rota de
desidrogenacdo do etanol. No catalisador 15Fe a baixa producéo de acetaldeido (inferior a 1%)
e a alta producdo de etileno mostraram que a rota de desidratacdo foi favorecida.

Nos catalisadores bimetalicos, quanto maior a carga de ferro, menor a atividade em
250 °C, assim como observado em ESR. O perfil de distribuicdo de produtos foi similar ao
catalisador 8Ni, porém a reacdo de metanacdo foi deslocada para temperaturas maiores com a
adicdo de ferro. A decomposicdo de metano comecou em 500 °C para todos os catalisadores.

O produto principal dos catalisadores contendo niquel foi o metano formado pela
hidrogenagéo do carbono oriundo da quebra do etanol. A alta produgdo de metano reduziu
drasticamente a formacéo de CO e CO., que surgiram depois com a decomposi¢do do metano
em temperaturas mais altas. Estes resultados indicam que a adi¢do de gas hidrogénio facilitou

a quebra de ligagdo C-C.
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Figura 29 - Ensaios de ESRH dos catalisadores. Raz&o vapor/ etanol = 3.
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O catalisador 8Fe diminuiu a producéo de C2Hs indicando que a adi¢éo de Hz também
facilitou a quebra da ligagdo C-C neste catalisador (SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO;

FIERRO, 2007). No catalisador 15Fe ocorreu o0 aumento de atividade e de produgéo de etileno
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indicando que neste catalisador a reacdo principal € a de desidratacdo do etanol (ALBERTON;
SOUZA; SCHMAL, 2007).

7.2.1 DRXin-situ

Os resultados de DRX in-situ durante a ESRH s&o apresentados na Figura 30, na
Figura 31, na Figura 50 e na Figura 51. Nos catalisadores monometéalicos de niquel (Figura 30
e Figura 50) foi possivel observar que conforme a temperatura aumenta ocorre a diminuicéo da
intensidade relativa do pico de Ni° enquanto aumentou a intensidade relativa de NiO indicando
a oxidacdo da amostra. No catalisador monometaélico de ferro ndo ocorreram modificagdes nas
fases presentes durante a ESRH.

Nos catalisadores bimetalicos (Figura 31 e Figura 51) observou-se a mudanca de
intensidade relativa entre as fases metalicas presentes. Em 8Ni5Fe e 8Ni8Fe a intensidade da
fase Ni° foi diminuindo até desaparecer em 350 °C enquanto a intensidade da liga NiFe sofreu
um pequeno aumento, indicando que o niquel metélico foi inserido na liga.

A intensidade relativa dos picos das fases Ni° e da liga NiFe sofreram uma pequena
oxidacdo no inicio da ESRH do catalisador 8Ni15Fe. Com 0 aumento de temperatura ocorreu
0 aumento da intensidade relativa desses picos indicando nova reducdo. N&o foram notadas

modificacOes das fases presentes durante o experimento



Figura 30 - Difratogramas selecionados da ESRH in situ dos catalisadores 8Ni, 15Ni e 8Fe.
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Figura 31 - Difratogramas selecionados da ESRH in situ dos catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni8Fe, 8Nil5Fe, 10Ni5Fe
e 5Nil0Fe.
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Figura 32 - Difratogramas dos catalisadores ap6s ESRH.
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Fonte: prdpria.

Na Figura 32 sdo apresentados os difratogramas dos catalisadores ap6s a ESRH.
Comparando a Figura 32 com a Figura 18 observou-se pequena oxidacgao das particulas de ferro
pelo aumento da intensidade relativa de FesOs nos catalisadores 8Fe, 8Ni8Fe, 8Nil5Fe e

5Nil0Fe. Néo foi possivel comparar o difratograma final dos catalisadores na ESR com a ESRH
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porque a faixa de temperatura reacional utilizada foi diferente nos testes de DRX in-situ.
Durante o intervalo analisado ndo ocorreu rompimento da liga metélica nos catalisadores
bimetalicos. N&o foi observado o surgimento do pico da fase C grafite (26,3° (20)) ap06s 0s
DRX in situ de ESR e ESRH (HUANG et al., 2010).

7.2.2 XANES in-situ

Na Figura 33 sdo apresentados os resultados de combinacdo linear dos espectros de
XANES in situ dos catalisadores monometalicos durante a ESRH. A adi¢do de H> ao meio
reacional aumentou o grau de reducdo dos catalisadores em relacdo a ESR. A amostra 8Ni
reduziu em 194 °C e 15Ni em 167 °C quando colocados em ESRH, temperaturas menores do
que nos testes de ESR.

Os catalisadores 8Fe se reduziu em 261 °C e 15Fe se reduziu da temperatura inicial
até o inicio do patamar de 550 °C. Nos testes de ESR esses catalisadores ndo reduziam no
intervalo analisado, mostrando que a pequena quantidade de hidrogénio adicionada foi capaz

de provocar grandes mudancas.
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Figura 33 - Resultado da combinacéo linear dos padrdes com os dados de XANES in situ durante a ESRH dos
catalisadores monometéalicos de niquel e ferro nas bordas K do Ni e do Fe.
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Na Figura 34 sdo apresentados os resultados de combinacdo linear dos espectros de
XANES in situ dos catalisadores bimetalicos com 8 wt.% de Ni durante a ESRH. As particulas
de niquel se reduziram no inicio dos testes e se estabilizam em torno de 400 °C para todos 0s
catalisadores analisados. Avaliando-se as particulas de ferro, nota-se que o meio ESRH
aumentou consideravelmente a fracdo de particulas na forma reduzida e antecipou a temperatura

de reducéo do ferro.



Figura 34 - Resultado da combinacéo linear dos padrdes com os dados de

catalisadores com 8 wt.% de Ni nas bordas K do Ni e do Fe.
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A Figura 35 apresenta os resultados de combinacdo linear dos espectros de XANES in

situ dos catalisadores bimetalicos de 15 wt.% carga metélica total durante a ESRH. Como

ocorreu nos demais catalisadores, a introducdo de H; reduziu a temperatura de reducdo das

particulas em reacdo, aumentou a proporcdo de particulas na fase metal e estabilizou as

particulas de ferro que tendiam a se oxidar.
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Figura 35 - Resultado da combinacéo linear dos padrdes com os dados de XANES in situ durante a ESRH dos
catalisadores com carga metéalica total de 15 wt.% nas bordas K do Ni e do Fe.
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A Tabela 5 apresenta o resumo do grau de reducdo obtidos através da combinacgéo
linear dos dados de XANES durante a ESRH. Embora o catalisador 15Fe esteja mais oxidado
do que o catalisador 8Fe, durante o experimento a porcentagem de ferro reduzida aumenta para
ambos os catalisadores e ao final a fracdo reduzida é similar. Nos catalisadores 8Ni e 15Ni
observou-se 0 mesmo fenémeno que foi observado no TPR, no DRX in situ e nos XANES de
reducdo e ESR, onde a presenca de mais particulas e niquel facilita a reducdo final. Os
catalisadores bimetalicos atingiram porcentagem de Ni®> 86% e de Fe®>71 %. A adicéo de H;
aumentou o grau de reducdo dos catalisadores em reacao, o que justifica a maior atividade em
ESRH do que em ESR.



Tabela 5 - Grau de reducéo obtido através da combinacéo linear dos dados de XANES ap6s a ESRH.

% Grau de Reducao

Catalisador Ni®  Fe° Ni° Fe° Ni® Fe® Ni° Fe®
Inicio 500 °C Fim
8Fe 72,6 74,5 76,8 75,9
15Fe 69,5 73,4 75,2 75,4
8Ni 78,9 83,1 81,7 81,9
15Ni 90,4 91,3 90,7 90,8
8Ni5Fe 82,1 85,5 90,1 86,5 90,2 87,0 90,2 87,0
8Ni8Fe 84,6 69,7 87,1 71,5 87,3 72,4 88 71,2
8Nil5Fe 88,5 69,2 93,0 75,3 93,2 76,4 93,2 75
5NilOFe 73,1 72,2 88,1 71,5 88,3 72,7 88,1 72,9
10Ni5Fe 79,9 92,3 86,6 92,2 86,7 92,5 86,1 92,4

7.3 Estabilidade

Na Figura 36 sdo apresentados os testes de estabilidade de 6h a 550 °C dos
catalisadores na ESR. Em 550 °C a conversdo do etanol foi de 100 % e ndo foram observadas

reacOes paralelas nos catalisadores que continham niquel, por este motivo essa temperatura foi

escolhida para os testes de estabilidade.

O catalisador 8Ni sofreu drastica reducdo de atividade no intervalo analisado, onde a
conversao passou de 100% a 29,7%. ApoOs 1h de reacdo iniciou-se a formacdo de eteno e
acetaldeido. Embora a formacéo de eteno possa levar a formacao de carbono encapsulado e a
desativacdo do catalisador, a quantidade de eteno formada durante todo o intervalo foi inferior
a 2% descartando que esse seja o principal motivo assim como outros estudos da literatura
também observaram (ALBERTON; SOUZA; SCHMAL, 2007; SANCHEZ-SANCHEZ;

NAVARRO; FIERRO, 2007).

Fonte: propria.
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Figura 36 - Teste de estabilidade de 6h dos catalisadores na ESR.
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A atividade do catalisador 15Ni se manteve estavel durante as 6 h de reacéo, porém a
producdo de metano deste catalisador diminuiu sua seletividade a Hz, produto de interesse da
reacdo. No caso do catalisador 8Nil5Fe a seletividade a H> foi reduzida pela formagéo de outro
produto indesejavel, o eteno indicando diminuicdo na efetividade em quebrar a ligacdo C-C
(SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007). Nos catalisadores 15Fe e 8Fe também
se observou a menor eficiéncia na quebra de ligacdo C-C pela producéo de eteno e acetaldeido.
A maior proporcdo de ferro nessas amostras deixa a superficie mais oxidada e reduz a
disponibilidade de sitios metalicos disponiveis, diminuindo a atividade na quebra de ligacGes
C-C.

Os catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni8Fe, 5Nil0Fe e 10Ni5Fe mantiveram a seletividade a

H2 e a mesma distribuicdo de produtos durante todo o intervalo analisado.

7.3.1 Analise Termogravimétrica (ATG) Pés-reforma a vapor do Etanol

Os resultados do teste de ATG estdo apresentados na Figura 37

Figura 37 - ATG e DTA das amostras ap0s teste de estabilidade de 6 horas a 550 °C na ESR.
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Fonte: prdpria.

A perda de massa inicial, na regido até 300 °C refere-se a eliminacdo da umidade e de
impurezas superficiais (SANCHEZ-SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007; SHI et al.,
2011). O pequeno ganho de massa observado ocorre pela oxidacdo das particulas metélicas
(AHMED et al., 2018; REN; ZHAO, 2019). Entre 300 e 700 °C ocorreu a queima do carbono

formado durante os testes de estabilidade. As amostras 8Ni, 15Ni e 8Ni8Fe apresentaram maior
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perda de massa devido & combusto de carbono. E possivel perceber que ha uma diferenca entre
a temperatura em que o carbono é eliminado, a queima ocorre em torno de 464 °C para 8Ni,
526 °C para 15Ni e em 577 °C para a amostra 8Ni8Fe. Essa diferenca de temperatura tem
relagdo com o tipo de carbono formado. Com excegéo do catalisador 8Ni8Fe, os catalisadores
contendo Fe formaram carbono amorfo que necessita de temperatura menor para ser oxidado,
enquanto os demais catalisadores formaram carbono filamentoso, necessitando de maior
temperatura para que a oxidagao ocorresse (AHMED et al., 2018; KIM et al., 2017).

Assim como Ahmed et al. (2018) e Theofanidis et al. (2015) foi observado que a adi¢ao
de ferro suprimiu a quantidade de carbono formado. A formacéo de 6xido de ferro na superficie
do catalisador foi benéfica pois auxiliou no mecanismo de oxidagcdo do carbono formado
durante a reacdo (YUAN et al., 2021). O catalisador 8Ni8Fe reduziu a quantidade de carbono
formado em relagéo ao catalisador 8Ni, porém produziu menos CO que os demais catalisadores
bimetalicos levando a maior formacao de carbono.

A baixa formagéo de carbono nos catalisadores 8Fe, 15Fe e 8Nil5Fe véo de acordo
aos estudos que mostraram que a rota de formacéo de carbono via producéo de etileno nédo € a
rota principal de deposicdo de carbono (ALBERTON; SOUZA; SCHMAL, 2007; SANCHEZ-
SANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007).



8 REFORMAS DO METANO

Na Figura 38 séo apresentadas as concentracdes dos produtos e reagentes em funcgéo
da temperatura durante a reforma seca do metano. A conversdo de CHs e de CO2 aumentou com
0 aumento de temperatura para todos os catalisadores pois a reforma seca do metano € um
processo endotérmico. A menor temperatura de atividade foi de 400 °C para o catalisador 8Ni,
450 °C nos catalisadores bimetélicos e 650 °C para o catalisador 8Fe. A maior temperatura de
ativacdo de todos os catalisadores na RSM do que na ESR é um indicio que os catalisadores

demoram mais

Figura 38 - Concentracéo dos produtos e reagentes em funcéo da temperatura na RSM (20% CO3, 20% CH. e

60% He).
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Na Figura 39 séo apresentadas as conversdes de CO, e CH4 e a razdo molar H2/CO em
fungédo da temperatura para a reforma seca do metano. Para todos os catalisadores a razao
H2/CO seguiu a equacdo de BRADFORD e VANNICE (1999) para a reforma seca do metano
(32).

o= @ (32)

TcH,

Os resultados envidenciaram que a reacdo de deslocamento gas-4gua estava proxima
ao equilibrio calculado e determinando a razdo H./CO. Quando a conversdo de metano foi
maior que a conversdo de dioxido de carbono a reacdo de decomposicdo de metano era
proeminente e arazdo H»/CO >1. Quando a conversdo de dioxido de carbono foi maior, a reacao
de shift predominava e a razdo H2/CO <1. Nos casos em que essas conversfes eram
praticamente iguais, a razdo H./CO foi proxima a 1. Alguns catalisadores obtiveram razfes
superiores a 1 em baixas temperaturas devido a baixissimas conversdes (menores que 3%) onde
pequenas diferencas entre as conversdes de metano e dioxido de carbono influenciam muito na
razéo H,/CO.

A conversdo de reagentes em 700 °C, temperatura de maxima conversdo no intervalo
analisado, aumentou na seguinte ordem: 8Fe, 8Ni5Fe, 8Nil5Fe, 8Ni e 8Ni8Fe. Na literatura €
relatada a baixa atividade ou nenhuma atividade do catalisador monometélico de ferro na RSM
e que guando o ferro era adicionado ao niquel ocorria aumento na atividade catalitica devido
ao efeito promotor do ferro ou a formacéo de liga Ni-Fe (COURSON et al., 2000; KIM et al.,
2017a).
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Figura 39 - Converséo dos reagentes e razdo molar H./CO em funcéo da temperatura na RSM (20% CO,, 20%
CHy e 60% He, fluxo total de 100 mL/min).
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Na Figura 40 séo apresentadas as concentragdes dos produtos e reagentes em fungéo
da temperatura durante a reforma a vapor do metano. A conversédo de CHs aumentou com o
aumento de temperatura para todos os catalisadores pois assim como a reforma seca do metano
a reforma a vapor também € um processo endotérmico. A temperatura inicial de reacdo na
reforma a vapor apresentou comportamento parecido ao que foi observado na reforma seca. O
catalisador 8Ni também apresentou atividade em menor temperatura que 0s demais
catalisadores (450 °C), porém o catalisador 8Ni8Fe também apresentou atividade inicial neste
patamar. Aumentando a temperatura em 50 °C iniciou-se a atividade dos catalisadores 8Ni5Fe
e 8Nil5Fe. O ultimo catalisador a apresentar atividade foi o catalisador 5Ni10Fe em 550 °C.

Na Figura 41 séo apresentadas as conversdes do metano e as razdes H»/(CO+CO,) para
a reforma a vapor do metano. Enquanto na reforma seca o CO; era reagente principal, na
reforma a vapor ele é um produto e interfere na razdo H./CO, por isso é comum representar a
razdo em fungdo da soma de CO e CO.. Diferente do observado na reagdo de reforma seca,
todos os catalisadores bimetalicos apresentaram maior conversdo em 700 °C do que o
catalisador monometalico 8Ni. A conversdao em 700 °C aumentou na seguinte ordem 8Ni,
8Ni5Fe, 5Nil0Fe, 8Ni8Fe e 8Nil5Fe indicando que a conversao aumentou com o aumento da
carga metélica total. A adi¢é@o de Fe ao Ni aumentou a producéo de Hz e CO> pelo favorecimento
da reacdo de water gas shift assim como observado na literatura (PARIZOTTO et al., 2009).

Equacionamento similar ao de BRADFORD e VANNICE (1999) para a reforma seca
foi desenvolvido (Apéndice) para a razdo molar H2/(CO+CO3) na reforma a vapor do metano
resultando na Equacdo (33). A razdo molar Hy/(CO+COz) seguiu 0 equacionamento de
equilibrio e diminuiu com o aumento da temperatura porque a reacéo de shift é favorecida em

baixas temperaturas.

HZ — (3FCH4consumido + Fcozproduzido) v (33)
co + Co, Fen,

consumido
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Figura 40 - Concentracéo dos produtos e reagentes em fungdo da temperatura na RVM (20% H,O, 20% CH4 e
60% He, fluxo total de 100 mL/min).

Concentragéo (%) Concentragéo (%)

Concentragéo (%)

100

8Ni

90 -
80 -
70
60 -
50 |
40 |
30
20 -
10 -

04

e i—__r*—- a—t --','-

—

350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

8Ni8Fe

100

90
80 -
70
60 -
50 -
40
30 -
20 -
10 -
0_

_?z

-G AT —0— B

350 400 450 500 550 600 650 700

| T T T T

Temperatura (°C)

5Ni10Fe
0 -—

90
80 -
70 4
60 -
50 |

350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

Concentragéo (%)

Concentragéo (%)

100 BNiSFe _
90 - A
80 | \
70 | .
60 - \\
50 - RN
40 e
30 ] T'
20 ] v .
10 i ]
0k & t H -
350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (°C)
8Ni15Fe
90 - .
80 | “u
e \
807 \ e
30 . v
40+  Na
30 \\1
20
) /' 4
107 P S
L =t

350 400 450 500 550 600 650 700

Temperatura (°C)

- CH,

—+CO,

—+—CO
v H2

Fonte: prdpria.



78

Figura 41 - Conversdo dos reagentes e razdo molar H,/(CO+CO;) em funcéo da temperatura na RVM (20% H.0,
20% CH4 e 60% He, fluxo total de 100 mL/min).
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Na Figura 42 séo apresentadas as concentragdes de produtos e reagentes em fungéo da
temperatura para a BRM. A temperatura de atividade inicial foi de 400 °C para 8Ni, 450 °C
para 8Ni5Fe, 5Nil0Fe, 8Ni8Fe e 10Ni5Fe e de 550°C para 8Nil5Fe.

Na Figura 43 sdo apresentadas as conversdes dos reagentes e a razdo H,/CO em fungéo
da temperatura. No inicio do processo de bireforma a conversdo de CO- é negativa porque 0
CO produzido é consumido para a reducdo dos 6xidos e pela ocorréncia preferencial das reacdes
de reforma a vapor e shift (GALVITA et al., 2015). A razdo H./CO est4 de acordo com o
equacionamento desenvolvido (Apéndice) para a bireforma do metano que chegou ao mesmo
resultado da Equacdo (32). A razdo Ho/CO aumentou com a temperatura e ficou em torno de 2
(razdo de metgas) em 700 °C. A conversdo do metano em 700 °C aumentou na seguinte ordem
crescente: 8Ni5Fe, 5NilOFe, 8Ni, 8Nil5Fe, 10Ni5Fe e 8Ni8Fe. J4 a ordem crescente de
conversao do CO> foi 5Nil0Fe, 8Ni5Fe, 8Ni, 8Nil5Fe=10Ni5Fe e 8Ni8Fe.
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Figura 42 - Concentragdo dos produtos e reagentes em fun¢éo da temperatura na BRM (13,7 % H,0, 6,7% COp,
20% CH4 e 60% He, fluxo total de 100 mL/min).
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Figura 43 - Conversdo dos reagentes e razdo molar H./CO em fungéo da temperatura na BRM (13,7 % H-0O,
6,7% CO3, 20% CH. e 60% He, fluxo total de 100 mL/min).
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9 COMPORTAMENTO CATALITICO

O processo de ativacdo em H» reduziu a maior parte das particulas dos catalisadores e
formou a liga NiFe nos catalisadores bimetalicos, porém ao final do processo ainda existiam
oxidos de Ni e de Fe. Quando estes catalisadores eram colocados em contato com os diferentes
meios reacionais estudados ocorreram modificages nas frages reduzidas de Ni° e Fe® em
funcdo da temperatura e da propor¢do Ni:Fe das amostras.

O meio reacional teve forte influéncia na atividade e estabilidade da estrutura dos
catalisadores durante os testes de ESR e ESRH. Em baixas temperaturas de ESR a atividade era
menor e as particulas de Ni e de Fe eram parcialmente oxidadas pelos reagentes da alimentacdo.
Com o aumento de temperatura essas particulas eram reduzidas em reacdo e a atividade
aumentava. A temperatura em que essa reducao ocorria e o grau de reducdo variavam com a
composic¢do do meio reacional, com a adi¢do de Fe e com a propor¢do Ni:Fe. O meio ESRH
antecipava a reducdo das nanoparticulas, aumentava a atividade em baixas temperatura pelo
aumento da fracdo de particulas reduzidas e estabiliza as particulas de ferro que tendiam a se
oxidar nas condicGes de ESR. Estes resultados mostram que a atividade catalitica esta
relacionada a quantidade de sitios metalicos disponiveis e mostram a influéncia da atmosfera
reacional no desempenho catalitico.

Na Figura 44 sdo apresentas as modificagdes estruturais que ocorrem nos catalisadores
bimetalicos durante a ESR e ESRH. Apos a etapa de reducdo € formada a liga NiFe com oxidos
de ferro e de niquel em sua superficie, a quantidade de 0xido e a fase 0xida presente dependiam
da proporcéo Ni:Fe. Quando Ni>Fe foi observada a presenca NiO junto a liga, quando Ni<Fe
0 Oxido presente era o FezO4. Quando esta liga entrava em contato com o vapor da alimentagao
parte das particulas metélicas eram oxidadas. A fracdo que era oxidada dependia da proporc¢éo
Ni:Fe, da temperatura de reacdo e do meio reacional.

Em temperaturas mais baixas o grau de reducdo das particulas era menor e com o
aumento da temperatura estas particulas voltavam a se reduzir em reacdo. A temperatura de
reducdo das particulas de niquel era inferior a das particulas de ferro. A presenca do ferro
facilitou a reducédo do niquel em reacéo, porém nos catalisadores com maior proporcao de ferro
a quantidade de ferro oxidada era maior. Parte do ferro segregou da liga na forma de 6xidos
durante a ESR. O meio ESRH facilitou a reducdo das particulas metalicas, estabilizando a
estrutura do catalisador e reduzindo a segregacdo do ferro da liga NiFe. N&o ocorreu o

rompimento da liga durante ESR e ESRH.
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Figura 44 - Modificacéo estrutural dos catalisadores Ni-Fe durante a ESR e ESRH.
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Varios estudos demonstraram que embora a liga NiFe fosse a fase ativa nas reacoes de
reforma, ela ndo era responsavel pela reducdo na producédo de carbono (KIM et al., 2017a;
THEOFANIDIS et al., 2015, 2019). A reducdo da deposicdo de carbono na reacao de reforma
a vapor do etanol pode ser explicada pela formacdo de FeOx na superficie catalitica. Alguns
autores observaram que a presenca de alguns oOxidos nas superficies metélicas ativas era
benéfica ao sistema como um todo.

Em seu estudo sobre reforma seca do metano, Theofanidis et al. (2015) observaram
que a adicdo de ferro ao niquel aumentava a conversao de CO; até razdes Fe/Ni <0,7. Adigdes
maiores de ferro reduziam a atividade catalitica, ou seja, o acréscimo de ferro era capaz de
promover ou suprimir a atividade catalitica. Além de alterar a atividade, o Fe também inibia a
desativacdo do Ni° pelo depdsito de carbono. Quando o metano entrava em contato com o
catalisador monometalico de niquel, formava alta quantidade de carbono encapsulado. Quando
o monometalico de ferro era posto em contato com o CO2, o ferro era oxidado. No caso do
catalisador bimetalico, o o0xidos de ferro formados consumiam o carbono formado, reduzindo

a deposicao de carbono e a inativacao dos sitios de niquel metélico. O mecanismo de formacao
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e oxidacao do carbono do processo de reforma seca do metano em cataliadores bimetalicos Ni-

Fe proposto pelos autores esta descrito nas equacdes (34) a (37).

CH, »N' Cy; +2H, (34)
Fe+ xC0O, & FeO, + xCO (35)
FeO, + Cy; < xCO + Ni+ Fe (36)
FeO,+ H, & Fe + H,0 (37)

Mecanismo similar foi proposto para explicar a reducdo de carbono quando
adicionava-se ferro ao catalisador Ni/MgxAlyO,, onde a primeira etapa € igual a equacéo (34),
porém é seguida pelas etapas (38) e (39), diferenenciado-se ao mecanismo anterior ao formar
apenas um tipo de oxido de ferro e que o 6xido de ferro formado era reduzido pelo carbono
depositado, ndo pelo hidrogénio produzido (KIM et al., 2017a). Além deste mecanismo, a
distribuicdo homogénea dos atomos de Ni e de Fe na superficie da liga NiFe e a diluicdo dos

sitios ativos de Ni pelo Fe podem ter sido responsaveis pela reducdo da formacéo de coque.

Fe+ CO, & Fe0 +CO (38)
FeO + C & CO + Fe (39)

Abe et al. (2018) estudaram a reforma seca do metano utilizando minério de ferro do
tipo limonita com catalisadores Ni/Al>O3 reduzidos em hidrogénio, sem reduzir e sem reduzir
com corrente de hidrogénio em reagdo. A corrente de reagentes era composta por 10% CHa,
10% CO2 e 80% Ar nos processos sem e com ativacdo em hidrogénio e 10% CHa, 10% CO.,
10% H. e 70% Ar no processo com corrente de hidrogénio em reacdo. Eles observaram que
Xc,€ Xco, do meio pré-reduzido < xcy,e xco, Meio sem pré-reducdo < xcy,e xco, COM
corrente adicional de Hz. Uma vez que a area superficial apresentava valores bem proximos
nestes meios, eles justificaram essa diferenca de atividade pela diferenca dos estados de
oxidacdo do minério de ferro em reacdo. No meio que tinha corrente adicional de hidrogénio
foi constatada a presenga de ferro metalico e formagao de liga y-Ni-Fe enquanto nos meios pré-
reduzido e ndo-reduzido foi detectada a presenca da mistura dos 6xidos de ferro FezOs e FeO
apos 6h de reagdo. Estes resultados corroboram com os resultados deste trabalho em que o meio
com adicdo de hidrogénio apresentou maior atividade do que o meio sem hidrogénio na reforma

a vapor do etanol devido ao maior grau de redugéo nestes testes.
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A atividade inicial na ESR ocorreu acima de 250 °C. Quando estes mesmos
catalisadores foram colocados nas reacdes de reforma do metano ocorreu um aumento da
temperatura inicial de atividade para 400 °C na RSM e 450 °C nas RVM e BRM. A literatura
mostra que as fases ativas nas reformas do metano sdo o niquel e a liga NiFe na forma metalica
e que a formacdo de oOxidos de ferro ajuda na reducdo da formacdo de carbono. Estudos
adicionais seriam necessarios para comprovar a diferenca entre os estados de oxidacdo dos
catalisadores nas RSM, RVM e BRM, mas os resultados de atividade em funcéo do estado de
oxidacdo nas reformas a vapor do etanol indicam que os catalisadores estdo mais oxidados nas
reformas do metano do que estavam nas reformas do etanol. Também pode ser um indicativo
de que a adi¢éo de ferro aumento o grau de reducéo dos catalisadores na RVM uma vez que a
conversao do metano em 700 °C foi proporcional a adicdo de ferro no catalisador e a carga
metélica total. No caso da DRM e BRM isso ndo pode ser inferido uma vez que a variacdo da
atividade n&o é proporcional nem a adigéo de ferro, nem a carga metalica total. A literatura
mostra que enquanto o niquel e favoravel a reducdo em CHg, o ferro pode ser reduzido em CH4
ou oxidado na presenca de CO> (PALMER et al., 2020). Essa diferenca de comportamento do
niquel e do ferro ajuda a interpretar melhor os resultados das reformas do metano, onde a
reducdo do niquel é favoravel nos trés processos de reforma e a reducao do ferro é favoravel na
RVM enquanto em RSM e BRM, reacdes que contém CO, e CH4 na alimentacéo, ocorre a

disputa dos reagentes pelos sitios de ferro.
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10 CONCLUSOES

Este trabalho avaliou o comportamento de catalisadores Ni-Fe/MgAIl>O4 em fungéo da
composicdo do meio reacional e da proporcdo Ni:Fe. O suporte obteve boa area superficial e
nédo apresentou as fases Al e Mg segregadas. Foram feitos dois conjuntos de catalisadores, o
primeiro com 8 wt.% de Ni e carga metélica total variando entre 8 e 23% e 0 segundo com
carga metalica total de 15 wt.% variando-se a proporc¢do entre Ni e Fe. Os difratogramas de
raios X mostraram que a intensidade e presenca das fases Fe;Os, NiO e NiFe2Os esta
relacionada a proporc¢do desses 6xidos nas amostras. Catalisadores monometalicos de niquel e
bimetalicos com proporcéo de Ni>Fe apresentaram a fase NiO, catalisadores monometalicos de
ferro e proporgdo Ni<Fe apresentaram Fe»Os. A fase NiFe,O4 estava presente em todos 0s
catalisadores bimetalicos.

Os catalisadores foram aplicados nas reacfes de ESR, ESRH, RSM, RVM e BRM
avaliando-se a atividade e seletividade catalitica em diferentes atmosferas reacionais. Os
catalisadores de Ni e Ni-Fe foram seletivos a producdo de syngas e ativos nas diferentes
reformas do metano estudadas. A adi¢cdo de ferro ao niquel teve como objetivo diminuir a
seletividade a carbono e formacéo de metano. As analises de DRX e XANES in situ permitiram
compreender 0s mecanismos que justificam os resultados de atividade catalitica.

Nos testes de ESR os catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni e 15Ni a atividade iniciou-se em
250 °C. Nos demais catalisadores bimetalicos a formacao de produtos teve inicio acima de
250 °C e nos catalisadores de ferro acima de 400 °C. O meio ESRH, que é uma modificacédo de
ESR pela adicdo de H, apresentou deslocamento da conversdo maxima de etanol e da
temperatura inicial de formacdo de produtos para temperaturas mais baixas em todos 0s
catalisadores.

Os resultados dos experimentos in situ mostraram que apds o processo de reducédo ha
a formacdo da liga NiFe enriquecida com Fe ou Ni dependendo da proporcdo Ni:Fe do
catalisador sintetizado e que a maior parte das nanoparticulas se encontravam na forma
metélica. Quando o catalisador reduzido era colocado em contato com o0s reagentes da ESR e
ESRH ocorria uma modificacdo em seu grau de reducdo. Essa modificacdo era responsavel pelo
comportamento catalitico e influenciada pela proporcdo Ni:Fe e pelo ambiente reacional. No
meio ESR o mecanismo redox das particulas do catalisador era mais proeminente do que no
meio ESRH, fazendo com que mais particulas se oxidassem e que a atividade a baixas
temperaturas fosse menor em ESR do que em ESRH. O meio ESRH promoveu uma maior
estabilizacdo do estado de oxidacdo, reduzindo as nanoparticulas metalicas em temperaturas

menores e aumentando a atividade catalitica em baixas temperaturas. Embora parte do ferro
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tenha se oxidado durante os testes, a oxidacdo parcial do ferro se mostrou benéfica porque
diminuia a deposicdo de carbono e aumentava a estabilidade em reacdo em relacdo ao
catalisador que possuia apenas niquel em sua composi¢do. Estes resultados evidenciaram que
as particulas NiFe se modificam em reag&o, onde parte do Fe migra para a superficie formando
FeOx.

Este trabalho mostrou que a adicdo de ferro ao catalisador Ni/MgAIl.O4 pode ser
benéfica no aumento de atividade e estabilidade destes catalisadores quando aplicados nos
processos de ESR, ESRH, RSM, RVM e BRM.
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11 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para o estudo dos catalisadores de Ni-Fe nas reacdes de reforma sugere-se trabalhar
com diferentes razGes NiFe, proximas das diferentes ligas conhecidas para avaliar se estas ligas
apresentam atividade, seletividade e estabilidade diferentes em reagé&o.

Sugere-se também alterar a proporcéo de CO: e de vapor de agua na BRM estudando
a variagdo da seletividade em funcéo da razdo CO,+H.O/CH4 a fim de obter razdo H./CO
préxima a do metgas, de reduzir a producdo de carbono pela adicdo de oxidante e de

desfavorecer a reagéo reversa de shift.
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APENDICES

A. ESPECTROS REFERENCIAS DE XANES

Figura 45 - Padrdes de XANES de Ni (a esquerda) e de Fe (a direita) utilizados na combinacéo linear.
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B. DIFRATOGRAMAS IN SITU

Figura 46 - Perfil de DRX da redugéo in situ dos catalisadores 8Ni, 15Ni e 8Fe.

8Ni Red & NiALO, m Ni° I NiO ¢ MgALLO,

Temperatura (“C)

750

I~
@

o

g
@
=
3
=
ju
@
Q
£
Q
=

8FeRed  +MgAl,0, O Fe,0, X Fe,0, * FeO ®Fe°

Temperatura (°C)

Fonte: prdpria.



101

Figura 47 - Perfil de DRX da reduggo in situ dos catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni8Fe, 8Ni15Fe, 10Ni5Fe e 5Nil0Fe.
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Figura 48- Perfil de DRX da ESR in situ dos catalisadores 8Ni, 15Ni e 8Fe.
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Figura 49 - Perfil de DRX da ESR in situ dos catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni8Fe, 8Ni15Ni, 10ni5Fe e 5Nil0Fe.
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Figura 50 - Perfil de DRX da ESRH in situ dos catalisadores 8Ni, 15Ni e 8Fe.
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Figura 51 - Perfil de DRX da ESRH in situ dos catalisadores 8Ni5Fe, 8Ni8Fe, 8Ni15Ni, 10N
i5Fe e 5Nil0Fe.
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C. EQUACIONAMENTO REFORMAS METANO

Considerando que as principais reagdes envolvidas nas reformas de metano estudas

neste trabalho sejam as reagdes abaixo:

CH, + CO; » 2CO + 2H, (1)
CHs + H20 » CO + 3Hz )

3CHs + COz + 2H20 — 4CO + 8H, (I
CO + H,0 & H, + CO, (IV)

Considerando o F1 como fluxo de entrada de CH4 e F> como fluxo de entrada de CO»

resulta-se no seguinte balango de massa por componentes:

FHZI = ZleCH4I = 2F2xCOZI (V)
Feo, = ZleCH4I = 2szcozl (V1)
FHz” = 3F1xCH4” (vin
Feo, = leCH4” (VI
FHZIII - §F1xCH4111 - 8F2xC02111 (IX)
FCOI” = §F1xCH4” = 4F2xC02111 (X)
FHZIV - FZxCOZIV (XI)
Feop, = — szCOZIV (X1

Desta forma, para a reacdo de reforma seca (I) tem-se:

Fu, = Fu, + Fu, =2Fixcy, + FaXco, = 2FaXco, + FaXco,, (XI11)
Feo = Feo, + Feoyy = 2Fixcn, = Faxco,,, = 2F;Xco, = FaXco,), (X1V)
Fen, = F; — leCH4I (XV)

Feo, = Fp — FZCOZI + FZCOZW (XVI)

F = Fix
CH‘l'consumido 1 CH4I (XV”)
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FCOZconsumido - FZ COz; N FZ COzyy (XV' | |)

Fazendo as devidas substituicbes obtém-se a equacdo (X1X)que ao ser simplificada se
torna a mesma equacdo encontrada por (BRADFORD; VANNICE, 1999) (XX).

é — (3FCH4consumido B FCOZconsumido) (X|X)
co

F,
CHy e onsumido €02 onsumido

S T TN (XX)

Quando a conversdo de metano é igual a conversdo de dioxido de carbono a razéo
H2/CO = 1. Quando a conversao de metano é maior a razdo H./CO >1 e quando a conversao de

CO;, for maior a razdo H,/CO < 1.

Para a reacdo de reforma a vapor (Il) tem-se:

Fy, = Fy, + Fy, =3FXxcy, + FaXco,, (XXI)
Fco = Feoy, + Feoy = FiXen,,,— F2Xco,,, (XXI11)
Fon, = FL — Fixen,, (XXI1I)
Feo, = FaXeoy, = Feoyp,miao (XXIV)
Few, = Fixcy,, (XXV)

Fazendo as devidas substituicbes obtém-se a equacao (XXVI):

HZ _ (3FCH4consumido + Fcozproduzido)
CO + COZ CH4consumido (XXVI)
Quando ndo ocorre a reacao de shift, ndo ha formacao de CO; e a razdo COZZCO =3,
2

H,
CO+CO,

~

quando todo o CO é convertido a CO; a razdo



Para a reacdo de birreforma tem-se:

FH2 - FHZI + FHZII + FHZI" + FHZIV

8
FH2 == ZFIXCH4,I + 3F1XCH4" + §F1xCH4m + FZXCOZIV

FH2 == 2F2xCO21 + 3F1XCH4" + 8F2xCO2"I + FZxCOZIV

Feo = Feo, + Feoy, + Feoyy + Feoyy

Feo = 2Fixcn,, + Fixcn, ,+ §leCH4I" - FZxCOsz
Feo = 2F3xco,, + FiXcn,,+ 4 F2Xco,,,, — szcozlv
Fey, = Fy — F1xc1-141 - F1xc1-14” - leCH4I”
Feo, = Fy = FaXco,,—F2Xco,,, + szcozlv

= Fix + Fix + Fix
CHaonsumido 17CHyy 1% CHyyy 14CHyyy,

Feo, = FyXco,, t F2Xco,,,, — F2Xco,,,

consumido

Fazendo as devidas substituicGes obtém-se a equacao (XXXVII):

HZ _ (3FCH4consumido B FCOZconsumidO)
co  (Fen, Feo, )

consumido consumido
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(XXVII)

(XXVIII)

(XXIX)
(XXX)

(XXXI)
(XXXII)
(XXXII)
(XXXIV)
(XXXV)

(XXXVI)

(XXXVII)
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ANEXOS

A. DIFRATOGRAMAS PADROES UTILIZADOS EM 1,5498 A

Figura 52 - Padrdo MgAl,O4
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Figura 54 - Padréo NiAl,O4
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Figura 55- Padréo NiO
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Figura 56 - Padréao Ni°
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Figura 57 - Padrdo Fe;03
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Figura 58 - Padrdo Fez04
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Figura 60 - Padréo Fe°
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Figura 61 - Padrdo NiFe;04
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Figura 62 - Padréo NiFe
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