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O importante é ndo parar de questionar.
Albert Einstein
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Resumo

RESUMO

Nas refinarias da Petrobras, a demanda por hidrogénio tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos, devido a necessidade de implantagdo de processos de
hidrotratamento de fragdes de petrdleo para atender as novas legislagdes ambientais.

A reforma a vapor € o processo mais usado para produzir hidrogénio e gés de
sintese. Os catalisadores usados nesse processo t€ém niquel como fase ativa e sdo suportados
em material refratario, tal como alfa-alumina. Estes catalisadores possuem melhor relagao
custo/beneficio frente a outros mais ativos. Por outro lado a promog¢ao dos mesmos com
pequenas quantidades de metal nobre pode fornecer caracteristicas interessantes sem afetar
consideravelmente o custo final do catalisador.

O catalisador do topo do reformador ¢ mais propenso a oxidacdo, seja em
situagdes de paradas ndao programadas ou mesmo na condi¢do de operagdo normal, na
auséncia de hidrogénio. O uso da Pt como promotor tem sido estudado na literatura e os
resultados mostram seu efeito na diminui¢do da temperatura de reducdo dos catalisadores a
base de niquel.

Adicionalmente, os catalisadores da regido superior do reformador (entre 20-
40%) sdo mais suscetiveis a0 coqueamento.

O objetivo desse trabalho ¢ avaliar como as condigdes de preparo e o teor de
platina afetam os catalisadores de niquel suportados em a-Al,O3, quanto as propriedades de
reducdo, oxidagdo, atividade, estabilidade e formagdo de coque. Os catalisadores foram
avaliados nas condig¢des de topo de um reformador industrial.

Dessa forma, foram preparados catalisadores com diferentes teores de platina,
0,01% e 0,3%p/p e diferentes temperaturas de calcinacdo apos as etapas de impregnacao do
niquel e da platina.

Observou-se que a Pt aumenta a redutibilidade do catalisador com 10%p/p de
niquel, calcinado a 600 e 800°C, desde que o catalisador final, ap6s a impregnacao da platina,
seja calcinado em baixa temperatura. Em temperaturas maiores, ocorre a sinterizagdo da Pte a
supressao do seu efeito.

O aumento da temperatura de calcinacdo do catalisador NiO/a-Al,O; de 600
para 800°C nao causa uma diminui¢do consideravel do efeito da Pt na redug¢ao do Ni. Quando
o catalisador NiO/a-Al,O; ¢ calcinado a 1000°C, o efeito da Pt se torna ndo significativo.

A Pt aumenta a redutibilidade do catalisador mesmo em teores tdo baixos como
0,01%p/p, porém seu efeito ¢ maior quando maiores teor sdo usados na promocdo. Esse
comportamento € observado para a redu¢ao com H,, H,+H,O(v) e CHs+H,O(v).

A redugdo com metano e vapor de d4gua ocorre em maior temperatura, porém
mais rapidamente. Propde-se que isso se deva a proximidade dos atomos de Ni° gerados o que
facilitaria a difusdo superficial dos mesmos através da superficie do suporte e a sua nucleagao
em clusters metalicos de niquel.

A presenca da Pt minimiza a formagao de espécies com maior interagdo com o
suporte, mesmo quanto o catalisador final ¢ submetido a oxidagdo em altas
temperaturas(900°C).

A promog¢dao com 0,3%p/p de Pt desfavoreceu a formacdo de coque. Esse
comportamento ¢ atribuido a mudancas na estrutura superficial do catalisador ou na
velocidade das etapas da reacdo de formagdo de coque. Aparentemente, para o catalisador
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Resumo

com 0,01%p/p de platina, a pequena quantidade utilizada deste promotor seria insuficiente
para ocasionar mudangas estruturais no mesmo ou alterar a taxa de reagdo. Esse
comportamento foi encontrado tanto nos testes em condi¢des que favorecem a formagdo de
coque, quanto nas avaliagdes cataliticas em condi¢cdes normais.

Conforme demonstrado pela avaliagdo catalitica com etapa de redu¢ao com H;
e CHs +HyO(v) e pelos testes de formacdo de coque no analisador termogravimétrico, a
promogdo com a platina propiciard maior atividade para o catalisador de niquel nos sistemas
ou condigdes de teste em que reduzir o catalisador e/ou manté-lo no estado reduzido seja um
fator determinante.

Palavras-chaves: Catalisadores de Pt-Ni/a-Al,Os, Reducdo, Reforma a vapor, coque.
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Abstract

ABSTRACT

In recent years, the demand for hydrogen has increased considerably in
Petrobras’ refineries, due to the installation of fuel hydrotreating units. These units are
necessary to meet new quality standards, which are imposed by environmental concerns.

Steam reforming is the most common process to produce hydrogen and
synthesis gas. The catalyst used in this process has nickel as the active phase, supported in
refractory material, such as alpha-alumina. These catalysts are most cost-effective, when
compared to others with higher activity. On the other hand, the promotion of them with small
amounts of noble metal can provide interesting characteristics, without greatly affecting their
final cost.

The catalyst at the top of the reformer is easily oxidized, either during
unplanned shutdowns, or even during normal operation, if hydrogen is absent. The use of Pt
as a promoter has been studied in the literature, and the results show its effect in decreasing
the reduction temperature of nickel catalysts.

Additionally, the catalysts at the top of the reformer (20-40%) are more prone
to coking. The objective of this study is to evaluate how preparation conditions and platinum
content affect the Ni/a-Al203 catalysts, regarding reduction and oxidation of the catalysts,
and also their activity, stability and coke formation. The catalysts were evaluated under
conditions which are characteristic of the top region of an industrial reformer.

The catalysts were prepared with different contents of platinum, 0.01% and
0.3% wt, at different calcination temperatures after impregnation of nickel and platinum .

It was observed that Pt increases the reducibility of catalysts with 10% wt of
Pt, calcined at 600 and 800°C, as long as the final catalyst, after Pt impregnation, was
calcined at low temperature. At higher temperatures, sintering of Pt takes place, suppressing
its effect.

An increase of calcination temperature of the NiO/a-Al,O3 catalyst from 600 to
800°C does not cause a considerable decrease of the Pt effect on the reduction. When the
NiO/a-AlOj; catalyst was calcined at 1000°C, the effect of Pt became insignificant.

The Pt increases the reducibility of the catalyst even at levels as low as
0.01%wt, although its effect is greater when a higher content is used. This behavior is
observed for the reduction, using H; as well as H, + H,O (v) or CHs + H,O (v).

The reduction with methane and steam occurs at higher temperature, but faster.
In this case, it is assumed that as the Ni° atoms are generated at short distances from each
other, diffusion over the support surface is easier, enhancing their nucleation into nickel metal
clusters.

The presence of Pt also minimizes the formation of species with greater
support interaction, even when the final catalyst is subjected to oxidation at high temperatures
(900°C).

The promotion with 0.3% wt of Pt minimizes coke formation. This behavior is
attributed to changes in the surface structure of the catalyst or in the reaction rate of coke
formation. Apparently, for the catalyst with 0.01% wt of Pt, this small amount of Pt would be
insufficient to cause any structural changes or variation in the rate of coke formation. This
behavior was found in tests under conditions that enhance coke formation and also under
normal conditions of catalytic evaluation.



Abstract

The catalytic evaluation including a reduction step with H, and CH4 + H,O (v)
and the thermogravimetric analysis for assessment of coke formation,demonstrated that the
promotion with platinum leads to a greater activity of the nickel catalyst in the catalytic
systems or test conditions where reducing the catalyst and/or the ability to keep it in the
reduced state is a determinant factor.

Keywords: Pt-Ni/a-Al,Os catalysts, Reduction, Steam Reforming, coke.
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Capitulo 1 — Introdugdo

1- INTRODUCAO

Todas as previsdes apontam para que o hidrogénio se torne o maior recurso
energético no futuro. Nos ultimos anos, cresceu o interesse na produgdo do mesmo, seja para
o uso em células combustivel ou ainda associado a mondxido de carbono, como gas de
sintese, para obtencdo de combustiveis sintéticos, que possuem um alto valor agregado devido
ao elevado numero de cetano na fracdo diesel ou octano na fracdo nafta, e serem livres de
enxofre [1,2].

Ha ainda outras necessidades a serem supridas. As refinarias, que antes podiam
ser consideradas fontes de hidrogénio, viram sua demanda crescer drasticamente com a
necessidade de reduzir a poluicdo causada pela queima de combustiveis fosseis e atender as
leis de prote¢do ao meio ambiente [1].

Essa tendéncia também ¢ observada nas refinarias da Petrobras. A demanda por
hidrogénio tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos devido a necessidade de
implantacdo de processos de hidrotratamento de fragdes de petrdleo para atender as novas
legislagdes ambientais.

Depois de um periodo razoavel sem novos empreendimentos, varias unidades
de geracdo de hidrogénio pelo processo de reforma a vapor iniciaram a operagdo no periodo
de 2004-2005 e muitas outras estdo sendo projetadas ou construidas atualmente. Uma lista

parcial das novas unidades ¢ apresentada na tabela 1.1.
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Tabela 1.1: Unidades de geragdo de hidrogénio pelo processo de reforma a vapor da Petrobras. Adaptado de
[3.4].

. X Capacidade . .
Unidade Refinaria (Nm3/d de Hy) Estagio
U-209 REGAP 360.000 em operacao
U-2600 REPAR 270.000 em operagdo
U-241A REPLAN 750.000 em operacao
U-3900 REDUC 550.000 em operacao
U-702 REFAP 550.000 novas
- REVAP 1.200.000 em operacao
- REPAR 1.600.000 novas
U-309 REGAP 330.000 novas
U2311 RECAP 550.000 novas
U-34 RLAM 260.000 novas
U-35 e U-36 RNEST 3.000.000 novas

Para fazer frente a essa crescente demanda vérios paises no mundo tem
desenvolvido politicas nacionais de hidrogénio. Em 2003, o presidente dos EUA anunciou a
Hydrogen Fuel Iniciative, com o investimento de 1,2 bilhdes de doélares nos anos
subseqlientes para acelerar a pesquisa sobre o tema. Dentro da mesma iniciativa, o programa
nacional de hidrogénio, gerenciado pelo DOE - Department of Energy, fomenta pesquisas
sobre tecnologias de produgdo do mesmo e tem como umas das metas que, em 2025, o
hidrogénio contribua com 8-10% do mercado total de energia nos EUA [1, 6].

No Brasil, coordenada pelo Ministério de Minas e Energia, foi concluida em
2004 a elaboragdo da Politica Brasileira do Hidrogénio, que tem como objetivo estruturar o
mercado brasileiro para 2020. Esta politica trata de varios temas, entre eles a producdo e a
logistica da distribui¢ao do hidrogénio [7, §].

Existem varias tecnologias associadas a produgdo de hidrogénio. As principais
sdao: reforma a vapor, reforma autotérmica, oxidagdo parcial e gaseificagao. Ha ainda outros
processos menos difundidos como decomposi¢cdo do metano, decomposi¢do do H,S, foto
eletroquimica, eletrolise ou ainda a produ¢do a partir da energia nuclear, entre outros. Sao
apresentadas na tabela 1.2 informagdes de matéria-prima, eficiéncia e maturidade tecnologica

de algumas das principais tecnologias para produ¢ao de hidrogénio
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Tabela 1.2: Tecnologias para a producao de hidrogénio, sua eficiéncia e grau de maturidade tecnologica [5].

Tecnologia Matéria-prima Eficiéncia | Maturidade da tecnologia
Reforma a vapor Hidrocarbonetos 70-85% Comercial
Oxidagao parcial Hidrocarbonetos 60-75% Comercial
Reforma autotérmica Hidrocarbonetos 60-75% Curto prazo
Reforma por plasma Hidrocarbonetos 9-85% Longo prazo
Reforma em fase aquosa Carboidratos 35-55% Médio prazo
Reforma de ambnia Amonia ND Curto prazo
Gaseificagao de biomassa Biomassa 35-50% Comercial
Fotdlise Agua + energia solar 0,5% Longo prazo
Fermentag&o anaerdbica Biomassa 60-80% Longo prazo
Foto fermentacéo Biomassa + energia solar 0,1% Longo prazo
Células eletroliticas microbiais Biomassa + eletricidade 78% Longo prazo
Eletrélise alcalina Agua + eletricidade 50-60% Comercial
Células com membrana (PEMFC) Agua + eletricidade 55-70% Curto prazo
Eletrélise de 6xidos sélidos Agua+eletricidade+calor | 40-60% Médio prazo
Hidrdlise termoquimica Agua + calor ND Longo prazo
Hidrdlise fotoelétrica Agua + energia solar 12,4% Longo prazo
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2- ESTADO DA ARTE

2.1-  Reforma a Vapor

O processo de reforma a vapor converte hidrocarbonetos em misturas de
hidrogénio, monoxido de carbono, dioxido de carbono e metano [9].

A reacdo principal de conversdo do gas natural, representado pelo seu principal
constituinte o metano, ¢ fortemente endotérmicas (eq. 2.1). Ainda ocorre a reagdo de

deslocamento de dgua (eq. 2.2) em menor extensao, sendo esta exotérmica. [9, 10]:

CH4 + H,O < 3 H, + CO AHjosx = + 206 kJ/mol (eq 21)

CO + Hzo P C02 + H2 AHzggK =-41 kJ/mol (eq 22)

Hidrocarbonetos de cadeia maior, presentes no gas natural, componentes do
gas liquefeito de Petroleo (GLP) ou hidrocarbonetos liquidos reagem de maneira semelhante

(eq. 2.3):

C,H, + nH,O < (n+m/2)H2 +nCO AH95>0 (eq. 2.3)

Diversas cargas podem ser usadas no processo de reforma a vapor, como gas
natural, GLP, nafta ou gés de refinaria, sendo que o gas natural ¢ a carga mais utilizada.
Compostos com peso molecular mais alto que o metano, caso estejam presentes na carga,
aumentam a tendéncia a formagao de coque [12].

A conversdo do metano ¢é restringida pela termodindmica das reagdes de
reforma. As mesmas devem ocorrer em alta temperatura e baixa pressao para alcangar a
maxima conversdo. Considerando o metano como principal componente do gés natural, o que

¢ verdade para a maior parte das fontes do mesmo, na figura 2.1 ¢ apresentada a variacdo da
4
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energia livre de Gibbs (AG) em funcao da temperatura para as principais reacdes que podem
ocorrer no processo de reforma a vapor do metano. Conforme esperado, visto que as reagdes

de ativacdo do metano sdo consideravelmente endotérmicas, ¢ favoravel que as mesmas

ocorram em altas temperaturas[32].

204) T |

| |+ CH, + H,0 +C0O + 3H, |

—h— CO+H,0 00,4+ H,

—O— CH, &C+2H,
—O— CO+H,<C+HO

150 +

_— 100~
E | - -
| O W0 0+ 00,

E S0 — —
e 0 |
. |
L
<1 .50

=10 +

"iil. T 1

400 [N B0 1O 1 204D

Temperatura (K)

Figura 2.1 — Variagdo da energia livre de Gibbs em func¢do da temperatura para as principais reagdes que podem
acontecer na reforma a vapor [32].

Outro parametro a ser considerado nas reacdes de reforma a vapor ¢ a
quantidade de vapor de dgua que deve ser adicionado. Embora pela estequiometria apenas um
mol de 4gua seja necessario para reagir com um mol de metano, adiciona-se 4gua em excesso
para proteger o catalisador da formagdo de coque, como sera discutido nas secdes
subsequentes. A quantidade de vapor de agua adicionado ¢ controlada pela relagdo

vapor/carbono (RVC), conforme definido pela equagao 2.4.

Wvapor (eq.2.4)

RVC = —
Wgs"‘Z:1 (X,*n,)
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Onde:

Wvapor — vazao de vapor (kmol/h)
Wgs — vazao de gas seco (kmol/h)

Xn — fragdo molar do componente

nc — numero de atomos de carbonos do componente

As plantas modernas de producdo de hidrogénio sao normalmente projetadas
para operar com baixa RVC, apesar de valores mais altos, entre 4 €5, proporcionarem uma
maior conversdo dos hidrocarbonetos. Por outro lado, o uso de uma RVC mais baixa permite
a reducdo do tamanho dos equipamentos e geralmente demanda menores investimentos, além
de proporcionar plantas com maior eficiéncia energética e menor custo operacional. Embora,
em principio, o uso de menores razdes aumente a porcentagem de metano nao convertido, isso
poderia ser compensado por temperaturas maiores na saida do reformador [12].

Industrialmente, as reagdes de reforma ocorrem em um forno, chamado
reformador, na presenca de catalisadores contendo niquel como fase ativa. O primeiro
reformador industrial foi instalado em Baton Rouge pela Standard Oil de New Jersey em
1930. Atualmente, a reforma a vapor ¢ o processo mais usado para produzir hidrogénio e gas
de sintese, sendo o efluente obtido com uma relagdo H,/CO préoxima de trés [9, 11].

Nesse processo, os catalisadores sao acondicionados dentro de uma série de
tubos dispostos em fileiras ao longo do forno, mostrado na figura 2.2. O didmetro externo dos
tubos varia entre 100-150 mm e o comprimento entre 10-13 m. Representacdes esquematicas
dos tubos do reformador com queimador no topo sdo apresentadas na figura 2.3. As
temperaturas de entrada tipicas se situam entre 450-650°C e o produto gasoso deixa o

reformador a 800-950°C [12].
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Figura 2.2 — Forno reformador com queimador no topo de unidade industrial de geracdo de hidrogénio

Sistema de entrada

de gases

Queimadores

Tubos do reformador

]
g

8|
'b.

Sistema de saida de

gases

Figura 2.3 — Representagdes esquematicas do tubo de um forno reformador(a esquerda) e dos internos de um
reformador (2 direita) ambas de um equipamento com queimador no topo [13].
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Além do forno com queimador no topo existem trés outros diferentes tipos de
fornos reacionais, com queimadores no fundo, lateral e em terraco. Os tipos de forno,
geralmente, sdo caracteristicos dos projetistas.

O forno com queimador de topo, projetado pela KTI e Lummus possui fileiras
de queimadores de cada lado das colunas de tubos e tem um ntimero menor de queimadores
que outros tipos de fornos, o que permite um equipamento mais compacto. Além disso, este
possui alta eficiéncia na se¢do de radiacdo (regido da chama) e por outro lado um controle de
temperatura mais dificil [9, 11, 14].

O forno com queimador no fundo ¢ pouco usado atualmente. O mesmo possui
baixa eficiéncia térmica e alta temperatura de parede, o que nao ¢ desejado [9, 11, 14].

O forno com queimadores lateral possui os queimados na posi¢do horizontal
fixados na parede de refratarios tendo entre as paredes uma ou duas colunas de tubos. Esse
tipo pode propiciar melhor distribuicdo de calor, principalmente quando se opera com
variagdo de vazao de carga. Por outro lado seu maior numero de queimadores e a
complexidade da distribuicdo de ar e combustivel limitam a sua capacidade. Sao geralmente
projetados pela KTI e pela Haldor Topsoe [9, 11, 14].

O forno do tipo terrago possui queimadores em diferentes estagios e, da mesma

maneira do anterior, permite um melhor ajuste para diferentes vazdes de carga [9, 11, 14].

A figura 2.4 apresenta os quatro tipos de fornos reformadores.

Figura 2.4 — Tipos de forno reformador, classificados de acordo com o tipo de queimador. Da esquerda para
direita, queimador no topo, no fundo, lateral e em terrago [14].
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Apesar da reforma a vapor se tratar de um processo estabelecido, algumas
oportunidades de melhorias t€ém sido apontadas ao longo dos anos. AASBERG-PETERSEN e
ROSTRUP-NIELSEN e colaboradores em dois artigos [2, 9], estabelecem que, em relagdo ao
catalisador, devem ser empreendidos esforcos para estudar a sinterizagdo do niquel e seu
efeito no desempenho do catalisador; o efeito dos promotores alcalinos; um melhor controle
dos limites do coqueamento e dos mecanismos de formagao do carbono; o envenenamento por
enxofre e como 0 mesmo atua na formacao de carbono.

O entendimento dos mecanismos de formacdo do carbono permitiria o
estabelecimento de critérios de operacao mais especificos o que tornaria possivel a operagao
em menores razoes vapor/carbono [2] e, consequentemente, com menores custos de operagao.
Analogamente, o desenvolvimento de catalisadores mais resistentes a formagdo de coque

propiciaria uma maior flexibilidade de carga ao processo.

2.2 - Catalisadores Usados no Processo de Reforma a Vapor

Vérios metais de transi¢do como Co, Pd, Pt, Ru, Rh, Ir [11] e Ni podem ser
usados para reagao de reforma, sozinhos ou associados a um segundo metal, como Au, Ag, Pt,
Pd, Rh, entre outros. Quanto aos suportes, pode-se usar alumina, silica, silica-alumina,
associadas ou ndo a terras raras ou ainda a oxidos alcalinos. Alguns catalisadores de metais
nobres estdo sendo apresentados na literatura como mais ativos, porém ainda persistem
davidas quanto ao seu custo/beneficio e a disponibilidade dos mesmos [1, 15].

A atividade do catalisador ndo ¢ geralmente um fator limitante. A conversao de
equilibrio é alcangada mesmo em altas velocidades espaciais (10° vol. CHy/vol. catalisador/h)
e o catalisador ¢ ativo mesmo em baixas temperaturas (proximas de 500°C) [15, 39, 63]. Por
outro lado, a efetividade do catalisador ¢ muito baixa, menor que 10%, devido a restricdes de
transporte. Assim sendo, a atividade passa a ser aproximadamente proporcional a drea externa
do catalisador e o formato do mesmo ¢ aperfeicoado para alcancar a maxima atividade com a
minima perda de carga [15].

Industrialmente, os catalisadores usados no processo de reforma a vapor tém

geralmente niquel como fase ativa, com teores entre 12-20% como 6xido de niquel. Sao
9
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suportados em material refratario, tal como alfa-alumina, o que lhes confere resisténcia
mecanica ¢ estabilidade [1, 15].

As propriedades do catalisador sdo ditadas pela severidade das condi¢des de
operacao, que incluem temperaturas entre 450-950°C e pressdes de 30 bar.

A atividade catalitica depende da area superficial do niquel. Devido as severas
condi¢gdes de operagdo, pode-se esperar ao longo do tempo de campanha a sinterizagao do
metal. Assim sendo, as particulas de niquel metélico sdo geralmente grandes (200-1000A) se
comparadas com outros catalisadores. Isso significa que a area metalica ¢ relativamente
pequena, 1 a 10m’g™ [12, 20].

A formagao de coque e o envenenamento por enxofre sdo os dois maiores
problemas associados aos catalisadores de niquel [15].

HOU e HUDGES [62] estudaram a cinética das reacdes de reforma a vapor e
deslocamento de vapor de agua (shift) para um catalisador comercial de Ni/a-Al,O3, cedido
pela ICI Katalco, denominado ICI57-4, com teor de NiO entre 15-17%. O reator foi carregado
com 0,3 g do catalisador para o estudo da reacao de reforma a vapor. A secagem foi realizada
a 400°C, na taxa de 3°C/min em fluxo de N, por 1 hora. A reducdo ocorreu na mesma
temperatura com H, por 2 horas, sendo completada ao final desse periodo com o aquecimento
até 600°C na taxa de 2,5°C/min, permanecendo nessa temperatura por 1 hora ainda em fluxo
de H,. A estabilidade do catalisador ao longo do tempo foi avaliada nas condigdes

apresentadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1: Condigdes usadas nos testes de estabilidade, adaptado de [62]

.~ | Temperatura [ Pressdo W/FCH, :
Identificagio (°C) (kgf/em®) | (kg cat.s/kmol) HL0:CH,H,
rl 550 1,2 13356 3:1:0
r3, r5 525 1,2 13356 5,5:1:1
4, r7 550 1,2 13356 5,5:1:1

Como pode ser visto na figura 2.5, o teste realizado sem a presenca de

hidrogénio na alimentagdo rl, mostra uma queda rapida na atividade do catalisador. Os
autores atribuem esse comportamento a utilizagdo de pequenos graos de catalisador, o que

10
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levaria a rapida desativacao devido a reagdes de formagao de coque que ocorreriam no seu
interior. Por outro lado, o uso dessas dimensdes reduzidas ¢ necessario para minimizar os
efeitos difusionais. Assim sendo, ainda segundo os autores, como a principal reag¢do
responsavel pela formacdo de coque seria a decomposicdo de metano, a presenca de
hidrogénio na alimentacdo inibiria essa rea¢do, sem a necessidade de alterar as condi¢des
reacionais. Os testes subseqlientes, 13, r4, r5, 17 contemplam essa solugao.

Mesmo nos testes em presenca de hidrogénio, a atividade decresce
consideravelmente nas primeiras 250 horas, atingindo apods isso uma relativa estabilidade até
o final do teste. Apesar dos autores ndo comentarem, além da introdugdo de hidrogénio no
fluxo de entrada do reator, a relagdo vapor/carbono foi aumentada, o que, como ¢ de
conhecimento geral, contribui para a reducio da formagio de coque. E interessante comentar
que o hidrogénio adicionado a carga poderia reduzir a formacdo de coque e a consequente
desativagdo apenas por manter o catalisador no estado reduzido, da mesma forma que nos
reatores industriais. Esse comportamento serd discutido em maiores detalhes na secao

subsequente.

50
40 il S S S W
) -
# e —a——o————a
0 -
g 798K cor.r3
o 798K cor.r5
104 4 823K cor.r4
vy 823K corx7
5 823K corrl
l:l T T T T T T T 1 T T T
0 100 200 300 400 500 G600

Tempo de corrida (h)

Figura 2.5: Resultados dos testes de estabilidade, adaptado de [62]
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2.3 - Redugdo dos Catalisadores de Reforma a Vapor

O catalisador usado no processo de reforma a vapor ¢ fornecido na forma
oxidada, sendo necessaria sua ativagao. Varios agentes redutores podem ser utilizados, tais
como, hidrogénio, metanol, amonia e hidrocarbonetos, juntamente com a adi¢do de vapor. A

reacdo de reducdo com hidrogénio ¢ apresentada na equagdo 2.5 [9, 15].

NiO+H, & Ni+H,0 (AH=- 1,2 kl/mol) (eq.2.5)

O niquel, presente no catalisador, pode interagir com a alumina do suporte,
mesmo sendo este a-Al,O3;, formando aluminato de niquel, em temperaturas proéximas de
700°C. Esse aluminato formado possui uma cor azul bastante caracteristica. A reagdo esta

apresentada a seguir:

NiO + 0-ALO; < NiALO; (AH = - 5,6 kJ/mol ) (eq.2.6)

A reducdo dessa espécie ocorre em temperaturas mais altas que o NiO, porém

de forma anéloga:

NiAl,O4 + H, < Ni + ALOs + H,O (eq.2.7)

Nas plantas industriais, a reducdo ¢ feita usualmente com hidrocarboneto e
vapor em uma alta relacdo vapor/carbono.

O hidrocarboneto alimentado sofre um craqueamento térmico resultando em
hidrogénio e carbono que agem como iniciadores para o processo de redugdo. A partir do
momento em que o niquel metalico ¢ formado, a reacdo de reforma produzird hidrogénio

suficiente para reduzir o catalisador restante rapidamente. A ativagdo inicia-se na parte mais

12
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quente do tubo e a “zona de ativacdo” move-se para a parte mais fria do inicio do tubo,
provavelmente por difusdo do H, de um pellet ativo para outro inativo proximo a este [9, 15].

O ideal ¢ que o gas utilizado para a reducdo contenha hidrogénio, caso isso ndo
seja possivel, pode-se reciclar o gas de reducdo. De outra forma, o topo do leito catalitico ndo
se reduzird, tendo assim menor volume de catalisador disponivel para a reagdo e maior
quantidade de carbono formado nesta regido. Outra possibilidade € se usar um catalisador pré-
reduzido nessa regido do tubo do reformador [9, 15].

Um procedimento adaptado e geral de redugdo utilizado industrialmente ¢
descrito a seguir. O sistema deve ser purgado com inerte, tipicamente N, ¢ aquecido acima da
temperatura de condensagao do vapor na pressao de operagao. Inicia-se a injecdo de vapor e
se eleva a temperatura de saida do forno até 700-750°C. O gas natural, livre de contaminantes,
deve ser introduzido lentamente até se atingir uma relagdo vapor/carbono (mol/mol) alta,
tipicamente 7. Essas condi¢des sdo mantidas por um periodo longo, aproximadamente 10
horas, para que a reacao se complete. Deve-se acompanhar o processo pelo teor de metano na
saida e o aspecto e temperatura dos tubos do reformador. Os mesmos devem apresentar cor
uniforme sem a presenga de pontos claros, que significam pontos quentes onde o catalisador
ainda nao foi reduzido [9, 11].

ApOs a etapa de reducdo, a vazao de gas natural deve ser elevada até atingir a
condicdo de projeto, com uma RVC com valores entre 3,0 — 4,0, na maioria dos casos.

Durante a reducdo, a entrada do tubo deve ser mantida na temperatura mais alta
possivel para promover a reducdo dos catalisadores do topo do reformador [9].

Se o catalisador de niquel apos a reducdao for submetido as condigdes de
temperatura e pressdes usuais das reagdes de reforma, em presenca de vapor, porém sem
hidrogénio, o mesmo retornard a forma oxidada. Nesse caso, ele devera ser reduzido
novamente para recuperar a atividade. O procedimento é o mesmo apresentado acima, porém
com uma duragao menor, entre 2-4 horas [9, 16].

A auséncia de hidrogénio ocorre no topo dos reformadores que operam sem
reciclo do mesmo. A atividade ndo retornard até que o catalisador seja novamente reduzido
[11]. Por esse motivo ¢ recomendado manter um reciclo de 5% mol de H, na corrente de
entrada do reformador. Se durante a operagdo normal esse reciclo nao for mantido, o
catalisador do topo permanecerd na forma oxidada até que se atinja a regido do tubo em que a
reacdo de reforma ou craqueamento da carga ocorra, produzindo H,. Este catalisador sera

mais suscetivel a formacao de coque [9].
13
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RODRIGUEZ e colaboradores [51] estudaram o mecanismo de reducdo de
oxidos de niquel. Experimentos com cristais de NiO com plano cristalino (1 0 0) e NiO na
forma de p6, mostraram que a reducdo ocorre em pressdo atmosférica e temperaturas entre
250-350 °C, porém apenas ap6s um periodo de indugdo.

Por outro lado a redug@o ¢ mais acelerada para o filme de niquel do que para o
cristal, provavelmente devido a presenca de defeitos na superficie do mesmo. Para explicar o
papel dos defeitos na redu¢do do NiO, foi criado um modelo tedrico da sua superficie,

apresentado na figura 2.6.

Figura 2.6 — Modelo esquematico da superficie do NiO . Os atomos de Ni e O sdo representados como esferas
pretas e cinza respectivamente [51].

14
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Aparentemente o tempo de inducdo ¢ devido a necessidade de criagao de
defeitos com alta eficiéncia para a dissociacao de H, [51].

Como a dissociagdo de H, ¢ um processo endotérmico, tanto para dois a&tomos
de Ni vizinhos, quanto para um 4tomo de Ni adjacente a um dtomo de O, em uma superficie
livre de defeitos a dessor¢ao de H, é mais favoravel que a sua dissociagdo. Por outro lado, a
presenca de vacancias de O reduz a barreira de energia para a quebra da ligacdo H-H. Dessa
forma, a dissociacdo do H, em dois sitios de Ni passa a ser um processo exotérmico, quando
estes estiverem proximos a vacancias de O. A presenga de H, adsorvido também pode induzir
a migracao das vacancias de O do seio para a superficie do 6xido. Pode-se concluir, entdo,
que ha uma relagdo entre a concentracao de vacancias no 6xido de niquel e a sua taxa de
redugao[51].

Foram feitos testes com NiO em po, para avaliar a semelhanca do comportamento
discutido anteriormente para os cristais de Ni (1 0 0), através de ensaios de DRX.

Aparentemente também se observa o tempo de indugdo para a redugdo do NiO em
p6. Como pode ser visto na figura 2.7, durante os primeiros 50 minutos ocorre a mudanga na
intensidade do pico de NiO e, apds esse tempo, inicia-se o desaparecimento das particulas de
oxido e a formacgao das particulas de niquel metalico. Além disso, € possivel observar a direta

transformagao de NiO em Ni°, sem o aparecimento de intermediarios [51].
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Figura 2.7 — Resultados de DRX dindmico para uma redu¢do no modo isotérmico para NiO na forma de pd a
280°C, em fluxo de 15c¢m*/min de 5%H, em He [51].

Esse comportamento também foi observado por RICHARDSON e colaboradores

[64] em um estudo com um catalisador com 11,5% de NiO suportado em a-Al,Os, figura 2.8.
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Figura 2.8 — Resultados de DRX dindmico para uma reducdo no modo isotérmico um catalisador de
11,5%Ni0/a-Al,05 a 200°C, em fluxo de 200cm’/min de 20%H, em N, [64].

Foi proposta uma sequéncia de passos que ocorrem na reducdo dos catalisadores

de Ni/a-Al,O5 [64]:

1)

2)

3)

4)

5)

Dissociagdo de Hj, inicialmente pelo NiO no periodo de indugdo, e apos a
sua formacao, na superficie dos c/usters metalicos de niquel.

Ruptura das ligagdes Ni-O pelos atomos de hidrogénio e producdo dos
atomos de Ni° e moléculas de H,O.

Difusao superficial dos atomos niquel através da superficie do suporte a
partir dos centros de redugdo. A presenca de dgua na superficie retarda o
processo de nucleacdo limitando a difusao.

Nucleagdo dos atomos de Ni° em clusters metalicos de niquel, apds um
periodo de inducao caso a taxa total da reagdo de redugdo seja baixa (em
baixas temperaturas, por exemplo).

Crescimento de clusters de niquel em cristalitos metalicos (grandes o

suficiente para serem detectados por DRX).

A presenca de moléculas de agua adsorvidas, oriundas do vapor de agua

adicionado ao gas de reducdo ou formadas na reacdo, aumentam o periodo de indugdo e

reduzem a taxa de reducdo. A figura 2.9 mostra a redu¢do do mesmo catalisador com e sem a
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adicao de vapor de dgua, em modo isotérmico de redu¢do em menor temperatura, a 175°C.

Pode-se observar uma queda consideravel na taxa de redu¢ao na presenca de agua.

Conversao de NiO

1.0

0.8 -

0.6

0.4

0.2

0.0

™\ Sem adicdo de
agua

Com adicéo de
agua

100

Tempo (min)

200

Figura 2.9 — Resultados de DRX dindmico para a redugo no modo isotérmico de um catalisador de
11,5%Ni0/a-ALO;5 a 175°C, em fluxo de 200cm’/min de 20%H, em N, com a adi¢do de 2,2 x 107 atm de agua.

[64].

2.4 -

Notas Sobre Suportes dos Catalisadores de Reforma a Vapor

Conforme citado anteriormente, os catalisadores para o processo de reforma a

vapor devem ser capazes de manter a atividade nas condi¢des de reagdo. Um importante

parametro para manter atividade nos prolongados periodos de operagao ¢ a natureza do

suporte [11].

Suportes de alta area superficial, como y-Al,O3, tendem a sofrer sinterizagdo e

fragilizagdo em temperaturas maiores que 500°C, principalmente na presenca de altas

pressoes parciais de vapor [15]. Na figura 2.10 ¢ apresentado um grafico com as temperaturas

de transicao de fases das aluminas.
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Figura 2.10 — Esquema de transi¢do de fases das aluminas. Adaptado de [15, 16]

Como pode ser visto na figura 2.10, entre as diferentes espécies de alumina, a fase
mais estavel ¢ a a-Al,O3, também conhecida como corundum. Esse suporte ¢ quimicamente
inerte, termicamente estavel e resistente [15]; essas caracteristicas o tornam adequado para o
uso como suporte dos catalisadores de reforma a vapor.

A alfa alumina, apesar de ser muito estdvel, possui 4area superficial
consideravelmente baixa, com valores tipicos entre 0,01 a l,Omz/g. A 0-Al,O3; ocorre na
natureza ¢ pode ser produzida sinteticamente de varias maneiras. A partir de bayerita ou
boehmita calcinadas em temperaturas acima de 1200°C e em temperaturas mais baixas a
partir de bayerita pura. Também € possivel obter alfa alumina a partir de diaspora, f-
Al,03.H,0, em temperaturas tao baixas como 300°C, porém apenas com o uso de diaspora
com alta pureza [15, 17].

Nos catalisadores comerciais podem ser encontrados como suportes
principalmente a a-Al,O3, promovida com La;Os ou SiO; e o aluminato de célcio. Sua escolha
depende do fabricante, da posi¢ao do catalisador nos tubos do reformador e da carga que sera
utilizada.

Com a mistura de alumina com cimento hidraulico, processado para formar
aluminato de célcio poroso, ¢ obtido um suporte menos acido que a a-Al,Os e, portanto menos
suscetivel a formagdo de coque pela reacdo de craqueamento de hidrocarbonetos (equagao
2.11 da secdo 2.5 a seguir) [9, 15].

A presenca de silica, por outro lado, aumenta a resisténcia do suporte, porém ¢

volatil em presenca de vapor em altas temperaturas. Assim sendo, s6 pode ser usada em
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pequenas quantidades, a ndo ser para a reforma a vapor tendo nafta como carga, em que ¢
associada ao potéssio [9, 15].

Magnésio também pode ser usado, porém em condicdes especificas e controladas
em que ndo sofra hidratagdo, enfraquecendo, dessa forma, o suporte. O maior risco de
ocorréncia desse problema ¢ durante as partidas e paradas das unidades onde o mesmo ¢

submetido apenas a presenca de vapor [9, 15].

2.5 - Formagdo de Coque

Coque e carbono sdo tratados muitas vezes sem distin¢do. Na verdade pode-se
definir, segundo BARTHOLOMEW [21] ¢ FORZATTI [22], carbono como o produto do
desproporcionamento do CO e coque como o produto da decomposi¢cdo ou condensacido de
hidrocarbonetos sobre a superficie catalitica, sendo tipicamente um produto da polimerizagao
dos hidrocarbonetos.

As quatro principais reagdes envolvidas na formagdo de carbono estdo

apresentadas nas equagdes 2.8 a 2.11.

2CO < CO, +C, (Eq.2.8)
CH,; < 2 H, + C, (Eq.2.9)
CO+H, < H,0+C, (Eq.2.10)
CoHan = (n+1)H, + nC; (Eq.2.11)

A variagdo do AG para as trés primeiras reacdes de formacdo de coque foi
apresentada na figura 2.1(pagina 4). Pode-se observar nesse grafico, que para toda a faixa de
temperatura estudada, ao menos uma das reagdes tem sempre baixa ou negativa energia livre
de Gibbs, sendo consequentemente favoravel do ponto de vista termodinamico.

A reacdo mostrada na equacdo 2.8 ¢ chamada de reacdo de Boudouard e a

apresentada na equagdo 2.9 ¢ a reacdo de decomposicdo do metano. Estas reagdes seriam as
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principais responsaveis pela deposicao do carbono/coque e desativagao do catalisador. Como
as reagoes 2.8, 2.9, e 2.10 sdo reversiveis, as mesmas permitem a eliminacdo do
carbono/coque pela reacdo de gaseificacdo. A ultima reacdo (eq.2.11) ocorre caso estejam
presentes na carga hidrocarbonetos com cadeia maior que o metano e apresenta carater
irreversivel [1, 23, 24].

A reacdao 2.8 ¢ exotérmica, sendo favorecida em baixas temperaturas
(encontradas nos primeiros metros dos tubos do reformador) e altas concentracdes de CO (que
ndo estdo presentes nessa regido). Ja a reacdo 2.9 ¢ endotérmica, sendo favorecida por altas
temperaturas (encontradas na regido final dos tubos do reformador) e altas concentragdes de
CH4 (que estdo presentes apenas na regiao inicial do mesmo). Assim sendo, ha uma regidao
compreendida, aproximadamente entre 20-40% do comprimento do tubo do reformador, que
esta mais sujeita a formagdo de coque. E nessa regido que é aconselhada a adigdo de
promotores alcalinos ao catalisador, o que embora reduza a atividade do mesmo, aumenta a
resisténcia a formacao de coque, o que sera discutido mais detalhadamente adiante.

MENON [25], por outro lado, afirma que a estrutura e a localizagdo do carbono
sd0 mais importantes que a quantidade do mesmo quando se trata de afetar a atividade

catalitica. Os efeitos da localizag@o do carbono estao ilustrados na figura 2.11.

Particulas do
Carbono suporte

.j g . | Cristalito
l d }{J/ Metalico

Figura 2.11: Modelo conceitual de bloqueio, encapsulamento de cristais e obstrugdo dos poros, devido a
deposi¢do de carbono sobre um catalisador metalico suportado. [21]
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Assim o carbono ou coque poderia [21]:

e Quimissorver fortemente em uma monocamada ou fisissorver em
multicamadas e, nesse caso, bloquear o acesso dos reagentes ao sitio
metalico;

e Encapsular totalmente a particula metalica desativando-a completamente;

e  Obstruir os micros e mesoporos bloqueando o acesso dos reagentes aos

cristalitos dentro dos poros;

Sdo trés os principais tipos de carbono ou coque que se formam sobre o
catalisador de niquel: encapsulante, pirolitico e filamentoso. O tipo de carbono formado

depende da carga e da temperatura, de acordo com a tabela 2.2.

Tabela 2.2: Espécies de carbono formadas na reforma a vapor de hidrocarbonetos sobre catalisadores de niquel,
adaptado de [21].

Encapsulante Filamentoso Pirolitico
Polimerizagdo lenta de Difusédo de C através do Craqueamento térmico de
N radicais CnHm sobre a cristal de Ni, nucleagdo e | hidrocarbonetos; deposi¢ao
Formacéao . . .
superficie do Ni, como um |crescimento de um filamento|de percursores de C sobre o
filme encapsulante com o cristal de Ni no topo catalisador
néo ha desativagéo na Encapsulamento da
Efeito Desativagdo progressiva superﬁqe do niquel; quebra panlpula~do catalisador,
do catalisador e aumento da| desativagdo e aumento de
perda de carga perda de carga.
Temperatura
<500 >450 >600
Q)
Baixa temperatura, baixa Alta temperatura. baixa |\t temperatura, alta fragao
Parametros relagéo vapor/carbono, N P ’ i de vazios, baixa relagéo
L . n relagao vapor/carbono, baixa -
criticos baixa relagéo H,/carbono, L . vapor/carbono, alta pressao,
atividade, carga aromatica . L
carga aromatica catalisadores acidos

O carbono do tipo encapsulante ¢ formado principalmente por desidrogenacio
e polimerizagdo de hidrocarbonetos a relativamente baixas temperaturas. O carbono do tipo
pirolitico ¢ formado em altas temperaturas. O ultimo tipo é formado por filamentos de
carbono. Estes consistiriam planos de grafite desordenados curvados formando cones
empilhados ou tubos concéntricos. O didmetro dos filamentos ¢ determinado pelo diametro da

particula a partir da qual ¢ formado [21, 22, 32].
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Na figura 2.12 s3o apresentados resultados de microscopia eletronica que
permitem visualizar esses trés tipos de carbono formados sobre um catalisador Ni/MgAl1,04

[20].

Figura 2.12 — Microscopia Eletronica de transmissdo mostrando carbono pirolitico(A), encapsulante(B) e
Filamentoso (C), sobre catalisador de Ni/MgAl,0,4 [20].

Em casos extremos, carbono filamentoso pode ser formado nos poros do
catalisador estressando-o e fraturando o suporte, causando, em ultima instancia, a
desintegracdo do pellet e obstruindo o reator [15, 21, 23].

Esse tipo de carbono forma-se por decomposi¢do de dtomos de carbono na
superficie metalica oriundos do gés de reagdo, migragdo desses atomos para o seio do
catalisador, supersaturacdo de carbonos no seio e segregacao dos atomos de carbono em
conformacdo adequada para o crescimento do grafite. A precipitagdo do carbono dissolvido na
base dos cristalitos metalicos causa o deslocamento das particulas metalicas do suporte. Esse
processo ocorre em temperaturas intermedidrias, na faixa de 375-650°C [15, 21, 23, 32].

A formacao de filamentos pode ser constante e se manter indefinidamente ou
cessar. Se a taxa de reacao superficial para formagdo dos atomos de carbono ¢ maior do que a
difusdo dos mesmos para o seio, o crescimento dos filamentos cessa, quando se acumula
carbono suficiente sobre a superficie para causar o encapsulamento da mesma por uma
camada de carbono. Se por outro lado o suprimento de atomo de carbono do gas ¢é lento,
quando comparado a difusdo dos mesmos para o seio do catalisador, entdo o crescimento dos

filamentos de carbono continua indefinidamente [15, 21, 23, 32].
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Esse fendmeno ndo causa necessariamente perda de atividade, a ndo ser que a
quantidade de carbono formada seja suficiente para obstruir os poros ou que ocorra a perda do
metal ao se remover as fibras de carbono durante a regeneracdo do catalisador. Quando o
crescimento dos filamentos causa o bloqueio do reator e/ou a destruicao do catalisador,
podera ocorrer a formagdo de pontos quentes nos tubos, visto que o catalisador ndo estara
disponivel para a reacao endotérmica de reforma a vapor que absorveria o calor suprido. A

figura 2.13 mostra um esquema da formacao de carbono filamentoso [15, 21, 23, 32].

Figura 2.13: Ilustragdo esquematica do processo de crescimento de carbono filamentoso sobre as particulas de
niquel na reforma a vapor. [20]

Recentemente calculos de Teoria do Funcional da Densidade (DFT) e
microscopia eletronica in situ mostraram, como pode ser visto na figura 2.14, que os sitios do
tipo degrau sdo os principais tipos de sitios ativos para os catalisadores de niquel. Observando
os dois tipos de sitios ativos, degrau e terrago, vé-se que as menores barreiras de energia sao
encontradas nos primeiros, sugerindo que esses sdo os sitios dominantes para as reagdes de

reforma. Pode-se observar também que o carbono atomico adsorvido ¢ muito mais estavel em
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sitios do tipo degrau do que em sitios do tipo terrago, conseqiientemente os primeiros sao

mais favoraveis para nucleagdo de carbono [20].

a0

200
. CHy
g
:}: 100 =
[ 1]
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Ni(211)
00 0 EH

Figura 2.14: Energias calculadas durante a reagdo de reforma a vapor sobre as superficies Ni(111) e Ni(211)
[20].

Quando atomos de carbono cobrem um sitio do tipo degrau, uma camada de
grafeno (que € uma unica camada de grafite) pode crescer a partir do mesmo, como mostrado
na figura 2.15 [20].

. i e . -
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1 ] 1

Figura 2.15: (A) Ilustracdo de uma ilha de grafeno nucleada a partir de um sitio degrau, Ni(211), para uma
superficie Ni(111);(B) deslocamento das particulas de niquel do suporte devido a formagdo de carbono
filamentoso [20].
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Embora a maior parte dos testes realizados em plantas piloto use metano como
gas de reagdo, o gas natural utilizado nas plantas industriais ¢ uma mistura de componentes e
usualmente apresenta compostos com maior peso molecular em sua constitui¢do, embora
normalmente em pequena quantidade. Sabe-se que os compostos com maior peso molecular
aumentam a tendéncia de formacao de coque. Em linhas gerais a taxa de formag¢ao de coque
decresce na seguinte ordem: acetilenos, olefinas, parafinas [9].

Na tabela 2.3 sdo apresentados alguns resultados de energia de ativagdo para a
taxa de formacdo de coque pela reacdo de decomposicdo de parafinas e olefinas [9]. Seus
resultados sdo coerentes com o descrito no pardgrafo anterior. Observa-se que a menor
energia de ativacdo € encontrada para o propeno, ou seja, o0 composto olefinico tem maior
tendéncia a formagdo de coque quando comparado aos compostos parafinicos. O etano, por
outro lado, possui o maior valor de energia de ativagcdo devido ao seu menor peso molecular

em relacdo ao hexano.

Tabela 2.3: Energia de ativagdo para formagdo de coque pela decomposi¢do de hidrocarbonetos sobre
catalisadores de niquel, adaptado de [71].

Ea
(kJ/mol)

Etano (C,Hg) Ni/Al,O4 350-475 199
Hexano (CgH44)[  Ni/Al,O5 350-525 139
Propeno (CsHg)|  Ni/Al,O5 350-450 | 12548

Carga Catalisador T (°C)

DUPREZ [70] preparou catalisadores suportados em d-alumina com diferentes
teores de niquel e diferentes temperaturas de calcinagdo, com o objetivo de avaliar a
influéncia da interagdo com o suporte e propriedades superficiais na formagdo de coque a
partir das reagdes com ciclopentano e hidrogénio ou nitrogénio, entre 300-500°C. Esse
reagente foi escolhido por fornecer taxas significativas de formacdo de coque em baixas
temperaturas. Para todos os catalisadores e condi¢des do estudo, observou-se que acima de
uma determinada temperatura, diferente para cada catalisador, a taxa de formacdo de coque

aumenta drasticamente.
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Esse ponto parece estar relacionado a formagao de coque filamentoso. Pode-se
observar nos resultados de microscopia de varredura, para um catalisador com 10% de niquel,
que abaixo desse ponto de ruptura ndo hd a formacdo de filamentos de carbono, (figura
2.16.A) porém estes aparecem na temperatura imediatamente superior a esse ponto (figura

2.16.B) [70].

Figura 2.16: Resultados de microscopia de varredura do coque formado sobre o catalisador com 10% de niquel
calcinado a 400°C, avaliado na condicdo de teste (A) antes do ponto de ruptura, 430°C; (B) apds o ponto de
ruptura, 450°C, por 1 hora, adaptado de [70].

Foram realizados ensaios de oxidagdo a temperatura programada desse mesmo
catalisador avaliados nas duas temperaturas anteriores, antes e apds o ponto de ruptura a
430°C e 450°C, respectivamente e em uma temperatura maior, acima do ponto de ruptura a
460°C. Os resultados dos ensaios de oxidacao desses catalisadores sao apresentados na figura
2.17. No teste em temperatura mais baixa observa-se a formagdo de coque mais reativo, tipo I,
com uma temperatura de pico de oxidacao de 350 = 20°C, sendo atribuido a coque ou carbono
depositado sobre o niquel. Na reacdo em maior temperatura, forma-se principalmente coque
do tipo III, com temperatura de pico de oxidagao de 650 + 50°C, este seria um carbono
grafitico, como o que constitui a camada externa dos filamentos de carbono. Na temperatura
de reagdo imediatamente apos o ponto de ruptura, a principal espécie de coque formado seria
do tipo II, com temperatura de pico de oxida¢dao de 450 £+ 20°C. Essa forma intermedidria
estaria associada a migracdo dos atomos de carbono do metal para o suporte, processo

responsavel pela formagdo do coque filamentoso [70].
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Figura 2.17: Perfis de OTP do coque formado sobre o catalisador com 10%p/p de niquel calcinado a 400°C,
avaliado nas condigdes de teste (A) antes do ponto de ruptura, 430°C, (B) imediatamente ap6s o ponto de
ruptura, 450°C e (C) em uma condi¢do mais distante do ponto de ruptura, 460°C, por 1 hora [70].

ROSTRUP-NIELSEN [73] estudou a formagao de coque na reforma a vapor de
n-heptano em um analisador termogravimétrico (ATG) em diferentes relagdes vapor/carbono.
Na figura 2.18, sdo apresentados os resultados do teste para um catalisador com 25%p/p de Ni
suportado em magnésio contendo aproximadamente 6%p/p de Al, avaliado em trés diferentes
RVC, na temperatura de 500°C.

Pode-se notar que ha um periodo de indugao (tp) em que nao ha praticamente
aumento de massa e apos isso, a formacao de coque ocorre de maneira acelerada e com um
perfil linear. Nota-se também, que a relagdo vapor/carbono influencia o tempo de inducdo
para a formagdo de coque, de modo que quanto maior a quantidade de vapor de agua

adicionado, maior o tempo de indugao observado.
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Figura 2.18: Contetido de coque formado sobre o catalisador a 500°C, 1° experimento H,0/C=1,3,

300

2° experimento H,O/C=1,5 e 3° experimento H,O/C=2,0. Adaptado de [73].

Outros resultados do autor mostram que o método de preparo, a temperatura de

calcinacdo e o procedimento de ativagao afetam significativamente a formagdo de coque. O

mesmo catalisador, cujos testes foram descritos no pardgrafo anterior, foi reduzido em H; e

em uma mistura de H, ¢ H,O. Esse ultimo procedimento de ativagdo acarretou uma maior

taxa de formacgao de coque e menor tempo de indugao [73].

Outros sistemas cataliticos foram avaliados. Catalisadores formados por uma

liga de Ni-Cu ou Co, com o mesmo suporte a base de magnésio ndo apresentaram formacgao

de coque. Catalisadores suportados em alumina contendo Pt, Ru ¢ Rh ndo apresentaram

formagdo de coque mesmo quando a RVC foi reduzida para valores proximos de 0,6-0,3. Vale

observar que os catalisadores tendo como fase ativa Ni-Cu, Co e Pt também foram avaliados

na reforma a vapor do etano e mostraram menor atividade [73].

29



Capitulo 2 — Estado da Arte

2.6 - Estratégias para Minimizar a Formagdo de Coque

A taxa de formacdo de coque ou carbono pode variar significativamente com a
estrutura do catalisador incluindo, o tipo do metal, o tamanho dos cristais metalicos, a
presenga de promotores e o suporte. Além disso, pode-se considerar que ha uma tendéncia ao
aumento da formagdo do coque com o aumento das insaturagdes, do peso molecular e da
aromaticidade da carga. Alguns exemplos de estratégias adotadas para se evitar ou minimizar

a formacgdo de coque sdo apresentadas a seguir [1, 21, 33].

e Definir os limites de operacdo — as reagdes de formagdo de coque
anteriormente apresentadas, equagdes 2.8, 2.9 e 2.10, sdo reversiveis e,
portanto, pode-se calcular os limites de operagdo, baseados na relacao
vapor/carbono e operar as unidades em regides onde o coque ndo seria
formado. Para o carbono filamentoso ¢ importante ter ainda maior atengdo
as condi¢des de operagdo, porque uma vez iniciado o processo de
formagdo do mesmo, a taxa de reagdo ¢ suficientemente alta para causar a
obstrucdo critica dos poros e a falha do catalisador em poucas horas ou
dias [1, 21, 23].

e Acelerar a gaseificagdo do coque pelo uso de metais alcalinos e alcalinos
terrosos como, por exemplo, K ou Ca [1, 22, 23, 26-29].

e Usar catalisadores alternativos, como Ru, Rh e Pt, que possuem um
mecanismo diferente de formacao de carbono. Com catalisadores a base de
niquel, um dos maiores problemas de coqueamento ¢ atribuido ao
mecanismo de formacao, difusdo e dissolucdo de carbono neste metal. Por
outro lado, com catalisadores de metal nobre ocorreria a reducdo da
mobilidade ou da solubilidade do coque ou carbono e, como resultado, o
processo de nucleacdo do mesmo seria retardado [1, 21, 23].

e Aumentar a dispersdao dos catalisadores - a tendéncia de formacdo do
grafeno diminui com a maior dispersdo do niquel. Foi observado que o
tamanho do conjunto de 4&tomos necessario para dissociagdo do metano ¢

menor que para formacdo desse estrutura de carbono [21].
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e Controlar a superficie da reagdo, o que poderia ser feito pela adi¢do de
enxofre ou de metais. No processo SPARG da Haldor Topsoe, discutido
em maiores detalhes posteriormente, a adi¢ao de enxofre reduz a formagao
de coque. Quanto a adicdo de metais, hd uma suposicdo que o carbeto de
niquel seja um intermediario na dissolu¢do do carbono sobre o niquel. Se
isto for verdade, minimizando-se a formagdo do mesmo, reduz-se o
coqueamento do catalisador. TRIMM e EL-HAQUE sugeriram que varios
metais multi-valentes teriam a estrutura eletronica similar ao carbono e,
portanto, bloqueariam a dissolu¢do do carbeto. A adi¢do do bismuto, por
exemplo, reduz a atividade para a reforma, mas também reduz a formagao
do coque. A adi¢dao de cobre ao catalisador de Ni, também retardaria a
formagdo de carbono na reforma a vapor. Testes feitos com catalisador de
16%Ni1/MgAl,04, promovidos com 0,3%p/p de Au, mostraram que o
catalisador ndo perdeu sua atividade ap6s 4000h de teste para a reagdo de
reforma a vapor do n-butano. Sem a adicdo do Au os catalisadores
perderam 5% de atividade [21, 29].

e A minimizagdo do coque também pode ser conseguida através da atuacao
no suporte do catalisador. A aten¢do tem sido focada no uso de terras raras
[21, 23, 31, 33]. Aparentemente a presenga de Oxidos de terras raras
aumenta a gaseificacdo do coque formado. Cério, por exemplo, € inativo
para a reacdo de reforma, mas a combinagdo deste com niquel aumenta
consideravelmente a resisténcia a formagdo de coque. O efeito deve-se
parcialmente ao aumento da adsor¢do de 4dgua pelo suporte de cério e a
maior gaseificagdo do carbono. OLSBYE e colaboradores [44] estudaram
o efeito da adi¢do de lantanio nos catalisadores de niquel na resisténcia a
formacdo de coque. Os catalisadores promovidos apresentaram maior

estabilidade.

Algumas dessas abordagens para minimizar a formagao de coque no processo
de reforma a vapor serdo discutidas em maiores detalhes a seguir.

Durante a reagcdo de reforma, tende-se a alcangar um equilibrio entre a taxa de
produgdo de coque e a taxa de remog¢ao do mesmo por agentes gaseificantes como H,, H,O e

0,, que removem o coque na forma de CHy, CO e COy, respectivamente. Assim sendo,
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atinge-se certo nivel de coque em estado estacionério [1]. E necessario comentar que o autor
deve estar de referindo a CO, onde aparece COx.

Nos testes realizados em laboratorio, geralmente com duragao de horas ou dias,
o tempo ndo ¢ suficiente para se observar a formacdo de carbono ou coque. Logo, novos
catalisadores tém sido avaliados por meses em condi¢cdes simuladas de processo e
configuragdes de reator. Pode-se, por exemplo, empregar pressdes mais altas (>10 atm), ja
que a pressdo causaria impacto na deposicao do coque [1].

Como ja foi descrito anteriormente nessa se¢do, para uma dada temperatura e
composi¢ao da carga (razdo atdomica O/C e H/C), o carbono sera formado abaixo de uma
relagdo vapor/carbono critica, indicada na figura 2.19, como ponto A. Esse valor critico
aumenta com a temperatura, porém através do uso de algumas estratégias ¢ possivel ampliar
esse limite de operagdo. O limite pode ser deslocado para o ponto B, por exemplo, pelo uso de
catalisadores com menores cristais de niquel, operando assim em condi¢des que antes nao
eram possiveis. Usando metais nobres e apassivacao com enxofre ¢ possivel operar no ponto

CouD[12].
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Figura 2.19: Diagrama de equilibrio da formagdo de carbono, P=2,5bar. Os dados de crescimento de carbono
filamentoso foram obtidos com particulas de niquel com didmetro de 250 mm [12].

A apassivacdo com enxofre ¢ utilizada no processo SPARG (Sulfur PAssivated
ReforminG), desenvolvido por Rostrup-Nielsen e colaboradores para Haldor-Topsoe. Esse
processo deriva da idéia de que um conjunto maior de dtomos superficiais ativos de niquel ¢é
necessario para a formagdo de carbono filamentoso do que para a reagdo de reforma. Esse ¢ o
conceito do controle de conjunto ou estrutura (essemble control) que significa que os atomos
superficiais para formagao de carbono sdo bloqueados, enquanto atomos suficientes para a
reacao de reforma sdo mantidos [12, 32].

Existem desvantagens na escolha desse processo. Como o enxofre adsorvido ¢
hidrogenado e removido do catalisador, pequenas quantidades do mesmo devem ser
adicionadas continuamente a carga do processo, para manter a cobertura na superficie do
catalisador. Outra questdo ¢ que o enxofre deve ser removido do produto, ja& que os

catalisadores das etapas subsequentes sdo, em geral, bastante sensiveis a sua presenga. Assim,
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J4

o desejado ¢ encontrar uma maneira de modificar a superficie do catalisador de modo
permanente [32].

Entre as vérias abordagens para se resolver esse problema estd a adicdo de
potéssio ao catalisador. O efeito do potdssio estaria relacionado ao aumento das reagdes de
oxidacdo do carbono que ja tenha se formado sobre o catalisador. Por outro lado,
investigacdes mais recentes mostraram que este se ligaria aos sitios do tipo degrau. Conforme
discutido anteriormente, ¢ sugerido na literatura que os sitios do tipo degrau existentes na
superficie do niquel, tém grande importancia para as reagdes de reforma. Recentes estudos por
DFT tém demonstrado que os sitios do tipo degrau sdo mais ativos do que os sitios do tipo
terrago, tanto para reacao de reforma quanto para formagdo de coque. Dessa forma, para se
prevenir a nuclea¢do do coque, uma fragdo dos sitios ativos deve ser bloqueada. Assim, o
efeito do potéssio estaria ligado ao bloqueio desses sitios [12].

Uma maneira de se determinar os sitios do tipo degrau ¢é através da adsor¢do
com nitrogénio. Em temperatura ambiente essa adsor¢ao ocorreria apenas sobre os sitios
degrau e ndo sobre os sitios de Ni(111). Os resultados sdo semi-quantitativos, devido a
presenca de sitios ndo ocupados e de nitrogénio fisissorvido. E estimado que o niimero de
sitios do tipo degrau esteja entre 1-2 vezes o nimero de moléculas de nitrogénio adsorvidas.
Um exemplo desse comportamento pode ser observado na tabela 2.4, onde o catalisador
denominado C3 foi produzido através da promocdo do catalisador C10 com potassio. Os
dados obtidos mostram que a adi¢do de potassio ndo altera a area superficial total da fase ativa
ou a area BET, mas tem efeito na adsor¢do de nitrogénio, indicando que o potéssio afetaria o

numero de sitios do tipo degrau [12].

Tabela 2.4: Dados dos catalisadores promovidos com potassio. Adaptado de [12]

C3 3,62 71,1 196
C10 4,19 76,4 13

Nota: Os dois catalisadores sdo suportados em y-Al,O3; com 20%p/p de niquel. O catalisador C10 foi preparado a partir
do catalisador C3 com a adigdo de 2,1%p/p de potassio.
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JUAN-JUAN e colaboradores [26, 27] estudaram, para um catalisador de
niquel, o efeito do contetdo de potassio na estrutura e propriedades da fase ativa e na
atividade e seletividade do catalisador para a reacdo da reforma a seco do metano.

O catalisador foi preparado por impregnacdo com excesso de solugdo, obtendo-
se concentragdes de potassio, como K,0, entre 0,2-5%p/p ¢ de niquel na faixa de 10%p/p
(nominal).

A atividade catalitica para a reacdo de reforma a seco foi avaliada em testes
com 6 ¢ 24h de duragdo, com uma relagdo de CHy: CO; de 50:50. E interessante observar que
os catalisadores ndo foram reduzidos antes da reagao.

Na figura 2.20 sdao apresentados os resultados de conversao e formacao de
coque apos seis horas de operagdo. E observado um decréscimo na conversdo com o aumento

do teor de potéssio.
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Figura 2.20: Efeito da razdo K/Ni sobre a conversdo de CH, e CO, a 973K (a) e quantidade de coque depositada
na mesma temperatura (b) [26].

Supde-se que uma fragdo do potassio migraria do suporte para a superficie do

niquel e se localizaria preferencialmente nos sitios do tipo degrau. Como os sitios mais ativos
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sdao bloqueados primeiro, uma pequena quantidade de potassio causa uma grande queda na
conversao. Por outro lado, quantidades adicionais de potassio bloqueariam os sitios menos
ativos, causando um menor decréscimo na conversao.

O potassio entdo bloquearia os sitios ativos para a reacdo de decomposicao de
metano e aumentaria a gaseificacdo do coque. Esse ultimo efeito pode ser observado pela
menor reducdo da conversdao do CO, em relagdo a conversdo do metano, ja& que com a
gaseificacdo do carbono ocorre o aumento da formagao de CO;[26, 27].

HADEN [72] estudou o efeito da presenca do potassio na formagao de coque
durante a decomposicdo do propano sobre um catalisador comercial de a-Al,Os com
aproximadamente 10%p/p de niquel, dopado ou ndo com 5,7%p/p de potassio. Segundo
resultados de microscopia de transmissdo, ndo apresentados pelos autores, ambos os
catalisadores submetidos a reagdo em alta temperatura, 375-500°C, produziram filamentos
ocos de carbono com 100-900A de didmetro e com cristais de niquel no topo. Além disso, a
presenca do K reduziu a atividade para a decomposicao do propano. Durante os testes com o
catalisador ndo promovido, na temperatura de 375°C, foram obtidos trés diferentes
quantidades de coque, que foram entdo gaseificados com oxigénio em ensaios de OTP.
Observou-se que todos iniciavam a oxidacdo na mesma temperatura, aproximadamente
300°C, porém o catalisador com maior teor de carbono tinha seu pico de maxima intensidade
deslocado para uma maior temperatura, de 430 para 470°C. Foi encontrado como produto da
reacdo apenas CO,. Também foram realizados ensaios de TPD de agua. A mesma foi
adsorvida nos catalisadores na temperatura ambiente ¢ nos resultados de TPD foram
observados dois picos de dessorcdao, localizados para o catalisador ndo promovido nas
temperaturas de 60 e 180°C e para o catalisador promovido a 120 e 200°C.

Por ultimo foram realizados ensaios de gaseificagdo com &agua do coque
formado pela mesma reacdo de decomposi¢do do propano, porém a 500°C, para o catalisador
promovido e ndo promovido. Sdo esperadas duas diferentes reagdes, representadas pelas

equagdes 2.12 e 2.13:

C, + 2H,0 = CO, + 2H, (eq.2.12)

C, + H,0 = CO + H, (eq.2.13)
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Apesar do total de carbono formado para os dois catalisadores ser proximo, a
razdo didxido de carbono e mondxido de carbono produzido ¢ diferente. O catalisador
promovido por potassio produz CO, preferencialmente, ou seja, a reagdo apresentada na
equacdo 2.12 ocorre em maior propor¢ao. Observou-se, também, que quanto maior o teor de
agua utilizada na gaseificacdo, maior a seletividade para a formagao de CO,. Segundo o autor,
ocorreria a formagao de CO pela reacdo 2.13 e, dependendo da disponibilidade de agua na
superficie do catalisador, o CO reagiria com a mesma formando CO, [72].

Assim sendo, o potassio também aumenta a taxa de gaseificacdo do carbono
acompanhada por um aumento da cobertura de agua na superficie do catalisador, como
indicado pelo resultado de TPD de agua. As desvantagens dos catalisadores promovidos com
potéssio sdo a atividade mais baixa e a mobilidade dos metais alcalinos, que faz com que os
mesmos migrem e evaporem durante a operagdo do reformador [11, 32]. O contetido de
potassio seria liberado lentamente como K,COs3, o qual € hidrolisado, produzindo KOH. Este
ultimo ¢ bastante mobil sobre a superficie catalitica e um agente de remogao de carbono
bastante eficaz. Em experimentos de laboratorio, essa perda de potassio ndo ¢ geralmente
observada [11, 26].

Os resultados de DFT indicam que além do potéassio, o enxofre e o ouro
também estdo preferencialmente localizados nos sitios do tipo degrau e, assim sendo, teriam o
mesmo efeito de reduzir a formagdo de coque [20]. Porém, o Gltimo ndo possui 0s mesmos
problemas para a sua utilizagdo, como discutido até o momento.

Na patente US 5,997,835 foi descrito o preparo de uma série de catalisadores
com 17%p/p de niquel e entre 0,01-30%p/p de ouro em relacdo ao contedo de niquel, obtidos
por impregnacao seqliencial com nitrato de niquel e tetraminotrinitrato de ouro. A atividade
foi avaliada na reacdo a 550°C, com um gés de reacao contendo 4,0NL/h CHa4, 16,0NL/h H,O
e 1,6NL/h H,. Os resultados mostram que a atividade do catalisador promovido com
1,85%p/p de ouro ¢ 45% menor do que a do catalisador ndo promovido.

A taxa de deposicdo de carbono foi medida gravimetricamente para esses
mesmos catalisadores em temperaturas entre 450-550°C, passando sobre o catalisador um
fluxo total de 21,82NL/h, composto de butano, vapor, hidrogénio e nitrogénio nas
porcentagens volumétricas de 3,76%, 22,91%, 4,58% e 68,74%, respectivamente. Como pode

ser visto na figura 2.21 a presenga de ouro aumenta a resisténcia a formag¢ao de coque [34].
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Figura 2.21: Resultados de analise termogravimétrica, cat.1, ndo promovido e cat.2, promovido com 1,85%p/p
de Au, adaptado de [34].

Nos catalisadores de niquel promovidos com ouro ¢ dito que o tltimo ndo se
mistura no seio do catalisador, mas forma uma liga estavel que permanece na superficie.
Como resultado € possivel controlar a cobertura superficial e eliminar a formagao de carbono,
como pode ser visto nos resultados de ATG apresentados na figura 2.21 [12, 34, 69].

Segundo estudos de scanning tunneling microscopy (STM), quando o Au ¢
depositado sobre uma superficie de Ni (1 1 1) uma liga superficial ¢ formada, os atomos de
Au substituem os atomos de niquel na rede cristalina e ndo migram para o seio. Os atomos de
niquel na superficie tem um menor nimero de coordenacdo do que os atomos do seio do
catalisador. Os atomos de Au, por outro lado, tém densidade eletronica mais alta que os
atomos de niquel e, quando formam uma liga com este ultimo na camada superficial, os
atomos de niquel vizinhos terdo uma maior densidade eletronica ou de outra forma um maior
nimero de coordenagdo. Assim sendo, os &tomos de Au ao formarem uma liga com o niquel
abaixam a energia superficial do mesmo. Segundo céalculos de DFT, os 4tomos de niquel com
ouro nas vizinhangas tem uma maior barreira de energia para a ativagdo do metano.
Adicionalmente, hd também uma menor tendéncia da superficie em se ligar ao carbono e
formar grafite [69].

E conhecido que sistemas bimetalicos tém propriedades superiores com

\

respeito a reatividade em relacdo a metais puros. E de grande importancia avaliar a
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estabilidade dessa liga formada, ja que seria muito dispendioso usar ouro ou outros metais
como promotor se 0s mesmos migrassem para o seio do catalisador. Para se estudar a
composicdo da superficie desses sistemas, duas caracteristicas devem ser levadas em

consideragao [12, 32]:

e Energia de segregacdo (esg) — que vem a ser a mudanga na energia da
superficie livre com a cobertura de um adsorbato. Se e.,>0, a energia
livre da superficie ird aumentar com a adicdo de um componente na
camada superficial, criando uma configuracdo energeticamente
desfavoravel. Se a energia ¢ negativa, a situacdo sera energicamente
favoravel com a adi¢ao do componente.

e Energia de mistura (en;st) - que ¢ a energia ganha ao se formar uma ligacao
entre diferentes tipos de atomos. Considerando a mistura de dois
componentes, essa energia sera a diferenca da energia total da camada
superficial para as fases completamente separadas e para uma liga formada
na camada de topo. Se enisc>0, se ganha energia pela formacao das ligagdes
da mistura. Se a energia € negativa, os componentes permanecerao

separados.

Essas situagdes sdo apresentadas esquematicamente na figura 2.22.
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Figura 2.22: Comportamento de sistemas bimetalicos agrupados em relagdo a energia de mistura () € energia
de segregagdo (&) calculadas, adaptado de [32].

Na figura 2.23 sdo apresentados os comportamentos para diferentes pares de
metais de transi¢do [32]. O comportamento desejado é o que corresponde ao primeiro

quadrante, com a formagao de liga na superficie.

Mistura
emist > 0 Cmist < 0
Formacao de liga Separacio de fase
e < 0 Co, Ru, Rh, Pd, Ag, Pt, Au/Fe Ni, Cu/Fe
segr Rh, Pd, Ag, Pt, Au/Co Fe, Ni, Cu/Co
, Cu, Rh, Pd, Ag, Pt, Au/Ni Cu, Rh, Pd, Ag.,/Ru
Atomos de adsorbato | Pd. Ag. Pt AuwCu Cu, Pd, Ag/Rh
Fe, Co, Ni, Pt, Au/Ru Ag/Pd
) Fe, Ni, Pt, Au/Rh Ag, Au/ Pt
na superficie AuwPd
Segregagao e > 0 Ru/ Co Fe, Co, Ru, Rh/ Cu
segr Fe, Co, Ru/Ni Ru/Rh
, Ni/Cu Ru, Rh, Pt/Pd
Atomos de adsorbato | Co/Rrh Fe, Ru/ Ag
Fe, Co, Ni, Cu/Pd Ru/Au
. . Co, Ni, Cu, Rh, Pd, Pt, Au/Ag
migram para o seio Fe, Co, Ni, Cu, Ru, Rh, Pd/ Pt
Fe, Co, Ni, Cu, Rh, Pd, Ag, Pt/Au

Figura 2.23: Comportamentos de diferentes sistemas bimetalicos, adaptado de [32].
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Como o interesse estd na utilizagdo de metais que permanegcam na superficie,
para o niquel estes seriam Au, Pt, Ag, Pd, Rh.

A presente proposta de trabalho contempla um estudo do efeito da adi¢do de Pt
em diferentes teores sobre os catalisadores de niquel. Ha varios trabalhos disponiveis na
literatura sobre o uso desse metal como catalisador para os processos de reforma [35-37, 59,
60], porém um numero menor de trabalhos trata do uso da Pt como promotor. Na se¢do 2.7
serdo apresentados alguns trabalhos de interesse com catalisadores compostos por esses dois

metais.

2.7 - Catalisadores de Niquel Promovidos com Platina

PARIZOTTO [50] preparou diferentes catalisadores para o estudo da reforma
do metano, reforma autotérmica e oxidagdo parcial. Entre eles, foram preparados, utilizando o
método de impregnacdo sucessiva, catalisadores com 15%p/p em massa de niquel suportados
em y-Al,O3, promovidos ou ndo com 0,05% p/p de platina, denominados respectivamente
15NiAl e 0,05PtNiAl. O autor ndo realizou ensaios de avaliagdo catalitica para as reagdes de
reforma a vapor de metano, para esses dois catalisadores. Os resultados de caracterizagao, por
outro lado, apresentam informacdes interessantes sobre esse sistema. Nao foi possivel detectar
qualquer pico relativo a presenca da Pt nas andlises de DRX. Utilizando-se a largura a meia
altura das reflexdes 43,3 ¢ 44,5° para NiO e Ni° respectivamente, foi possivel determinar o
tamanho médio das particulas metélicas. Esses resultados, juntamente com a dispersao
metalica obtida por dessor¢do a temperatura programada (DTP) de H, estdo resumidos a

seguir.

41



Capitulo 2 — Estado da Arte

Tabela 2.5: Tamanho médio das particulas de NiO e Ni°, estimado pela equagdo de Scherrer e dispersdo metalica
calculada por DTP-H,, adaptado de [50]

Tamanho estimado de particula (nm) . . .
Amostra Disperséao Ni (%)
NiO Ni
15NiAl 4.1 9,2 2
0,05Pt15NiAl 4,0 4.9

Foi observado um aumento das dimensdes das particulas apds a reducao,
porém esse aumento ¢ pequeno para a amostra promovida com Pt, mostrando que a mesma
exerce influéncia no tamanho das particulas de niquel. Além disso, ¢ possivel observar pelos
resultados de dispersdo que a amostra promovida com Pt apresentou o dobro da dispersao
metalica da nao promovida [50].

Os resultados de RTP para as amostras mostram, como esperado, a redugdo em
menor temperatura da amostra promovida com platina (delta de 21°C) [50].

Foram coletados espectros na regido de XANES para a borda K do Ni, para
essas amostras, durante tratamento térmico em fluxo de uma mistura CH4/N,. A partir dessas
analises foi possivel observar que a reducdo com metano também ¢ alterada pela presenga da
Pt, figura 2.24. Para o catalisador 15NiAl (A) observa-se um decréscimo na banda a 8350 eV
relativa a presenca de NiO e o aparecimento da banda a 8330 eV, relativo ao Ni® a 700°C,
porém nao ocorre a reducdo completa da amostra. Ja para a amostra 0,05Pt15NiAl (B), a
queda da intensidade da borda de absor¢do a 8350 eV ocorre em temperatura mais baixa,
440°C e o aparecimento da borda relativa a formagdo do Ni° é observado claramente com a
evolucdo da temperatura. Esse comportamento da amostra promovida com platina deve-se

principalmente ao fenomeno do derramamento de H, [50].
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Figura 2.24: Espectros de XANES para a borda K do Ni para as amostras 15NiAl(A) e 0,05Pt15NiAl (B) [50]

DIAS [49] preparou diversos catalisadores para o estudo da reforma
autotérmica do metano, entre eles catalisadores contendo 15%p/p de niquel, suportados em vy-
Al,O3 promovidos com 0,1 e 0,3% p/p de platina, por impregnacdes sucessivas. Os resultados
de RTP para esses catalisadores sdo apresentados a seguir. Os catalisadores promovidos com

Pt se reduzem em temperatura mais baixa, porém ndo ¢ observada variacdo do perfil da

analise com os diferentes teores deste promotor, 0,1% p/p (I-PtNiAl) e 0,3%p/p (II-PtNiAl).

Consumo de H,

0 200 400 600, 80
Temperatura ("C)

1
0 1000

Figura 2.25: Perfis de reducdo a temperatura programa dos catalisadores, NiAl, ndo promovido, I-PtNiAl, com
0,1%p/p de platina e II-PtNiAl, com 0,3%p/p de platina [49].
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O autor realizou ensaios de redugdo a temperatura programada com patamar
isotérmico para esses catalisadores. Os mesmos foram submetidos a aquecimento na taxa de
10°C/min até 600°C, permanecendo nessa temperatura por 3 horas. A partir da integragdo das
curvas obtidas foi calculado o grau de redu¢do dos catalisadores. Nesse caso, observou-se um
aumento do grau de redu¢do com o aumento do teor de Pt, sendo a redugdo praticamente

completa para a amostra com maiores teores, como pode ser observado na figura 2.26 [49].
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Figura 2.26: Grau de redugdo dos catalisadores I-PtNiAl, com 0,1%p/p e II-PtNiAl, com 0,3%p/p de platina [49].

Os catalisadores mono ¢ bimetalicos foram reduzidos a 600°C, em fluxo de
5%H,/N; por 3 horas e avaliados para a reagdo de reforma a vapor de metano na faixa de
temperatura entre 350-600°C, com relagdo vapor/carbono de 4 e pressao de 1 bar [49].

Como pode ser observado na figura 2.27, a presenga de Pt aumenta a conversao
do metano na reacdo de reforma a vapor, principalmente para as mais altas temperaturas
avaliadas. Segundo o autor, esse efeito ndo poderia ser atribuido ao fornecimento pela Pt de
sitios adicionais para rea¢do ou o efeito seria constante, independente da temperatura de
reagdo e proporcional ao teor deste metal [49].

Nota-se, entdo, que os resultados de conversdo nao sdo proporcionais ao teor de
Pt, ja que na temperatura de teste de 600°C, o catalisador que apresenta a maior conversao
possui o menor teor deste promotor. Analises de DRIFTS de CO adsorvido também indicaram

que a maior atividade desses catalisadores nao seria devida a cobertura das particulas de
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niquel pela platina. Com base nos resultados de caracterizacao obtidos, o autor atribuiu o

aumento da atividade a maior area metélica dos catalisadores promovidos [49].
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Figura 2.27: Comparagdo dos resultados de conversdo de metano na reforma a vapor para os catalisadores NiAl,
nao promovido, I-PtNiAl promovido com 0,1% e II-PtNiAl, com 0,3% de platina [49].

A patente W0O20070156/20 de 2007 [63] trata da sintese de um catalisador de
niquel promovido com 0,001 a 1%p/p de platina, ruténio ou ainda uma combinacdo de ambos,
para reacao de reforma a vapor do metano, GLP, nafta, gasolina, diesel ou uma mistura dos
mesmos. Esse catalisador ndo precisaria ser reduzido previamente e apresenta atividade em
temperaturas tao baixas quanto 380-400°C.

E indicado o preparo por qualquer método de impregnagdo tradicional, tendo
como base um catalisador contendo niquel, tipicamente usado para reforma a vapor, seja ele
suportado em aluminato, tendo ou ndo potassio em sua formulagdo, na forma de pellet, p6 ou
mondlito. E sugerido que os catalisadores sejam reduzidos pela geragio in situ de hidrogénio
através da introducao do hidrocarboneto juntamente com vapor [63].

A seguir sdo apresentados alguns exemplos de preparo e avaliagdo catalitica

descritos na patente [63].
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O catalisador de niquel-alumina usado em todos os exemplos ¢ comercial, com
10% p/p de niquel, porém ndo sdo fornecidos informagdes sobre o fabricante ou qualquer
outro detalhe adicional. O exemplo 1 dessa patente trata desse catalisador moido e
impregnado com uma solu¢do aquosa de Ru para se atingir o teor total de 0,1% p/p em
relacdo ao catalisador. Apos a impregnagao, o precursor foi seco a 120°C por 4 horas e entio
calcinado a 900°C por 9 horas. O exemplo 2 segue o mesmo método, para impregnagdo com
uma solugdo aquosa de Platina, atingindo o teor de 0,025% p/p da mesma no catalisador final
[63].
Sao ainda apresentados trés exemplos comparativos. O exemplo comparativo 1
trata do catalisador comercial pré-reduzido em fluxo de 10% H,/N, por 4 horas a 600°C e
mantido em ambiente inerte até a sua utilizagdo. O exemplo comparativo 2 trata do catalisador
comercial sem prévia reducdo e o exemplo comparativo 3 trata do mesmo procedimento de
preparo utilizado nos exemplos 1 e 2 , porém tendo como objetivo atingir um teor de 0,025%
de Iridio [63].
Todos esses catalisadores foram submetidos a ensaios de avaliacdo catalitica em
um reator de quartzo. Foram carregados 1,5g de catalisador, para reacdo em fluxo de vapor e
metano na razio de 5:1, com vazdo total de gas de 1200cm’/min. A temperatura foi variada
desde ambiente até 850°C e a atividade foi quantificada durante a elevagdo da mesma. A

tabela 2.6 resume os resultados dos testes [63].

Tabela 2.6: Conversdo em fun¢@o da temperatura, adaptado de [63]

Temp (°C) Taxa de Conversdo de CH4(%)
Ex.1 Ex.2 C.Ex.1 C.Ex.2 C.Ex.3
400 8 0 0 0 0
450 15 0 0 0 0
500 24 2 17 0 0
550 35 24 30 0 0
600 45 51 43 0 0
650 59 64 54 0 0
700 77 30 70 0 32
750 86 88 83 0 92
800 92 93 92 0 94
850 98 97 98 89 96

Nota: Ex.1-catalisador comercial com 10%p/p de Ni impregnado com 0.1%p/p de Ru, ndo reduzido, Ex.2-
catalisador comercial com 10%p/p de Ni impregnado com 0,025%p/p de Pt, ndo reduzido, C.Ex.1-catalisador
comercial com 10%p.p de Ni, previamente reduzido, C.Ex.2-catalisador comercial com 10%p/p de Ni, ndo
reduzido, C.Ex.3- catalisador comercial com 10%p/p de Ni impregnado com 0,025% p/p de Ir, ndo reduzido.
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O catalisador promovido com Ru (Ex.1) apresenta atividade em temperatura mais
baixa. O catalisador promovido com Pt (Ex.2) por outro lado, apresenta atividade inicial na
mesma temperatura que o catalisador ndo promovido reduzido (C.Ex.1), porém com
conversao mais baixa até a temperatura de 550°C. A partir dessa condicao, este passa a ser o
catalisador mais ativo, provavelmente devido a redug@o ser completa nesta temperatura para o
catalisador promovido com Pt (Ex.2) e ndo previamente reduzido. Nao sdo considerados os
diferentes conteudos metalicos dos catalisadores na discussdo e tampouco ha qualquer
indicagcdo de avaliagdo do erro das medi¢des, que permita avaliar qudo significativa ¢ essa
diferenca encontrada [63].

O catalisador nao reduzido (C. Ex.2) s6 apresenta atividade na temperatura de
850°C que provavelmente ¢ a temperatura de reducdo nas condigdes desses testes. O
catalisador de iridio (C. Ex.3) também necessita de uma temperatura mais alta, 700°C, para a
sua ativagao [63].

Na verdade, a condicdo de reagdo ¢ também uma condicdo de reducio,
lembrando que, conforme j& descrito anteriormente, a redugdo nos processos industriais se
realiza, geralmente, com vapor e metano na relacdo de 7:1. O valor escolhido pelos autores,
RVC igual a 5,0, ¢ ligeiramente superior ao utilizado nas condigdes de reacdo industriais que
se situa entre 3,0-3,5, porém inferior as condi¢des de reducao, o que poderia significar que
uma maior quantidade de coque se depositaria no catalisador no inicio da opera¢do. Outra
consideracdo que pode ser feita ¢ que a vantagem em se ter um catalisador que nao
necessitaria ser reduzido reside principalmente na utilizagdo desse catalisador em todo o
comprimento do tubo. De outra forma a etapa de redugdo nao poderia ser eliminada.

AVCI e colaboradores [39] estudaram a reforma a vapor de n-butano sobre
Ni/8-Al,03 e Pt-Ni/6-Al,Os, na temperatura de 578-678K (305-405°C). Os catalisadores
contendo 0,2% p/p de Pt e 15% p/p de Ni foram obtidos por impregnagdo ao ponto imido e
sequencial dos dois metais.

Os testes de estabilidade foram conduzidos em microreator de ago inox com
100mg de catalisador com granulometria entre 250-425um. Os catalisadores foram reduzidos
em 20 ml/min de H, a 500°C por 4 horas, apds isso, o gas foi mudado para N, e entdo butano
e agua foram introduzidos, nas vazdes de n-butano, vapor e nitrogénio de 1, 12 ¢ 37 ml/min,

respectivamente. Todos os testes foram realizados em pressao atmosférica [39].
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Como pode ser visto na tabela 2.7, os catalisadores promovidos com Pt
apresentaram conversao completa a 405°C (678K) enquanto os nao promovidos alcangam
apenas 67% de conversao nas mesmas condicdes [39].

Todos os ensaios foram realizados com uma relagdo vapor/carbono de 3,0 e,
segundo os autores, ndo foi detectada a formagdo de coque nas condi¢des de teste, embora
nenhum resultado de caracterizacdo tenha sido apresentado para corroborar essa afirmagao

[39].

Tabela 2.7: Variacdo da conversao de metano com a temperatura [39].

Converséao (%) Seletividade (rH,:rCHy)
T(K)
15%Ni 0,2%Pt-15%Ni| 15%Ni [ 0,2%Pt-15%Ni
578 1,3 3,1 4,6 5,0
598 8,0 6,9 8,3 8,7
648 13,1 12,3 8,1 13,0
678 66,7 99,3 1,4 1,0

CAGLAYAN e colaboradores [40] estudaram o comportamento do mesmo
catalisador bimetalico 0,2%Pt15%Ni/5-Al,03, obtido pelo mesmo procedimento descrito no
exemplo anterior, na oxidagdo parcial indireta do propano (IPOX). IPOX vem a ser a
combinacdo da reforma a vapor (eq. 2.1), com a oxidagdo total (eq.2.14). Os resultados
indicaram um desempenho superior dos catalisadores bimetalicos em comparagdo com o0s

monometalicos reportados na literatura.

CoHy + (n+(1/4)m)0; <> nCO; + (1/2)mH,0 (eq. 2.14)

O catalisador previamente reduzido ou ndo foi analisado por environmental
scanning electron microscopy (ESEM), DRX e energy dispersive X-ray analysis (EDAX). Os

resultados de ESEM dos catalisadores nao reduzidos indicam que o 6xido de niquel, que
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corresponde a regido cinza da figura 2.28 (a), estd bem distribuido sobre a superficie da
alumina, que corresponde a regido preta na imagem [40].

A figura 2.28(b) mostra que, para os catalisadores reduzidos, aglomerados de
platina sdo formados sobre o niquel (regido cinza no fundo), cobrindo a superficie da alumina
quase completamente. Os pontos claros estariam ricos em platina e os resultados de EDAX
mostram que essas regides tém apenas pequenas quantidades de niquel. Resultados de EDAX
e DRX ndo indicaram a formac¢do de ligas, dessa forma o aumento da atividade catalitica ¢

atribuido a um efeito sinérgico entre sitios distintos, porém muito préximos de Pt e Ni [40].

(k)

Figura 2.28: (a) 6xido de niquel distribuido sobre a alumina. (b) pontos mais claros indicando a Pt [40]

LI e colaboradores [41] prepararam catalisadores bimetalicos de Ni
promovidos com Pt, suportados em y-Al,Os, por impregnagdo sucessiva € co-impregnacao e
avaliaram sua atividade e perfil de temperatura do leito para a reforma oxidativa do metano. A
reforma oxidativa do metano ¢ uma combinacdo da combustdo catalitica e/ou oxidacao parcial
(eq.2.15) com a reforma a vapor (eq.2.1). Nesse processo, a energia necessaria para a reagao €
suprida internamente e todos os reagentes, hidrocarboneto, vapor e oxigénio sao alimentados

ao mesmo tempo.

CoHpm + (1/2)n0; <> nCO + (1/2)mH, (eq. 2.15)
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Foram feitas analises de DRX, RTP e adsor¢ao de CO com Infravermelho. Os
resultados do trabalho mostraram que o método de preparo influenciou consideravelmente as
caracteristicas do catalisador [41].

Os espectros de DRX ndo mostraram qualquer pico relativo a presenca de
platina no catalisador, porém pode-se estimar o tamanho da particula metalica do niquel. Nao
foram encontradas diferencas significativas, em relacdo ao tamanho das particulas, entre os
diferentes catalisadores contendo niquel, seja o catalisador monometalico ou os catalisadores
bimetalicos preparados das duas formas [41].

Os resultados de RTP (figura 2.29) mostram que para o catalisador preparado
por co-impregnacdo com 0,1% p/p de Pt e 2,6% p/p de Ni o pico de reducdo comeca em uma
temperatura 40K inferior ao pico para o catalisador com apenas 2,6% Ni, indicando que a
platina promove a redugdo do 6xido de niquel [41].

Para o catalisador preparado por impregnagdo sequencial, com os mesmos
teores de platina e niquel, observa-se um pico a 560K (287°C) diferente do encontrado para o
catalisador com apenas niquel. O mesmo ¢ associado as diferentes espécies de niquel
encontradas nos catalisadores mono e bimetalicos. Apos a impregnacao do niquel, o precursor
¢ reduzido, o que pode ter ocasionado mudangas na estrutura do metal. Com o objetivo de
esclarecer a influencia da reducdo intermedidria foi preparada uma referéncia, que seguiu a
mesma seqiiéncia de preparo, sendo calcinada a 573K (300°C) apos a redugdo a 1123K
(850°C), porém sem a adi¢ao da platina. Este catalisador apresenta um pico a 620K (347°C),
em uma temperatura 60K mais alta que o catalisador promovido com Pt. Desta forma a

reducdo de temperatura no RTP se deve realmente a presenga da platina no catalisador [41].
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Figura 2.29: Resultados de RTP dos catalisadores virgens, (a) Ni(2,6); (b) Pt(0,1)+Ni(2,6); (c) Pt(0,1)/Ni(2,6);
(d) Ni(2,6)-calcinado a 573K apds a redugdo a 1123K. Os valores entre parénteses se referem ao teor dos metais,
a notacdo Pt+Ni se refere aos catalisadores preparados por co-impregnacdo e Pt/Ni aos preparados por
impregnagdo sequencial [41].

Os resultados de infravermelho desses catalisadores indicaram que hd uma
maior quantidade de platina na superficie quando o método de preparo usado ¢ de
impregnacdo sequencial, sendo este mais efetivo para modificar a superficie do catalisador,
mesmo para pequenas quantidades deste promotor. Assim sendo, vé-se que o método de
preparo pode aumentar a concentragdo de platina na superficie do catalisador, apesar das
quantidades utilizadas nos dois métodos serem as mesmas. Isso pode ser explicado pelo fato
da platina se reduzir mais facilmente que o niquel, sendo o ultimo reduzido lentamente apos a
platina e cobrindo as particulas da mesma no método de co-impregnacdo, levando a uma
baixa composi¢do de Pt na superficie, o que ndo ocorre no método de impregnagao sucessiva

[41].
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LI e colaboradores [48] realizaram um estudo semelhante ao anterior, com os
mesmos métodos de preparo e também com o objetivo de avaliar o comportamento dos
catalisadores na reforma oxidativa do metano. Adicionalmente nesse trabalho, realizaram
também, uma avaliagdo catalitica nas condigdes de reforma a vapor. Os testes foram
realizados na pressao atmosférica, em um reator de quartzo, com um carregamento de 0,08g
de catalisador. O mesmo foi reduzido em vazao de 30mL/min de H; a 850°C, por 30 minutos.
Apo6s a redugdo os gases de reagdo CH4/H,O/Ar foram introduzidos no reator na relacao
30/30/40 e a temperatura foi reduzida para a condicdo de testes de 750°C. A velocidade
espacial (W/F) foi igual a 0,16g.h/mol, sendo W a massa do catalisador e¢ F a vazio total dos
gases da carga.

Como pode ser observado na tabela 2.8, os catalisadores PtNi preparados por
co-impregnacao teriam atividade semelhante ao catalisador de Ni monometalico. J& os
catalisadores preparados por impregnagdo sequencial teriam atividade inferior ao catalisador
monometalico. O catalisador menos ativo seria o catalisador a base de Pt, porém isso pode ser

devido apenas ao menor conteudo metalico.

Tabela 2.8: Variacdo da conversdo de metano para os catalisadores monometalicos e bimetalicos. Os valores
entre parénteses se referem ao teor dos metais, a notacdo Pt+Ni se refere aos catalisadores preparados por co-
impregnacdo e Pt/Ni aos preparados por impregnagéo sequencial.

Catalisador Conversdo de CH4 (%)
Pt(0,1)/Ni(2,6) 41
Pt(0,1)+Ni(2,6) 55

Ni(2,6) 58
Pt(0,1) 32
Equilibrio 87

Esses resultados sdo diferentes do observado pelo mesmo autor para a reforma
oxidativa do metano. Neste processo, o catalisador de Ni promovido com Pt, preparado por
impregnacao sucessiva apresentou a maior atividade, conforme descrito anteriormente.
Segundo o autor para a reacdo com oxigénio, esse catalisador teria, devido a presenca de Pt,
uma maior resisténcia a oxidacdo. J4 no processo de reforma a vapor, em auséncia de

oxigénio, os catalisadores se manteriam no estado reduzido [48].
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Apesar de essa hipotese poder ser valida para explicar a maior atividade
observada para o processo de reforma oxidativa do metano, ndo esclarece a menor atividade
do catalisador com Pt para as reagdes de reforma a vapor.

A maior redutibilidade do catalisador de niquel promovido com Pt ¢
encontrada em diversos trabalhos na literatura, utilizando como gés de redug¢do misturas
contendo H, ¢ CH4. Por outro lado, o efeito da Pt na atividade do catalisador nas reagdes de
reforma a vapor ndo ¢ consensual. Isto pode ser notado nos resultados apresentados nos
paragrafos anteriores.

A seguir, sdo resumidos os resultados de avaliacdo catalitica apresentados na
literatura, sem considerar, a principio, as possiveis diferengas de condi¢des de preparo e testes
cataliticos. Dias [49] observou maior atividade para os catalisadores promovidos a partir da
temperatura de teste de 400°C, j& na patente WO20070156/20 [63], a maior atividade para o
sistema Pt/Ni ocorre a partir de 600°C. AVCI [39] por outro lado encontra maior atividade
para os catalisadores com Pt a 305 e 405°C, porém menor atividade para os testes realizados a
325 e 375°C. Li [41] encontrou maior atividade para o catalisador ndo promovido, nos testes
realizados a 750°C, embora dependendo do método de preparo do catalisador bimetalico os
valores de conversdo possam ser proximos. Em todos esses trabalhos sdo apresentados valores
de conversao de hidrocarboneto e ndo medidas de TOF ou atividade.

WEI e IGLESIA em trés artigos [35, 47, 65] discutem o mecanismo para a
ativacao do metano com catalisadores de 7% e 15% p/p de Ni suportados em MgO, 0,2-1,6%
p/p de Pt suportada em Al,O3, ZrO, e ZrO,-CeO, ¢ 0,1-1,6% p/p de Rh suportado em Al,O; ¢
Zr0,. Segundo seus resultados, a taxa de reacdo € proporcional a pressao parcial de metano e
independe dos co-reagentes como H,O, no caso da reforma a vapor e CO,, no caso da reforma

seca, sendo descrita pela equacdo 2.16.

I'f:kPCH4 (Eq 2.1 6)

Os autores reuniram nesse trabalho os resultados de turnover rate para varios
catalisadores com diferentes suportes e observaram que a atividade aumenta com a dispersao
metalica, independente do suporte utilizado. Segundo a teoria de que os co-reagentes nao
teriam influéncia na cinética ¢ esperado que os mesmos ndo influenciem a taxa de reacao,

mesmo que o suporte catalise a ativagao destes.
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Como pode ser observado na figura 2.30, a Pt teria a maior reatividade para a
ativacdo do metano. O autor ndo ignora que resultados anteriores apresentados na literatura
mostram uma diferente ordem de reatividade, porém atribui-se esta diferenca a comparacao
entre catalisadores com distintas dispersdes e em varias condi¢des de afastamento da condicao
de equilibrio em diferentes conversdes. Esses efeitos foram considerados nos resultados

apresentados na figura 2.30 e, dessa forma, esta seria uma comparagao mais rigorosa.

25
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Figura 2.30: Resultados de turnover rate para reforma a vapor de metano para catalisadores com diferentes
combinagdes de metais e suporte, conforme indicado na propria figura e na legenda. Testes realizados a 873K
(600°C), 20kPa(2kgf/cm2) CH4, (A ) ZrO2, (e) y-Al203, (0) ZrO2-CeO2, (0)MgO-A, (¢)MgO-B[47].

JONES ¢ colaboradores [66] realizaram um estudo baseado em calculos
tedricos e experimentos, com o intuito de esclarecer a ordem de reatividade dos diferentes
metais para a reagcdo de reforma a vapor, bem como o mecanismo de reagao.

A figura 2.31 apresenta um diagrama energético da reagdo de reforma a vapor
para alguns metais. Pode-se observar, caminhando da regido dos reagentes para os produtos,
ou seja, da esquerda para a direita na figura que a reagdo ocorre com aumento de energia, uma

vez que esta ¢ endotérmica. Além disso, observa-se que nas condi¢des de calculo, sem a
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contribuicdo da pressao e na temperatura de 773K (500°C), a adsor¢do e dissociagdo das

moléculas de agua ¢ desfavoravel sobre Pt e Pd.
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Figura 2.31: Resultados de energia livre para a reforma a vapor a 773K (500°C) calculados por dados tedricos, a
partir de calculos de DFT e relagdes de escala [66].

A figura 2.32 foi construida usando as mesmas condi¢des da figura 2.31,
porém, neste caso, considerando a contribuicdo da pressdo (lbar). Pode-se através desse
diagrama observar a estabilidade superficial das principais espécies envolvidas na reagdo de
reforma a vapor sobre os diferentes metais. O Co adsorve O* ¢ OH* mais fortemente que
qualquer outro metal considerado, sendo razoavel dizer que ele é envenenado por oxigénio.
Além de Co, apenas Ru possui energia negativa para adsor¢dao de O*. Por outro lado, Pt e Pd
tem a mais alta energia para adsor¢do de O* e OH*. Além disso, Pt tem a maior energia para a
adsor¢do de C*. Segundo o esquema, para reagdes de reforma proposto por WEI e IGLESIA
[47], e, apresentado esquematicamente na figura 2.33, CHs se decompde em carbono
quimissorvido, C*, através de passos sequenciais de abstragdes de H, que se tornam mais

rapidos na medida em que mais a&tomos de H sdo abstraidos. Esses passos sequenciais levam a

55



Capitulo 2 — Estado da Arte

uma baixa cobertura de CH,* e tornam o C* o mais abundante intermediario contendo
carbono. Esse carbono quimissorvido ¢ removido por H,O na reforma a vapor.

Ainda segundo WEI e IGLESIA [47], conforme comentado anteriormente, se
os atomos de metais expostos (*) forem a mais abundante espécie superficial, apenas a taxa
para ativagdo da primeira ligacdo C-H do CH,4 aparece na expressao da taxa e esta se torna de

primeira ordem em relagdo ao metano e independente da presenga da 4gua como co-reagente.
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Figura 2.32: Resultados de energia livre para as espécies mais importantes envolvidas nas reagdes de reforma a
vapor referenciadas a CO(g), HyO(g) e Hy(g) para a reforma a vapor a 773K (500°C), 1 bar e 10% de conversado
e assumindo que a reagdo de deslocamento ¢ equilibrada. Dados obtidos a partir de célculos de DFT e relagdes
de escala[66].
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Figura 2.33: Representag@o esquematica das reagdes de reforma a vapor [47].

Por outro lado, JONES e colaboradores [66] consideraram uma tUnica etapa
para determinacdo da taxa de reagdo uma simplificacdo. Comparando o esquema de reagao
em diferentes temperaturas sobre o Ni, apresentado na figura 2.34, que inclui as barreiras de
energia, e considerando que a etapa determinante € a que possui a maior barreira energética,
observa-se que conforme a temperatura aumenta a barreira energética para a dissociacdo do
CH,4 se torna mais significativa enquanto a barreira para a formagdo do CO decresce. Isso
demonstra a importancia das condi¢cdes da reagdo para a determinagdo da taxa de reacdo.
Considerando que a taxa de reagdo ¢ determinada pela etapa com a maior barreira energética,
conclui-se que em baixa temperatura a etapa determinante ¢ a da formacao do CO. Conforme
a temperatura aumenta, passa-se por um regime onde ndo ha uma unica etapa determinante e
ao se alcancar temperaturas da ordem de 1000K(727°C) a dissociacao do metano passa a ser a
etapa determinante. Essa diferenca de comportamento com a variacdo de temperatura poderia
explicar as conclusdes de WEI e IGLESIAS [47] cujos experimentos foram realizados em

temperaturas mais altas que as consideradas no trabalho de JONES et al [66].
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Figura 2.34: Esquema de reagdes ilustrando a dependéncia da temperatura nas reagdes de reforma a vapor sobre
Ni em condigdes normais, as energias totais foram determinada a partir de calculos de DFT [66].

Segundo os calculos teoricos realizados por JONES e colaboradores [66], a
ordem de atividade seria: Ru>Rh>Ni>Ir>Pt~Pd. Entretanto, nos experimentos realizados pelo
autor a ordem encontrada foi Ru ~Rh>Ni ~Ir ~Pt~Pd. Os resultados experimentais de
turnover frequency (TOF) em fungdo da dispersdo sdo apresentados na figura 2.35. Pode-se
observar uma dependéncia linear entre os resultados de TOF e a dispersdo. Isso demonstra
que a atividade estd relacionada com a estrutura e que sitios com baixo numero de
coordenacdao sdo importantes na atividade observada na reforma a vapor. Obviamente ¢
esperado que menores particulas metalicas propiciassem uma maior fracdo de sitios com

menor nimero de coordenacgdo, e consequentemente, maior dispersdo, que particulas maiores.
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Figura 2.35: Taxa de reacdo em fungdo da dispersdo para reforma a vapor a 773K, com 0,19 bar de CHy, 0,74 bar
de H,O ¢ 0,07 bar de H,. Ru (0), 5% p/p de Rh (A), 1% p/p Rh (A), Ni (m), Pt (), Ir (@) and Pd (#) [66].

Neste trabalho serdo abordados especificamente catalisadores de niquel
promovidos com Pt. Apesar de ser conhecido que a adicdo desse metal aumenta a
redutibilidade dos catalisadores, seu efeito ainda nao foi testado em condigdes de redugdo
industriais. Caso o seu efeito se mantenha nessas condigOes, este catalisador se torna
interessante para o uso no topo dos reformadores industriais, onde a redug¢do ¢ mais dificil.
Por outro lado, também ¢ necessario determinar como a adigdo de Pt aos catalisadores de

niquel em alfa alumina afeta a atividade e a formagao de coque.
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3 - OBJETIVOS GERAIS

Avaliar o efeito das condi¢des de preparo e do teor de platina nos catalisadores de
niquel suportados em 0-Al,O3, quanto as propriedades de redu¢do, oxidacdo, estabilidade e

atividade catalitica.
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4 - OBJETIVOS ESPECIFICOS

e No preparo dos catalisadores Pt-Ni/a-Al,O3, avaliar como a temperatura
de calcinagdo usada, apos as etapas de impregnacdo do niquel e da platina,
afeta as propriedades estruturais, a redutibilidade e a atividade catalitica;

e Avaliar a influéncia do teor da platina no catalisador de Ni/a-Al,Os,
quanto a redutibilidade, oxidagao e atividade catalitica.

e Avaliar a reducao dos catalisadores em diferentes misturas reacionais, Hj,
H,+H,0(v) e CH4+H,O(v).

e Avaliar a influéncia do teor da platina no catalisador de Ni/a-Al,Os,
quanto a formagdo de coque.

e Avaliar a atividade ¢ a estabilidade desses catalisadores em condi¢des mais
proximas das industriais, levando em consideragdo a sua utilizagdo
preferencial no topo dos reformadores industriais. Em relagdo ao suporte,
foi escolhida uma a-Al,Os, que ¢ usada nos catalisadores comerciais, ao

invés de outras aluminas com menor estabilidade térmica.
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5- MATERIAS E METODOS

5.1-  Reagentes Utilizados no preparo dos catalisadores

Foi utilizada uma alfa alumina comercial A2G da Alcoa como suporte.

Algumas das suas propriedades sdo apresentadas na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Propriedades da a-Al,O; usada como suporte

Propriedades do suporte

Area superficial BET (m?/g) 1,9
Diametro médio dos poros por
34,4
BET (A)
Volume dos poros (cm’/g) 1,7x107

Composicao por fluorescéncia de | 99,6 de 6xido de aluminio III, 0,4

raio X (%) de oxido de sodio

O resultado da analise de difragdo de raio X para essa alumina ¢ apresentada no
anexo [.

Para o preparo do catalisador foram usados como reagentes o nitrato de niquel
hexahidratado da Vetec (Ni(NOs),.6H,0), com pureza de 97%p/p e o 4&cido
hexacloroplatinico IV (H,PtCls.6H,0), com minimo de 37,5% p/p de Pt, também da Vetec.
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5.2- Gases utilizados nos ensaios e nas reagoes dos catalisadores

Os gases utilizados nos ensaios de avaliag@o catalitica e nos ensaios de reducao
com CH4+H,0 no ATG foram:

=  (CH4 - gas metano com 99,99% de pureza da White Martins.

= H, — gés hidrogénio com 99,99% de pureza da White Martins.

= N, — gés nitrogénio com 99,99% de pureza da White Martins.

Os gases usados nos ensaios de quimissor¢ao foram:

=  He — gas hélio com 99,999% de pureza da White Martins.
* H,— gés hidrogénio com 99,999% de pureza da White Martins.

Os gases usados nos ensaios de RTP dindmica e RTP com patamar isotérmico
foram:

=  Ar— gas argonio com 99,999% de pureza da White Martins.

* H,— gés hidrogénio com 99,999% de pureza da White Martins.

=  Arsintético — gas ar sintético com 99,997% de pureza da White Martins.

*  Mistura Padrao — gas com 10,02% de H, em argdnio da White Martins.

Os gases usados na reducdo antes dos ensaios de microscopia eletronica de

transmissao e varredura, XPS e nos ensaios de reducao com H, e H,+H,0O no ATG foram:

= H,— gés hidrogénio com 99,99% de pureza da White Martins.
»= He — gas hélio com 99,999% de pureza da White Martins.

Os gases usados nos testes de formagdo de coque no ATG foram:

= H,— gés hidrogénio com 99,99% de pureza da White Martins.

»= He — gas hélio com 99,999% de pureza da White Martins.

=  Mistura padrdo — gas com 1% de butano em He da White Martins.
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5.3-  Preparo dos catalisadores Ni/o-Al;O3 e Pt-Ni/a-Al,03

Antes de todos os preparos realizados, o suporte foi primeiramente aquecido
até 550°C por 5h com rampa de aquecimento de 10°C/min, para a remog¢ao de compostos
volateis parcialmente adsorvidos. Apos isso foi feita a determinacdo do volume de poros da
alumina e com essa informacao foi determinado o volume de solugdo para a impregnacao.

Os catalisadores monometalicos foram preparados por impregnagao incipiente
de uma solucdo aquosa de nitrato de niquel sobre o suporte de a-Al,Os3, em duas etapas para
atingir o teor final desejado de 10% de niquel como NiO.

A impregnacdo foi realizada colocando em um gral a quantidade desejada de
suporte e adicionando-se a solucao lentamente até que seja totalmente incorporada ao mesmo.
Ap0s isso o precursor € seco a 120°C por uma noite em estufa.

Para a incorporagao do niquel o precursor ¢ calcinado em forno na temperatura
desejada, por 6 horas com rampa de 10°C/min. Antes da segunda impregnagdo foi realizada,
ap6és a calcinagdo, uma nova medida de volume de poros, que ndo mostrou diferengas
significativas no resultado. A segunda etapa de impregnacdo do niquel seguiu os mesmos
passos da primeira.

Apds as duas impregnagdes do niquel, os catalisadores foram calcinados a 600,
800 e 1000°C.

Para os catalisadores bimetélicos foi realizada adicionalmente a impregnagao
com uma solucdo aquosa de 4cido hexacloroplatinico, em uma etapa, para se atingir os teores
de 0,01% e 0,3% em peso de Pt em relagdo ao suporte.

A secagem foi feita nas mesmas condi¢des e a calcinagao foi realizada a 300,
450 e 600°C com rampa de 10°C/min por 2 horas. Adicionalmente, para avaliar a possivel
sinterizacdo da platina, os catalisadores também foram calcinados a 800°C apds a
impregnac¢do da mesma.

O pH das solucdes de impregnagdo foram medidos apenas para registro.

Os catalisadores foram identificados como APtYIONiAAIX, onde A
corresponde ao conteudo de Pt em %p/p, X € a temperatura de calcinagdo para o catalisador

inicial Ni/aAl,O3 e Y ¢ a temperatura final de calcinacdo em °C apods a impregnacao com a Pt.
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5.4 - Técnicas de Caracterizagdo dos Catalisadores

5.4.1 Reducdo em Temperatura Programada - RTP

Os ensaios de redugdo dos catalisadores foram realizados no equipamento
AutoChem II 2920 da Micromeritics. Nesta analise aproximadamente 300mg de catalisador
sdo tratados durante a noite em estufa a vacuo a 120°C. A amostra ¢ tratada in situ a 300°C
por uma hora em fluxo de 30mL/min de ar sintético. Apdés a amostra ser resfriada a
temperatura ambiente (aproximadamente 35°C) ¢ pesada e este valor ¢ considerado nos
calculos de consumo de hidrogénio. Para remover o ar sintético do sistema a amostra ¢
mantida em fluxo de argonio por 15min. O catalisador ¢ entdo reduzido com vazdo de
50mL/min de uma mistura com 10% hidrogénio em argdnio da temperatura ambiente até

1000°C com rampa de aquecimento de 10°C/min.

5.4.2 Redugdo em Temperatura Programada com Patamar Isotérmico

O procedimento ¢ igual ao utilizado no ensaio de reducdo em temperatura
programada, porém nesse caso o catalisador ¢ reduzido com a mesma vazao de S0mL/min de
uma mistura 10% hidrogénio em argonio da temperatura ambiente até¢ 400°C, sendo entdo

mantido nessa condi¢do durante 4 horas, com rampa de aquecimento de 5°C/min.
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54.3 Ciclos de Reducdo em Temperatura Programada e Oxidagdo em

Temperatura Programada — Ciclo ReOx

Os ensaios de redugao e oxidagdo dos catalisadores foram realizados no mesmo
equipamento AutoChem II 2920 da Micromeritics. As amostras foram submetidas
primeiramente a um procedimento de reducdo que segue os mesmos passos do procedimento
de RTP ja descrito no item 5.4.1. A unica diferencga reside na temperatura final de reducao que
passa a ser de 700°C e ndo 1000°C. Apds isso o catalisador ¢ resfriado novamente até 35°C e
entdo oxidado em fluxo de 5S0mL/min de uma mistura 2% oxigénio em hélio, com rampa de
temperatura de 10°C/min, até a temperatura final de oxidacdo. Foram realizados ensaios de
oxidagdo em trés temperaturas maximas, 300, 600 e 900°C. Novamente ao final da primeira
oxidagdo o catalisador ¢ resfriado até a temperatura de 35°C e passa pelo mesmo
procedimento do primeiro RTP, com a mesma temperatura final de 700°C. Ao final deste
segundo procedimento de RTP o catalisador tem novamente sua temperatura reduzida até

35°C e passa por um segundo procedimento de oxidacao, idéntico ao primeiro.

5.4.4 Ensaios de Redugdo com Analise Termogravimétrica - ATG

Também foram realizados ensaios de reducdo dos catalisadores em um
equipamento de analise termogravimétrica ATG/SDTA 851 da Metler Toledo. Usou-se
aproximadamente 100mg de amostra em cada experimento. Todos os catalisadores foram
submetidos ao gas de redug@o na temperatura inicial do método de 50°C até 1000°C com taxa
de aquecimento de 2,5°C/min. Foram realizados trés diferentes procedimentos de redugao,

com H,, H,+H,0(v) e CH4+H,0, conforme se segue:

e Procedimento de redu¢do 1 — Foi utilizado uma mistura 3ml/min de H;

com 200ml/min de He como gés de redugao;
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e  Procedimento de redugdo 2- Foi utilizado 1ml/min H, e 200ml/min de He,
alimentados via saturador. Este foi mantido em temperatura constante de
24°C, obtendo-se uma relagdo H,/H,O(v) proxima de 6-6,5;

e  Procedimento de reducdo 3- Foi utilizado 1ml/min CH4 e 200ml/min de
He, alimentados via saturador. Este foi mantido em temperatura constante

de 24°C, obtendo-se uma relacio CH4/ H,O(v) proxima de 6-6,5.

A quantidade de hidrogénio utilizada no experimento foi ajustada, dentro das
limitagdes do equipamento, para fornecer uma relacio Hp/massa de amostra proxima da

utilizada nos experimentos do RTP.

5.4.5 Quimissorgao de H;

A area metélica dos catalisadores foi determinada através de ensaios de
quimissor¢do de H, em um equipamento ASAP 2010C da Micromeritics. Para tanto,
aproximadamente 300 mg de amostra foram secos a 120°C durante a noite em estufa a vacuo.
A amostra foi entdo instalada no equipamento, evacuada e tratada segundo procedimento a

seguir:

* Secagem a 300°C com taxa de aquecimento de 10°C/min, por uma hora em
fluxo de He;

*  Resfriamento até 35°C e purga com H; por 15 minutos;

* Aquecimento até 400°C com taxa de 10°C/min, em fluxo de H,, sendo
mantida nessa condi¢@o por duas horas para a redugdo do catalisador; A

amostra € entdo evacuada e resfriada até 35°C;

* E realizado um teste de vazamento e apds isso ¢ iniciada a andlise
propriamente dita, com a adsorc¢ao de hidrogénio, introduzido no reator em

quantidade conhecida;
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Inicialmente ¢ obtida uma isoterma correspondente a contribuicao da adsorgao
total do hidrogénio (reversivel e irreversivel). Apos isso o sistema ¢ evacuado a 35°C por 5
minutos e as analises sdo repetidas. Desta forma obtém-se a segunda isoterma, correspondente
apenas a adsorcado irreversivel. A quantidade quimissorvida, proporcional a area metalica, ¢
obtida a partir da subtracdo das isotermas, resultando em uma reta de inclinagdo proxima de
zero cujo intercepto corresponde ao volume adsorvido. Foi utilizada uma relagdo metal/H

igual a 1.

5.4.6 Difracao de Raio X - DRX

As andlises de difracdo de Raios X (DRX) foram realizadas em um
difratdbmetro PANalytical modelo X'Pert PRO, utilizando a radiagdo Ko do cobre. Os
difratogramas foram coletados na faixa de 26 de 6 a 70° com passo de 0,002 “/s.

Foram obtidos os difratogramas de raios X das amostras oxidadas, apos a etapa

de calcinacao.

5.4.7 Microscopia Eletrénica de Transmissao - MET

As amostras foram reduzidas antes da analise, segundo o procedimento abaixo.

* Secagem a 150°C, por uma hora em fluxo de Ar;

* Resfriamento em fluxo de Ar;

* Aquecimento até 400°C com taxa de 10°C/min, em fluxo de H,. Ao
alcancar essa temperatura a mesma ¢ mantida por 2 horas. A amostra ¢
resfriada entdo com fluxo de Ar, transferida para o recipiente dentro da

camara seca ¢ mantida imersa em isoctano até o momento da analise;
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* As andlises foram realizadas em um microscopio Jeol, JEM-2010,

operando a 220kV, com resolucio ponto por ponto de 2.2A.

5.4.8 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X - XPS

As amostras foram reduzidas previamente a analise de XPS seguindo o mesmo
procedimento usado no pré-tratamento das amostras analisadas por microscopia eletronica de
transmissao.

Com o objetivo de avaliar os efeitos da temperatura de calcinacdo e redugdo
sobre a superficie do catalisador, as amostras foram reduzidas em diferentes condi¢des. Os
catalisadores 10NiAA1600, 0,01Pt300/10NiAA1600, 0,3Pt300/10NiAA1600, 10NiAAI800,
0,01Pt300/10NiAAI800 e 0,3Pt300/10NiAA1800, foram reduzidos a 400°C. Os catalisadores
10N1AA1600 e 0,3Pt300/10NiAA1600 foram reduzidos também a 600°C.

As amostras foram analisadas utilizando-se a radiacao Al K a (1486,6 eV). Os
dados foram coletados utilizando-se um channeltron de 9 canais e energia passante constante
de 20 eV. A pressdo da cAmara de analise permaneceu tipicamente abaixo de 10™ mbar. Todas
as energias de ligacdo foram referenciadas ao Al 2s (118,5 eV). As quantificacdes em
porcentagem atomica foram determinadas pela razdo das areas dos picos e dos fatores de

sensibilidade. Os dados foram analisados utilizando-se o software CasaXPS versao 2.3.13.

5.5 - Calculo do equilibrio quimico das reagoes

Para os célculos do equilibrio das reagdes na condi¢do do teste catalitico foi
usado o simulador PROII, versio 5.61.
O reator de reforma foi simulado como um reator de Gibbs e o pacote

termodinamico escolhido foi Soave-Redlich-Kwong.
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5.6 - Avaliagdo de Atividade e Estabilidade para a reagdo de reforma a vapor

Os ensaios de atividade e estabilidade nas condi¢des da reacdo de reforma a
vapor foram realizados em uma unidade de leito fixo, com reator constituido de uma liga
metalica denominada Haynes, operando em fluxo descendente. A representagdo simplificada
dessa unidade ¢ apresentada na figura 5.1.

A temperatura do sistema ¢ controlada por trés termopares localizados na
fornalha que estdo em permanente contato com a parede do reator. H4 ainda um termopar
interno para indicagdo da temperatura que foi instalado no final do leito catalitico. A 4gua ¢
vaporizada em um pré-aquecedor localizado antes da fornalha.

Agua deionizada é alimentada por uma bomba da marca Eldex e as vazdes de
metano, hidrogénio e nitrogénio sdo ajustadas por controladores de vazdo da marca Brooks. O
gas e o liquido deixando o reator entram no sistema de resfriamento e separagdo. O gas ¢
analisado automaticamente a cada 30 minutos, em um cromatografo em linha e a agua
condensada ¢ acumulada em um vaso de armazenagem. Em todos os testes foi usada a pressao
de 2 kgf/em?.

Antes do carregamento, os catalisadores foram tratados em estufa a 150°C por
2 horas com rampa de 10°C/min. O reator foi carregado com 1,5 mL de catalisador diluido
com carborundum na razdo 1:2. A massa dos catalisadores também foi determinada, sendo
suas densidades muito proximas a 1g/mL.

Apds o carregamento os catalisadores foram secos in situ a 150°C por 1 hora
com rampa de 2,5°C/min em fluxo de 583mL/min de N,. Ao fim da secagem os mesmos
foram reduzidos com 583mL/min de H, a 400°C por 2 horas com rampa de 2,5°C/min. Ao
término da reducdo, a temperatura ¢ elevada até¢ 600°C na mesma taxa de 2,5°C/min em fluxo
de N, com a mesma vazao usada na secagem. Ao se atingir a temperatura de reacdo, a HyO(L)
¢ introduzida na vazdo de 1,45mlL/min, CH4 na vazdo de 600mL/min ¢ H, na vazdo de
33ml/min. Assim, atinge-se uma relagdo vapor/carbono de 3,0 (neste caso mol de vapor
divido por mol de CHy4) e 5% mol/mol de reciclo de H, em relagdo ao CHy4. O tempo total de

reacdo foi de aproximadamente 18 horas.
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Adicionalmente, o catalisador 10NiAAl600 foi reduzido a 600°C. Nesse caso
suprimiu-se a etapa de elevacdo de temperatura até a condicdo de reacdo, porém todas as
outras condi¢oes foram mantidas.

Também foi avaliado o desempenho dos catalisadores reduzidos in situ com
uma mistura de CH4 e H,O, com relag@o vapor/carbono igual a 7. Para tanto, foi utilizada uma
vazao de CH4 de 600mL/min e uma vazao de H;O(L) de 3,33mL/min. Como discutido esta ¢
uma condi¢do mais proxima da utilizada industrialmente. A Ttnica alteracdo nesse
procedimento em relacdo ao descrito anteriormente ¢ a etapa de reducdo, todas as outras
condi¢des foram mantidas.

Os gases efluentes do reator foram analisados em um cromatografo em linha.

<«——— Pré-aquecedor

Fornalha
—_—

=
A 4
y N

Leito Catalitico

gas
— ' | ooo _
0oo
» | OO0

|'_
agua

Figura 5.1 — Esquema da unidade usada nos testes cataliticos
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5.7 - Caracterizagdo do Coque formado durante a avaliagdo catalitica

Ao fim da avaliagdo catalitica a temperatura do reator ¢ reduzida até
aproximadamente 25-30°C em vazdo de nitrogénio para manter a integridade do possivel
coque formado durante os testes. Os catalisadores usados foram submetidos a ensaios de
analise termogravimétrica com vazdo de hidrogénio e de oxidagdo em temperatura

programada (OTP).

5.7.1 Analise Termogravimétrica em vazao de H,

Para determinar a temperatura de queima do coque formado nos catalisadores
gastos e, a0 mesmo tempo, quantificd-lo através da variacdo de massa em funcdo da
temperatura, foram realizados ensaios de analise termogravimétrica com hidrogénio.

Foi utilizado o mesmo equipamento dos ensaios de redugdo. As amostras foram
aquecidas da temperatura de 50 até 1000°C, na taxa de 20°C/min com vazdo de 3mL/min de

H; em 200mL/min de He.

5.7.2 Oxidagdo em Temperatura Programada

Os ensaios de oxidagdo dos catalisadores gastos foram realizados no
equipamento AutoChem II 2920 da Micromeritics. Neste método aproximadamente 300mg de
catalisador ¢ seco ex-situ durante a noite em estufa a vacuo a 120°C. Apods a instalacdo no
equipamento, o catalisador ¢ novamente seco até¢ 150°C em fluxo de 30ml/min de He e
mantido nessa condi¢do por 1 hora, sendo entdo resfriado a 35°C. A oxidagdo ¢ realizada em
fluxo de 50mL/min de uma mistura 2% oxigénio em hélio com rampa de temperatura de 35
até¢ 1000°C a 10°C/min.
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Nos ensaios de oxidagdo foi acoplado ao equipamento um espectrometro de
massa modelo Omnstar 422 da Pheiffer, para melhor acompanhamento dos produtos

formados pela gaseifica¢do do coque.

5.8 - Ensaios de Formagdo de Coque no ATG e identificagdo do tipo de coque formado

Foram realizados ensaios de formacao de coque no ATG em fluxo de butano e
em diferentes condigdes, como descrito nos itens 5.8.1 e 5.8.2. Alguns dos catalisadores

obtidos nesses ensaios foram analisados por microscopia de varredura.

5.8.1 Formacgao de coque no ATG em fungao da temperatura

Os ensaios de formacao de coque foram realizados no mesmo equipamento de
analise termogravimétrica, ATG/SDTA 851 da Metler Toledo, usado nos ensaios de redugao
com diferentes gases e nos ensaios de queima de coque com H,. Aproximadamente 100mg de
amostra foi usada em cada experimento.

O procedimento de reducao ¢ tdo proximo quanto possivel do utilizado na
avaliagdo catalitica na unidade de testes em leito fixo. Os catalisadores foram reduzidos com
ImL/min de H, e 200mL de He de 50°C até a temperatura maxima de redugdo, com taxa de
aquecimento de 10°C/min permanecendo nessa condi¢do por 2 horas. Foram utilizadas duas
temperaturas de redugdo, 400°C, cujo procedimento foi denominado CTI e 600°C,
denominado CT2.

Ap6s o término da reducdo, o sistema foi resfriado até 50°C. Essa condicdo foi
mantida por dez minutos para estabilizacdo da linha base. Apds isso, o gas foi alterado para a
mistura de coqueamento e as amostras foram submetidas ao aquecimento na taxa de 10°C/min

até 1000°C.
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A vazao total de gas utilizada na etapa de coqueamento foi de 106 mL/min. A
mistura ¢ introduzida via saturador obtendo-se assim uma composicao final de 0,75% C4H,,
95,29% de He, 3,02% de vapor de agua, 0,94% de H,.

Foi adicionada uma quantidade de hidrogénio superior a necessdria para manter

o catalisador no estado reduzido, devido a limitagdes do equipamento.

5.8.2 Formacgao de coque no ATG em temperatura fixa

A diferenga entre esse ensaio e¢ o anterior, descrito no item 5.8.1, reside no
farto de que a etapa de coqueamento ocorre em temperatura constante. Foi utilizado o mesmo
procedimento de redugdo do ensaio CT2 descrito no item 5.8.1.

A formacdo de coque foi avaliada em duas temperaturas, 550 e 750°C. No
primeiro teste, denominado CI, apds o término da redugdo o sistema foi resfriado de 600°C até
550°C e o gés foi alterado para a mistura de coqueamento, com mesma vazao total e
composicao dos gases do teste anterior. Essa etapa foi mantida por um tempo total proximo de
2 horas. No segundo teste, denominado CII, ap6s a reducdo, o sistema foi aquecido de 600°C
até 750°C, com a passagem de 150mL/min de He, quando entdo a mistura de coqueamento foi
introduzida com a mesma vazao e composi¢do dos testes anteriores. A condi¢do também foi

mantida por aproximadamente 2 horas.

5.8.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

Ap6s o término do teste de coqueamento dos ensaios CI e CII a temperatura foi
reduzida em fluxo de He e os catalisadores foram enviados para analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV).

Foi utilizado um microscopio Philips XL30 FEG. Todas as amostras foram

metalizadas com Au antes da avaliagdo. Foram obtidas imagens com diferentes aproximacdes,
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no modo BSE (imagens por elétrons retroespalhados) e SE (imagens por elétrons

secundarios). Alguns destes resultados serdo apresentados e discutidos no préximo capitulo.
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6 - RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 - Estudo do efeito da temperatura de calcina¢do nas propriedades dos catalisadores Pt-

Ni/a—A1203

Podem ser encontradas na literatura diferentes condi¢des de preparo para os
catalisadores bimetalicos de Pt-Ni. Como pode ser observado na tabela 6.1 e descrito em
maiores detalhes no capitulo 2, a variabilidade destas condigdes ¢ razoavel. Além disso, o
preparo desenvolvido no presente trabalho tem como suporte uma a-Al,Os comercial, sendo
encontrado um niimero menor de estudos com o uso da mesma na literatura. Na ultima coluna
da tabela estdo apresentadas para comparacdo as condigdes utilizadas no preparo de

catalisadores deste trabalho.

Tabela 6.1: Resumo das condigdes de preparo de catalisadores bimetalicos Pt-Ni encontrados na literatura

AVCI[39] e .
LI[41,48] DIAS [49] PARIZOTTO CAGLAYAN Condigoes deste
[50] 40 trabalho
70°C/até a o
110°CH2n | ewomssodo | q00/1on | 120°C12n | 120 Cldurantea
solvente no noite
rotavapor
0 o 0 o 600, 800,
500°C/3h 550°C/5h 450°C/3h 600°C/4h 1000°C/6h
850°C/0,5h - - - .
Ni(NO3)2.6H20 | Ni(NO3)2.6H,0| Ni(NO3)o.6H20 [ Ni(NO3)o.6H,0(  Ni(NO3),.6H,0
70°C/até a 1 20°C/d t
110°C/12h evaporagiodo | 100°C/12h | 120°C/12h urante a
solvente no noite
rotavapor
300°C/3h 600°C/5h 450°C/3h 500°C/4h {300, 450, 600°C/2h
PH(CsH702)2.Ho0 | HoPtClg.5H,0 | HoPtClg.5H,0 [PH(NH3)4(NOL)s|  HaoPtClg.5H,0
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Dessa forma, o objetivo dessa primeira etapa do trabalho ¢ avaliar o efeito da
platina com a temperatura de calcina¢do utilizada no preparo dos catalisadores de niquel
promovidos com platina, suportados em a-Al,Os3. Sera avaliado principalmente o efeito na
redutibilidade do catalisador final.

Foram preparados catalisadores com 10%p/p de Ni/a-Al,O3, calcinados a 600,
800 e 1000°C, apds a impregnacdo com o niquel, denominados série 600, 800 e 1000
respectivamente. Estes catalisadores foram promovidos com 0,3%p/p de platina e calcinados a
300, 450 e 600°C. A denominagdo destes catalisadores, bem como a composi¢ao dos mesmos

e as temperaturas de calcinacdo utilizadas no preparo sdo resumidas na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Denominagdo, composicdo nominal e temperaturas de calcinagdo utilizada no preparo dos

catalisadores.
Temperatura de Temperatura de
Codifica¢do da Amostra Weni0d s NHD LENPESL Calcilll)ag:ﬁo apés a Calcilll):cﬁo apos a
(oEmimess)| O eninns) Impregnac¢io do Ni(°C) | Impregnacio da Pt (°C)

10NiAA1600 10 0 600 -
0,3Pt300/10NiAAI600 10 0,3 600 300
0,3Pt450/10NiAAl600 10 0,3 600 450
0,3Pt600/10NiAAlI600 10 0,3 600 600

10NiAAI800 10 0 800 -
0,3Pt300/10NiAAIS00 10 0,3 800 300
0,3Pt450/10NiAAIS00 10 0,3 800 450
0,3Pt600/10NiAAIS00 10 0,3 800 600

10NiAAI1000 10 0 1000 -
0,3Pt300/10NiAA11000 10 0,3 1000 300
0,3Pt450/10NiAA11000 10 0,3 1000 450
0,3Pt600/10NiAA11000 10 0,3 1000 600

A seguir sdo representados os resultados de RTP para as trés séries de
catalisadores, 600, 800 e 1000, figuras 6.1, 6.2 e 6.3, respectivamente. Os resultados
apresentados nessas figuras foram resumidos para facilitar a visualizacdo, na tabela 6.3. Nesta
sdo consideradas apenas as temperaturas correspondentes aos picos de reducdo com as
maiores intensidades. Calculou-se o deslocamento da temperatura deste pico para os
catalisadores promovidos, calcinados em diferentes condi¢des, em relagdao ao catalisador nao

promovido.
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Como pode ser observado na tabela 6.3 e nas figuras 6.1 e 6.2, para os
catalisadores  0,3Pt450/10NiAA1600,  0,3Pt600/10NiAA1600,  0,3Pt450/10NiAAI800,
0,3Pt600/10N1A AI800, o efeito da presenga da Pt no deslocamento da temperatura do pico de
maior intensidade ¢ marginal, estando incluido no erro das analises de RTP (3%).

Por outro lado, observando os resultados de RTP dos catalisadores
10NiAAlI600 e 10NiAAI800 nota-se a presenga de um ombro em temperatura mais alta
(540°C e 569°C respectivamente) que pode ser atribuido a menores particulas de NiO. Os
picos de maior intensidade observados a 444°C para o catalisador 10NiAAI600 e 472°C para
o catalisador 10NiA AI800 sdo atribuidos as maiores particulas de NiO. As menores particulas
de NiO apresentam as maiores temperaturas de reducao atribuidas a interacdo quimica com o
suporte [83]. J& as particulas maiores tem menor interface com o suporte e consequentemente
menor interacdo com o0 mesmo, o que se traduz em menores temperaturas de redugdo [84, 85].

Esse ombro ndo ¢ detectado nos catalisadores com a presenca de platina.
Mesmo os catalisadores 0,3Pt450 e 0,3Pt600 das séries 600 e 800 apresentam a supressao
desse ombro, mostrando que apesar de ndo haver mudancga significativa da temperatura do
pico de maior intensidade com a adi¢do da Pt, ainda ocorrem alteragdes estruturais e maior
redutibilidade do catalisador.

Esse comportamento ¢ atribuido a uma mudanga no mecanismo de reducao do
NiO. A redugdo do NiO a Ni° ocorre através da ativagdo do H, em vacancias anidnicas
presentes na superficie do NiO [51]. Para que a reducdo ocorra, o aspecto mais relevante ¢ a
produgdo de sitios ativos para a dissociacdo rapida do H,. Para os catalisadores promovidos,
com a reducdo inicial da platina, os sitios de Pt° formados se tornam sitios para ativagao do

H, em H atdmico que ¢ entdo transferido para a superficie do NiO através de um mecanismo

de derramamento do H', sendo este reduzido a Ni° em temperatura mais baixa [52].
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Figura 6.1: Perfis de reducdo a temperatura programa dos catalisadores 10NiAAL600 (a),
0,3Pt300/10NiAAL600 (b), 0,3Pt450/10NiAAL600 (c) e 0,3Pt600/10NiAAL600(d).
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Figura 6.2: Perfis de reducdo a temperatura programa dos catalisadores 10NiAAL800 (a),
0,3Pt300/10NiAAL800 (b), 0,3Pt450/10NiAALS00 (c) e 0,3Pt600/10NiAALS0O0O(d).
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Por outro lado, com o aumento da temperatura de calcinagdo do NiO/a-Al,Os
de 600 para 1000°C, tem-se a formacdo de NiAl,O4 de forma predominante. E conhecido na
literatura que a reducdo das espécies de aluminato de niquel s6 ocorre em alta temperatura, na
faixa de 800-1100°C [67, 68]. Assim sendo, com a formagao dessa espécie, o efeito da adi¢ao
de Pt na redugdo do catalisador tornou-se menor, com delta de temperatura entre 20 a 29°C.

Para os catalisadores da série 1000, o deslocamento na temperatura de reducgao
passa a ser semelhante para todas as temperaturas de calcina¢do usadas apds a impregnacao
com a Pt. Algumas consideracdes podem ser feitas a cerca desse comportamento. A redugao
do aluminato passaria a ser regida pela termodindmica, e assim sendo, s6 ocorreria em alta
temperatura. Desta forma, a presenca da platina ndo teria como acelera-la. Alternativamente, a
ativagdo do H, em sitios de Pt’ ndo favoreceria a redugdo do Ni*? em uma estrutura NiALO,.
Possivelmente, a auséncia de vacancias na superficie do NiAl,O, formado em alta
temperatura ndo permite a transferéncia de H' a partir de sitio Pt-H através de um mecanismo
de derramamento de H,. Assim sendo, a redugdo do Ni somente ¢ alcancada em alta
temperatura. S3o necessarios estudos complementares, incluindo célculos termodinamicos,
para esclarecer o mecanismo de reducao e os motivos do menor efeito da Pt com a formacao
do aluminato no catalisador.

Vale observar que, para os catalisadores da série 1000, ainda existem espécies
de NiO remanescentes, como pode ser visto pelos pequenos picos de reducao entre 322-394°C

apresentadas na figura 6.3.
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Figura 6.3: Perfis de reducdo a temperatura programa dos catalisadores 10NiAAL1000 (a),
0,3Pt300/10NiAAL1000 (b), 0,3Pt450/10NiAAL1000 (c) e 0,3Pt600/10NiAAL1000(d).

Tabela 6.3: Resumo dos resultados de redugédo a temperatura programada para todos os catalisadores

T de Reduc¢io
Codifica¢ao da Amostra | (pico de max AT (°C)
Intensidade) (°C)
10NiAAlI600 444 0
0,3Pt300/10NiAAl600 359 -85
0,3Pt450/10NiAA1600 439 -5
0,3Pt600/10NiAAl1600 433 -11
10NiAAI800 472 0
0,3Pt300/10NiAAI800 412 -60
0,3Pt450/10NiAAI800 457 -15
0,3Pt600/10NiAAI800 470 -2
10NiAAI1000 875 0
0,3Pt300/10NiAAI1000 855 -20
0,3Pt450/10NiAA11000 846 -29
0,3Pt600/10NiAA11000 853 -22

Os resultados de DRX para o catalisador monometélico e bimetalico da série
1000, calcinado a 300°C apos a impregnacao com a platina sdo apresentados nas figuras 6.4 e

6.5. E possivel identificar os picos caracteristicos do aluminato de niquel em ambos os
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catalisadores e nenhum pico relativo a NiO remanescente. Tampouco ¢ observado algum pico

devido a

presenca da platina.
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Figura 6.5: Resultados de Difracdo de Raio X do catalisador 0,3Pt300/10NiAA11000
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Os resultados de reducdo mostraram que o aumento da temperatura de
calcinagdo do NiO/a-Al,O3 de 600 para 800°C nao causa uma diminui¢do significativa do
efeito da Pt na reducdo do Ni, desde que o catalisador final contendo Pt seja calcinado em
baixa temperatura.

Também foram realizados ensaios de DRX para os catalisadores das séries 600
e 800. Analisando esses resultados, nao se notam diferengas entre o catalisador monometalico
(fig.6.6 e 6.8) e o catalisador bimetalico, quer seja o catalisador 0,3Pt30010NiAAL600 (fig.
6.7) ou 0 0,3Pt30010NiAAL8O0O0 (fig. 6.9). Os picos que poderiam ser atribuidos a presenca da
platina tem baixa intensidade e se confundem com o ruido do difratograma. Podem-se
observar claramente os picos relativos a alfa-alumina e ao 6xido de niquel. Os resultados de
DRX para os demais catalisadores da série sdo apresentados no anexo, porém eles nao

apresentam diferenca em relagdo aos apresentados neste capitulo.
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Figura 6.6: Resultados de Difracdo de Raio X do catalisador 10NiAA1600
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Figura 6.8: Resultados de Difragdo de Raio X do catalisador 10NiAALS800
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Figura 6.9: Resultados de Difracdo de Raio X do catalisador 0,3Pt30010NiAALS00

Conforme comentado anteriormente, analisando os resultados de RTP (figuras
6.1, 6.2 e tabela 6.3) ¢ visto que com o aumento da temperatura de calcinacdo apds a
impregnacao da Pt, ocorre um decréscimo significativo do efeito da mesma na diminui¢ao da
temperatura de redu¢@o do catalisador.

Na literatura ¢ observado que com o aumento da temperatura de calcinagao
pode ocorrer a sinterizagdo da platina, podendo resultar na supressao do seu efeito.

MILLER et al [59] estudaram o efeito das condi¢des de preparo de um
catalisador de platina suportado em silica. Seus resultados demonstraram que o aumento da
temperatura de calcinagdo causa um decréscimo linear na dispersdo metalica. A calcinacao
acima de 525°C foi responsavel pela formag¢dao de grandes particulas de Pt° com baixa
dispersao.

DAMYANOVA et al [60] prepararam catalisadores de Pt suportada em
nanocristalinos mesoporosos de ZrO; e Ce0,-ZrO, para a reforma do metano com COs,.
Quando estes foram calcinados em altas temperaturas, como 800°C, ocorreu a sinteriza¢ao da
platina.

Conforme descrito em Materiais e Métodos, foram preparados os catalisadores
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0,3Pt800/10NiAA1600 e 0,3Pt800/10NiAAI800, com o objetivo de avaliar a sinterizagao da
Pt. Na figura 6.10 sdo apresentados os resultados de RTP para esses catalisadores, juntamente
com o resultado dos catalisadores ndo promovidos, vistos anteriormente nas figuras 6.1(a) e
6.2 (a), com o objetivo de facilitar a comparagao.

Da mesma forma que o observado nas figuras 6.1 e 6.2, para estes catalisadores
a diferenca da temperatura de reducao do pico de maior intensidade ¢ pequena, como pode ser
visto para o catalisador 0,3Pt800/10NiAAI800. Para o catalisador 0,3Pt800/10NiAAl600 por
outro lado, observa-se um pequeno aumento da temperatura do pico de maior intensidade, de
444°C para 456°C, em relagdo ao catalisador 10NiAAI600, porém essa variacdo situa-se
dentro do erro de 3%.

Embora para o catalisador 0,3Pt800/10NiAAlI600 ndo haja diminui¢do da
temperatura de redugdo, pode-se observar um aumento de intensidade do pico a 456°C e uma
reducdo de intensidade do ombro a 537°C, relacionado a espécies com maior interagdo com o
suporte. Esse ¢ mais um indicativo de que, mesmo nessa condi¢do mais drastica, ainda ha o
efeito da Pt.

Consequentemente, mesmo para os catalisadores calcinados a 800°C apds a
impregnagdo com a Pt, ainda ocorre a supressdo ou atenuacdo do ombro presente nos

resultados de RTP dos catalisadores nao promovidos.
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Figura 6.10: Perfis de reducdo a temperatura programa dos catalisadores 10NiAAL600 (a),
0,3Pt800/10NiAAL600 (b), I0NIAALSO0O (c) e 0,3Pt800/10NIAALZ00(d).
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Comparando  os  resultados de DRX para os catalisadores
0,3Pt800/10NiAAI600 e 0,3Pt800/10NiAAI800, figuras 6.11 e 6.12, com os anteriores,
figuras 6.7 e 6.9, ¢é possivel observar que nas amostras contendo Pt, quando submetidas a
calcinagdo em altas temperaturas, os picos de difracdo da Pt” tornam-se visiveis. Isto pode ser
um indicativo que ocorre uma aglomeracao das particulas de Pt e, consequentemente, uma
diminui¢do da densidade dos sitios de Pt para ativacdo do H», tornando o efeito da mesma

menor na reduc¢ao do NiO.
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Figura 6.11: Resultados de Difra¢do de Raio X do catalisador 0,3Pt800/10NiAA1600
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Figura 6.12: Resultados de Difra¢do de Raio X do catalisador 0,3Pt80010NiAAL800

6.1.1 Conclusodes Parciais

O efeito da Pt nas propriedades de reducdo do Ni'? ¢ significativo apenas
quando este encontra-se em uma estrutura NiO com alta densidade de vacancias anidnicas na
superficie para recep¢do do H™ ativado em sitio de Pt°.

O aumento da temperatura de calcinacdo do NiO/aAl,O3 de 600 para 800°C
ndo causa uma diminui¢do considerdvel do efeito da Pt na reducdo do Ni, desde que o
catalisador final contendo Pt seja calcinado em baixa temperatura. Em temperaturas mais altas
ocorre a sinterizacdo da platina e um conseqiiente decréscimo do seu efeito.

A partir desses resultados foram decididas as condigdes de preparo para avaliar
o efeito de diferentes teores de Pt nos catalisadores de Ni/a-Al,Os. Serdo usadas as
temperaturas de calcinagdo apds a impregnagdo com niquel de 600°C e 800°C e apos a
impregnacao da platina as amostras serdo calcinadas na temperatura de 300°C para maximizar

o seu efeito.
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6.2 - Estudo do efeito do teor de platina nas propriedades dos catalisadores Pt-Ni/a-Al;O;

As denominagdes, composi¢cdes e temperaturas utilizadas no preparo, dos
catalisadores com diferentes teores de Pt (0,01%p/p e 0,3%p/p), estdo resumidas na tabela 6.4,
para facilitar a visualizagdo. As condi¢des de preparo foram definidas a partir dos resultados

obtidos na se¢do 6.1.

Tabela 6.4: Denominagdo, composi¢do nominal e temperaturas de calcinag@o dos catalisadores preparados.

Temperatura de Temperatura de
Calcinacio apos a Calcinacao apoés a
Impregnacao do Ni(°C) | Impregnacao da Pt (°C)

Teor de NiO Teor de Pt

Codificacao da Amostra O e i) || (9 cn mesee)

10NiAAI600 10 0 600 -
0,01Pt300/10NiAAl600 10 0,01 600 300
0,3Pt300/10NiAAl600 10 0,3 600 300

10NiAAI800 10 0 800 -
0,01Pt300/10NiAAI800 10 0,01 800 300
0,3Pt300/10NiAAI800 10 0,3 800 300

Como pode ser observado nas figuras 6.13 e 6.14, o custo da platina € bem
superior ao do niquel. Utilizando os valores de 2009 estima-se que o custo do niquel
corresponde a aproximadamente 0,03% do custo da platina. Dessa forma, o ideal ¢ produzir
um catalisador com as melhores propriedades, porém com os menores teores de platina e,

consequentemente, oS menores custos.
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Figura 6.13: Evolugdo do custo da platina de 1910 até 2010. De 1910 até 2007 [53, 54]. Para 2009 e 2010 [56].
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Figura 6.14: Evolugdo do custo do niquel de 1900 até 2009. De 1900 até 2008 [56]. Em 2009, [57] € 2010 [58].

Teores entre 0,5% - 1% p/p sdo comuns em catalisadores tendo platina como
fase ativa e ndo como promotor [59, 60, 61]. Foram preparados catalisadores com o teor de
0,3%p/p de Pt. Esse teor ¢ relativamente alto, o que pode permitir, com o uso de algumas
técnicas ou condi¢des especiais, avaliar a platina e ndo somente o efeito da mesma a partir da

alteragdes observada no niquel. O outro teor escolhido, 0,01% p/p, ¢ mais baixo e foi
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selecionado para determinar o efeito da adicdo de quantidades minimas de platina aos
catalisadores de niquel.

Foram realizados ensaios de RTP desses catalisadores. Como ja havia sido
mostrado e discutido na se¢do 6.1, a platina diminui a temperatura de redugdo dos
catalisadores de Ni/a-Al,Os, calcinados a 600 e 800°C. Porém, o que pode ser observado nas
figuras 6.15 e 6.16 ¢ que mesmo para os catalisadores com teores tdo baixos quanto 0,01%p/p

de platina o efeito da mesma existe, mas a variagdo de temperatura obtida ¢ menor.
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Figura 6.15: Perfis de reducdo a temperatura programa dos catalisadores 10NiAAL600 (a),
0,01Pt300/10NiAAL600 (b) e 0,3Pt300/10NiAAL600 (c).
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Figura 6.16: Perfis de reducdo a temperatura programa dos catalisadores 10NiAALSOO (a),
0,01Pt300/10NiAALS0O (b) e 0,3Pt300/10NiAAL800 (c).

DIAS [49], por outro lado, ndo observou diferencas nos resultados de RTP para
os catalisadores com 15%p/p de niquel, suportados em y-Al,O; promovidos com 0,1 e
0,3%p/p de platina. Isso se deve, provavelmente, aos teores escolhidos serem mais proximos
entre si do que os usados no presente trabalho.

Outra diferenga que existe ¢ que, no caso do presente trabalho, a adicao da
platina suprime espécies com maior interagdo com o suporte, o que pode ser observado pelo
desaparecimento do ombro presente nos catalisadores de 10NiAAI600 e 10NiAAI800. J& nos
resultados de DIAS [49], a presenga da platina propicia o aparecimento de diferentes espécies.
Pode-se atribuir essa diferenca de comportamento as caracteristicas dos suportes dos
catalisadores.

Novamente, os resultados de reducdo a temperatura programada dessa série de
catalisadores foram resumidos na tabela 6.5 para facilitar a visualizagao.

De acordo com os resultados das figuras 6.15 e 6.16 e da tabela 6.5 pode-se
observar que quanto maior o teor de platina maior a variacdo de temperatura de redugdo
observado, sendo essa conclusdo valida para os catalisadores das séries 600 e 800. Também se

pode notar que, mesmo em teores tdo baixos quanto 0,01%p/p de Pt, ocorre a supressdo do
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ombro que corresponde as espécies com maior interagdo com suporte € consequentemente

maior temperatura de reducao.

Tabela 6.5: Resumo dos resultados de reducdo a temperatura programada todas as séries de catalisadores

T de Redugao
Codificacio da Amostra | (pico de max AT (°C)
Intensidade) (°C)
10NiAAl600 444 0
0,01Pt300/10NiAAl600 412 -32
0,3Pt300/10NiAAl600 359 -85
10NiAAI800 472 0
0,01Pt300/10NiAAI800 434 -38
0,3Pt300/10NiAAI800 379 -93

Conforme descrito no capitulo 5, nos ensaios cataliticos, durante a etapa de
redu¢do com H,, os catalisadores sdo aquecidos até 400°C e mantidos nessa condi¢do por
duas horas. Para avaliar a reducdo em condi¢des mais proximas a estas foram realizados
ensaios de RTP com patamar isotérmico.

Ao contrario da unidade de avaliagdo catalitica, ndo foi possivel realizar esses
ensaios em fluxo de H, puro. O método ndo teve sensibilidade para detectar a reducao, seja
porque a quantidade de hidrogénio consumido no ensaio ¢ muito pequena ou porque a
reducdo € muito rapida.

Os resultados de RTP no modo isotérmico estdo apresentados na figura 6.20.
Como pode ser observado, os catalisadores Ni/a-Al,Os calcinados a 600°C e promovidos com
platina, independentemente do seu teor, se reduzem quase completamente antes de chegar a
temperatura  estabelecida de 400°C. Os catalisadores 0,3Pt300/10NiAAI600 e
0,01Pt300/10NiAAI600 precisam, respectivamente, de 10 e 20 minutos aproximadamente
nessa condi¢do para alcangarem a maxima redug¢do nessa condi¢do. O catalisador nao
promovido, por outro lado, precisa de 2 horas e 20 minutos nessa temperatura para alcangar o
maximo da redugdo a 400°C. No caso da serie a 800°C, o catalisador 0,3Pt300/10NiAAI800,
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se reduz apds 20 minutos, enquanto o 0,01Pt300/10NiAAI800, precisa de 50 minutos. O
catalisador 10NiAAI800 apresenta a menor taxa de reducao nas 4 horas de duracdo desse

teste. Para facilitar a visualizagdo esse catalisador ¢ apresentado na figura 6.21.
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Figura 6.20: Perfis de reducdo a temperatura programa no modo isotérmico até 400°C dos catalisadores
10NiAAL600 (a), 0,01Pt300/10NiAAL600 (b) 0,3Pt300/10NiAAL600 (c), 10NiAAL800 (d),
0,01Pt300/10NiAALS800 (e), 0,3Pt300/10NiAALS00 ().
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Figura 6.21: Perfil de redugdo a temperatura programa do catalisador 10NiAAIS00.
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Durante a andlise de RTP tanto no modo dindmico quanto isotérmico ¢
determinado o consumo de H, para a reducdo do catalisador. Para fins de comparagdo, foi
feito o calculo tedrico do consumo de H, baseado no teor tedrico de metais do catalisador e
nas reagoes de reducdo apresentadas a seguir. A reacdo 2.4 ¢ bastante conhecida e foi
discutida anteriormente; ja a reagdo 6.1 ¢ uma aproximacdo. As espécies formadas pela Pt
apods a impregnacao com acido hexacloroplatinico dependem de uma série de fatores, como a
condi¢do de calcinagdo, a natureza do suporte e da concentragdao da platina. Também pode-se

encontrar numeros de oxidacao de +2 e +4. [49]. Para os célculos, esse ultimo valor sera

considerado.
NiO + H; << Ni° + H,O (eq.2.4)
PtO, + 2H, < Pt° + 2H,0 (eq.6.1)

A tabela 6.6 resume os resultados de consumo tedrico de H, e os valores
obtidos nos ensaios de redugdo a temperatura programada, bem como as porcentagens de
reducdo calculadas.

Devido aos baixos teores de Pt utilizados no preparo dos catalisadores
promovidos, o consumo tedrico de H; € praticamente o mesmo para todos os catalisadores.

Os resultados de consumo de hidrogénio obtidos nos ensaios de RTP possuem
um erro associado de 12%. Considerando essa variagdo, os valores determinados durantes as
analises de RTP no modo dindmico incluem os valores tedricos para o consumo de
hidrogénio. Assim sendo, como nos ensaios de RTP a temperatura final ¢ bastante alta,
1000°C, o catalisador ¢ reduzido totalmente.

Para os ensaios de RTP no modo isotérmico os resultados sdo diferentes dos
anteriores. Considerando o erro do método, apenas o catalisador 0,3Pt/10NiAAI600 teria um
valor coincidente entre o consumo tedrico e o encontrado durante o ensaio, podendo entio
alcancar 100% de redug¢ao no modo isotérmico a 400°C. Nao por acaso, esse € o catalisador
com a menor temperatura de redugdo. Pode-se observar através dos resultados obtidos, que no

modo isotérmico, os catalisadores, com apenas uma possivel exce¢do ndo foram
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completamente reduzidos, permanecendo algumas espécies mais refratarias na forma oxidada.
Para que a redugdo fosse completa a temperatura usada deveria ser maior que 400°C.

A figura 6.22 apresenta a porcentagem de redugdo calculada para os
catalisadores da série 600 e 800 nos ensaios de RTP em modo isotérmico. Pode-se notar que a
promog¢ao com uma pequena quantidade de Pt, 0,01% em peso, apresenta um consideravel
efeito na redutibilidade do catalisador. Analisando os catalisadores de cada série, quanto
maior o conteudo de Pt, maior a porcentagem de reducdo nessa condi¢do. Comparando as
duas séries, os catalisadores calcinados a 800°C apresentam menor porcentagem de reducao

do que os catalisadores da série a 600°C.

Tabela 6.6: Resumo dos resultados de consumo de hidrogénio e porcentagem de redug@o nos ensaios de redugéo
a temperatura programada no modo dindmico e isotérmico. O grau de redugdo foi calculado em relagdo ao
consumo teorico.

Consumo de H, .
Consumo teorico (CIEmin 6 186 (micromol de Redugdo em
de H; (micromol (micromol de Hy/g | Redug¢do em /e de relacio RTP-
Codificacao da Amostra de Ho/o de de catalisador) - relacido RTP " lz g dor) modo
_2 g RTP modo dindmico (%) CRLEDIERGLL isotérmico
catalisador) A . RTP-modo o
dindmico . . (%)
isotermico
10NiAAlI600 1339 1249 93 1086 81
0,01Pt300/10NiAAlI600 1340 1291 96 1153 86
0,3Pt300/10NiAAI600 1370 1505 110 1229 90
10NiAAIS00 1339 1407 105 773 58
0,01Pt300/10NiAAIS00 1340 1262 94 1043 78
0,3Pt300/10NiAAIS00 1370 1413 103 1160 85
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Figura 6.22: Porcentagem de redug@o observada no RTP modo isotérmico em relagdo ao consumo teorico versus
porcentagem de Pt em massa. Série 600°C, em azul, série 800°C, em vermelho.

Foi realizado o mesmo procedimento de RTP em modo isotérmico para o
catalisador 10NiAAI800, porém com a temperatura maxima de 600°C. O resultado ¢
apresentado na figura 6.23. Observa-se, nesse caso, um perfil bastante semelhante ao do RTP
dindmico com a redu¢ao de espécies mais refratarias.

O catalisador 10NiAAI800 se reduz quase completamente antes de alcangar a
temperatura de 600°C, obtendo um consumo de hidrogénio calculado de 1210 micromols de
H,/g de catalisador, valor préximo do teorico, considerando o erro da andlise. Dessa forma o
catalisador submetido ao teste no modo isotérmico a 600°C pode estar, considerando o erro do
método, completamente reduzido, atingindo uma porcentagem de reducao de cerca de 90%.

Como este ¢ o catalisador que apresentava a menor porcentagem de reducao no
ensaio a 400°C, isso ¢ um indicativo de que a 600°C todos os catalisadores se reduziriam

completamente.
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Figura 6.23: Perfil de redugdo a temperatura programa do catalisador 10NiAAL800, (—) isoterma a 400°C,
(—) isoterma a 600°C.

Embora ndo seja possivel fazer uma comparacdo direta com as condigdes de
redu¢do dos testes de estabilidade, a partir dos resultados anteriores foi escolhida a
temperatura de 400°C para a reducdo dos catalisadores durante os testes cataliticos cujos
resultados serdo apresentados na sec¢do posterior. Essa condi¢do permite diferenciar os
catalisadores quanto a sua redutibilidade e determinar em condi¢des mais drasticas, nesse caso
de menor temperatura de reducao, qual seria o melhor catalisador para a se¢ao do topo do
reformador.

Conforme descrito no capitulo 2, a redugdo dos catalisadores de reforma a
vapor pode ser realizada com o uso de diversos agentes redutores. O mais comum
industrialmente ¢ o uso de um hidrocarboneto, na grande maioria dos casos gas natural rico
em metano, juntamente com vapor de dgua com alta relagdo vapor/carbono. Para estudar o
efeito da Pt no aumento da redutibilidade, em condi¢cdes mais proximas das observadas
industrialmente foram realizados ensaios de redu¢do em um ATG com H,, H,+H,O(v) e
CH4+H,0(v), conforme descrito em detalhes no capitulo 5.

Inicialmente, foi realizado um experimento de reducdo do -catalisador

10NiAAI600 com H;, em triplicata para avaliar a reprodutibilidade do método. Este resultado
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estd apresentado em anexo. Observou-se uma variagao de 2% da perda de massa e de 10°C da
temperatura de maxima intensidade de reducdo obtida pela derivada entre as trés
determinagoes.

A seguir sdo apresentados resultados com os diferentes gases de redugdo para a
série de catalisadores calcinados a 600°C e 800°C.

Observam-se nos graficos 6.24 e 6.25 duas regides distintas de perda de massa.
Uma regido inicial com pequena variagdo de massa, até aproximadamente 200-250°C, onde
ocorre a perda de 4dgua, o que era esperado visto que esses catalisadores ndo foram
previamente secos. Uma segunda regido, com faixa de temperatura dependendo do catalisador
analisado, onde ocorre significativa perda de massa atribuida a reducao dos catalisadores.

Os perfis de reducdo com H; obtidos no ATG seguem a mesma tendéncia dos
resultados de RTP, figuras 6.15 e 6.16. Os catalisadores promovidos com Pt se reduzem em
temperatura mais baixa que os nao promovidos. Adicionalmente, quanto maior o teor da Pt,
menor a temperatura de redugdo. Essas observacdes sdo validas tanto para a série de 600
quanto de 800°C.

Analogamente aos resultados de RTP, os catalisadores da série 600 tem a
tendéncia de se reduzirem em temperatura mais baixa do que os catalisadores da série 800,

embora a diferenca seja pequena.

100,5
100,0
99,5

99,0
085 A\
98,0 ~

97,5

97,0 T T T T T T T T T
50 150 250 350 450 550 650 750 850 950

Massa de amostra (mg)

Temperatura (°C)

Figura 6.24: Perfil de redug¢@o no ATG com H, do catalisador I0NiAAL600 (—), 0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e
0,3Pt300/10NiAAL600 (—).
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Figura 6.25: Perfil de redugdo no ATG com H, do catalisador I0NiAAL800 (—), 0,01Pt300/10NiAAI800 (—) e
0,3Pt300/10NiAAI800 (—).

A reducdo no ATG considera a perda de massa que ocorre com a redugdo do
catalisador, principalmente NiO passando a Ni° e a respectiva temperatura em que essa
transi¢ao ¢ observada. Ja o método de reducdo em temperatura programada quantifica a
reducdo pelo consumo de hidrogénio através de um detector de condutividade térmica. Dessa
forma, as duas andlises seguem metodologias diferentes. Ainda assim, os resultados de ambas
estdo sendo comparados na tabela 6.7.

Os resultados de RTP ja haviam sido apresentados anteriormente nos graficos
6.15 e 6.16, porém estdo sendo repetidos aqui para facilitar a discussdo. As temperaturas
maximas de reducdo pelos dois métodos sdo muito proximas, a maior diferenga sendo
observada para o catalisador 10NiAAI800. O formato da curva de derivada obtida para os
catalisadores 10NiAA1600 e 10NiAAI800 no ATG também ¢ bastante semelhante ao do RTP.
Ambos apresentam um ombro em temperatura mais alta de maneira similar a curva observada
nos resultados de RTP.

A perda de massa no ATG situa-se ao redor de 2% para todos os catalisadores,
sendo significativamente inferior ao esperado considerando o total de amostra utilizada no
experimento. Esse comportamento era esperado visto que no ATG o fluxo de gés entra em
contato apenas com a superficie exposta da amostra, ao contrario do RTP em que o gés passa

através da amostra.
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Considerando, para fins de simplificagdo, apenas a reagao de NiO passando a
Ni° ter-se-ia uma variacdo de aproximadamente 21% de massa da amostra, logo nesses
experimentos reduziu-se aproximadamente 9% da massa total. Essa diferen¢a de porcentagem
de redu¢do ndo invalida o método, apenas devem-se observar as limitacdes do mesmo e
considerar os resultados de modo comparativo. Assim sendo, a partir do exposto pode-se
considerar essa metodologia como adequada para a avaliagao da reducdo dos catalisadores

com diferentes gases de redugdo.

Tabela 6.7: Resumo dos resultados reducdo com H, no ATG e comparagdo com os resultados de RTP.

ATG RTP
inici Temperatura
Codificaciio da Perda de massa |Temperatura lnlflal P T méxima de
durante a etapa de | e final da reducio mixima da ~
Amostra 5 . ] Reducido (°C)
reducio (%) da amostra (°C) reducio (°C)
10NiAAlI600 2,01 354/563 427/520 444/540
0,01Pt300/10NiAAI600 2,05 316/580 410 412
0,3Pt300/10NiAAl600 2,03 240/411 350 359
10NiAAI800 1,90 366/584 430/510 472/569
0,01Pt300/10NiAAI800 1,96 320/583 418 434
0,3Pt300/10NiAAIS00 1,93 270/454 380 379

*1-A temperatura maxima de reducdo ¢ obtida através da derivada da curva de massa em fungdo da temperatura
no ATG.

Nas figuras 6.26 e 6.27 sdo apresentados os resultados de reducdo dos
catalisadores com a mistura H+H,O(v). Com esses resultados pode-se avaliar a influéncia da
agua na reducdo de forma isolada. Além disso, mesmo que haja hidrogénio disponivel para a
reducdo dos catalisadores nas unidades industriais, recomenda-se a adi¢do de vapor de adgua
para se obter adequada transferéncia de calor e controle de temperatura durante a etapa de
reducao.

As temperaturas de reducao na presenca de vapor sao superiores as encontradas
na reducdo com hidrogénio para as duas séries de catalisadores, sejam promovidos ou nao
com platina. Dessa forma pode-se notar que o vapor retarda a reducdo do catalisador. Esses
resultados corroboram o mecanismo proposto para a redugdo dos catalisadores de Ni/a-Al,O3

[64]. Apos a formacdo de atomos de Ni°, estes devem difundir através da superficie do
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suporte para formar clusters de niquel metéalico. Caso a dgua esteja presente na superficie,
sendo formada durante a reducao ou adicionada ao gas redutor, o processo de nucleacao do
niquel serd atrasado e a taxa de reducdo serd reduzida.

Considerando isoladamente a série de catalisadores calcinados a 600°C apoés a
impregnacao do niquel, figura 6.26, pode-se notar inicialmente, apesar da presencga de dgua no
gas de redugdo, uma pequena perda inicial de massa, na mesma regido de baixa temperatura
atribuida a secagem do catalisador.

Nota-se também que a presenga de platina favorece a redugdo em menor
temperatura, porém, nesse caso, o inicio da redugdo passa a ser mais proximo para o0s
catalisadores 0,01Pt300/10N1AA1600 e 0,3Pt300/10NiAA1600 com temperaturas de 401°C e
392°C respectivamente. Por outro lado, o perfil obtido para o catalisador com menor teor de
Pt ¢ ligeiramente diferente. Este tem a velocidade de reducdo acelerada no inicio, embora a
temperatura final seja maior, 762°C, quando comparado com o catalisador com 0,3%p/p de

Pt, cuja temperatura final ¢ igual a 686°C.
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Figura 6.26: Perfil de reducdo no ATG com H, e H,O do catalisador 10NiAAL600 (—), 0,01Pt300/10NiAA1600
(—) € 0,3Pt300/10NiAA1600 (—).

O perfil dos catalisadores da série a 800°C, figura 6.27, segue a mesma
tendéncia. Novamente estes catalisadores sdo reduzidos em temperatura superior aos da série

600. A perda de massa de todos os catalisadores ¢ bastante proxima, em torno de 2%.
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Figura 6.27: Perfil de reducdo no ATG com H, e H,O do catalisador 10NiAAL800 (—), 0.01Pt300/10NiAA1800
(—) € 0.3Pt300/10NiA AI800 (—).

Como discutido no capitulo 2, o metano adicionado para a redugdo do
catalisador sofre um craqueamento térmico produzindo H, e C que agiriam como iniciadores
[9, 15]. O carbono poderia se depositar como coque sobre o catalisador, porém adiciona-se
excesso de vapor de dgua para reagir com o mesmo, produzindo CO e mais H; ou ainda CO; e
H,.

Analisando os graficos 6.28 e 6.29, pode-se concluir que a ativacdo do metano
ndo ¢ puramente térmica, caso contrario o processo se iniciaria, independente do catalisador,
na mesma temperatura. Nota-se também que, analogamente aos testes de reducdo com H; e
H,+H>O(v), os catalisadores promovidos com Pt se reduzem mais facilmente que os nao
promovidos.

Por outro lado, a cinética de reducdo com CH4+H,O parece ser diferente da
observada nos testes com H, e H,+H»O. A reducdo ¢ bastante rapida, com um perfil bastante
acentuado. Podem-se considerar diferentes motivos para esse comportamento.

Nestes testes, ndo ha a disponibilidade do hidrogénio para reducdo dos
catalisadores até que haja a ativagdo do metano. Por outro lado, a temperatura ¢
suficientemente alta para que a redug¢do ocorra, conforme demostrado nos testes com Ho.
Dessa forma, quando se inicia a producdo de H, a redugdo ¢ rapida. Como comentado
anteriormente, quando se inicia a formagao de Ni°, o H; passa a ser produzido pela reagao de

reforma a vapor, reduzindo o catalisador rapidamente.
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Figura 6.28: Perfil de redu¢do no ATG com CH; e H,O do catalisador 10NiAAL600 (—),
0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e 0,3Pt300/10NiAA1600 (—).
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Figura 6.29: Perfil de reducdo no ATG com CH; e H,O do catalisador 10NiAALSO0 (—),
0,01Pt300/10NiAAI800 (—) e 0,3Pt300/10NiAAI800 (—).

A maior rapidez da reducdo neste caso ndo deve ser atribuida a uma maior
disponibilidade de H, ou C para a reagdo, visto que a vazdo de H, usada nos testes foi
(3mL/min) trés vezes maior do que a vazdo de CH4 (ImL/min), com aproximadamente a

mesma massa de catalisador.
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A figura 6.30 apresenta uma representacdo simplificada da redugdo com
hidrogénio e CH4+H,O(v) em uma superficie idealizada do catalisador com apenas niquel

como fase ativa.

H, H,O c co (ele)
2 2
N N Nr
—Ni—-O=Ni—=O=Ni—O=Nji - —Ni—O-Ni—O—-Ni—O—Ni -
H H,0H
H H.O 2 2 2 H,O
3 /‘2 N7 z
_Ni—O=Ni—=O—=Ni—O=Ni - —Ni—O-Ni—O—-Ni—O-Ni -
A B

Figura 6.30: Representagdo simplificada da reducdo com H, (A) e com CH,+ H,O (B).

O metano se decompde produzindo 2 moléculas de H, que, por sua vez,
reduziriam duas espécies de NiO a Ni°. O C formado poderia reagir sequencialmente com o
NiO, produzindo primeiramente CO e depois CO; e, assim, mais uma ou duas espécies de
NiO seriam reduzidas. Se por outro lado o C formado reagisse com o vapor de agua, ainda
assim seriam geradas uma ou duas moléculas de hidrogénio, caso a reagdo formasse CO ou
CO; e consequentemente mais duas moléculas de NiO seriam reduzidas.

Nao ha motivos para acreditar que essa sequéncia de reagdes ocorreria em
sitios distantes na superficie do catalisador. Assim sendo, considerando a sequéncia de passos
para a reducdo propostos para os catalisadores de Ni/a-Al,O3 [64], a difusdo superficial dos
atomos niquel através da superficie do suporte a partir dos centros de redugdo e a sua
nucleacdo em clusters metélicos de niquel seria facilitada pela proximidade dos 4tomos de
Ni°® formados na reducdo com CH4+H,O(v). Dessa forma, a reagdo ocorreria mais
rapidamente.

Independente da discussao do mecanismo, os resultados obtidos indicam que
na redu¢do com CH, +H,O(v), condicao geralmente usada industrialmente, a promog¢ao com a
platina aumenta a redutibilidade do catalisador. Assim sendo, com a Pt, o catalisador se reduz
em menor temperatura, sendo seu efeito proporcional ao teor de platina adicionado ao

catalisador de Ni/aAl,Os.
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Como ja foi dito, espera-se que a Pt usada na promocao de catalisadores a base
de niquel permaneca na superficie e forme liga com o mesmo [32].

Como apresentado no capitulo 2, figura 2.28, CAGLAYAN[40] e AVCI [39]
prepararam catalisadores de Ni/8-Al,O3 e Pt-Ni/6-Al,O3, com 0,2%p/p de Pt e 15%p/p de Ni,
por impregnacdo umida e sequencial dos dois metais. Observou-se por analises de SEM que
nos catalisadores reduzidos, aglomerados de platina sdo formados sobre o niquel reduzido,
cobrindo a superficie de alumina quase completamente. Também foram encontradas regides
mais ricas em Pt do que outras. Nenhum dos resultados desses autores indica a formacao de
ligas. Dessa forma, o aumento da atividade catalitica seria devido a um efeito sinérgico entre
sitios distintos, porém muito proximos de Pt e Ni.

LI e colaboradores [41] prepararam catalisadores de Pt-Ni suportados em v-
ALO; por co-impregnagdo ¢ impregnacao sucessiva ¢ observaram que o método de preparo
influencia grandemente as caracteristicas do catalisador. Os resultados de infravermelho
indicaram que havia uma maior quantidade de platina na superficie quando o método de
preparo usado ¢ de impregnacdo sequencial, sendo este mais efetivo para modificar a
superficie do catalisador, mesmo para pequenas quantidades de platina.

Com o objetivo de avaliar a localizacao da Pt, além do efeito das diferentes
temperaturas de calcinacdo na superficie dos catalisadores, foram realizados ensaios de
microscopia eletronica de Transmissdo, associada com EDS, para os catalisadores
0,3Pt300/10N1AA1600 e 0,3Pt300/10N1AA1800. Os mesmos foram reduzidos ex-situ antes
das analises, como descrito no capitulo 5.

Para todas as imagens analisadas ha sempre um pequeno pico de Pt, detectado
pelo EDS associado as particulas de Ni. Nao parece haver segregacdo da mesma, como pode
ser visto na figura 6.31. Analisado as regides sem a presenca de particulas, ndo aparecem
picos de Pt ou Ni isolados reforcando a observacao anterior. As outras imagens sao
apresentadas no anexo.

A distribui¢ao de tamanho de particulas ¢ bastante heterogénea, o que pode ser
notado nas figuras 6.31 ¢ 6.32 ¢ nas demais imagens apresentadas no anexo, capitulo 9.

Novamente pode ser visto na figura 6.32, que mesmo nas regides com
particulas de menores dimensdes, a Pt também ¢ encontrada em associacdo com o Ni, sem
qualquer indicativo de segrega¢do. Aparentemente, nas regides com menores particulas existe

uma maior concentragao de Pt em relagdo ao Ni do que na regides com particulas maiores.
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Figura 6.31 — Resultados de MET-EDS para o catalisador 0,3Pt300/10NiAA1600
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Figura 6.32— Resultados de MET para o catalisador 0,3Pt300/10NiAAl600. A figura da direita corresponde ao
EDS da regido indicada na figura da esquerda.

Em algumas imagens foi observada uma camada externa as particulas de Ni,
mostrada na figura 6.33, que poderia ser atribuida a Pt ou apassivagdo da amostra com O,
apesar de todos os esfor¢os para manté-la reduzida. Se essa camada fosse devido a presenga

de Pt, a mesma estaria ausente nos catalisadores ndo promovidos. Dessa forma, foi analisado
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por microscopia, o catalisador IONiAAl600 e observou-se a mesma camada, que foi atribuida

entdo a oxidacao da amostra.
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Figura 6.33 — Resultados de MET-EDS para o catalisador 0,3Pt300/10NiAA1600. Detalhe da camada externa as

particulas de Ni indicada pelas setas.

Os resultados de Microscopia Eletronica de Transmissdo para o catalisador
0,3Pt300/10NiAAI800 sdo semelhantes aos encontrados para o catalisador
0,3Pt300/10NiAA1600. Nao foi possivel perceber nenhuma alteracdo devido a maior
temperatura de calcinacdo apds a impregnac¢do do niquel. Como dito, essas imagens sao
apresentadas no anexo.

Novamente hd um pequeno pico de Pt associado as particulas de Ni e ndo foi
possivel encontrar Ni ou Pt isolados, independente do tamanho das particulas. A mesma
camada externa aparece para essa série de catalisadores e como ja discutido esta pode ser
atribuida a oxidacao do niquel.

A partir dos resultados de microscopia de transmissdo pode-se concluir que a
Pt se encontra em associagdo com o Ni e bastante dispersa sobre toda a superficie do
catalisador.

Os catalisadores foram submetidos a ensaios de quimissor¢do com hidrogénio.

Antes da determinacdo da drea metalica, os mesmos foram reduzidos in situ em condig¢des
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mais proxima das usadas nos ensaios cataliticos da unidade, na temperatura de 400°C. Os
resultados nao levam em consideracao o grau de redugdo dos catalisadores nessa condigao.

Devido a baixa area especifica do suporte e ao alto teor de Ni usado nas
impregnacdes, a dispersdo observada para todos os catalisadores ¢ baixa (tabela 6.8). De
modo geral, quanto maior o teor de Pt menor a dispersdo encontrada, como pode ser visto na
figura 6.34. Devido ao método de preparo e as caracteristicas dos catalisadores, isso pode ser
explicado pela redutibilidade dos mesmos. Quanto maior o teor de platina, mais rapido o
catalisador se reduz e maior a sinterizacdo que ele sofre, consequentemente, maior ¢ o
tamanho das particulas e menor a dispersao.

Para corroborar essa teoria, pode-se notar que os catalisadores da série a 800°C
apresentam resultados de dispersdo maiores que os da série a 600°C e, como observado nos
resultados de RTP, os primeiros se reduzem em maior temperatura. Isso ¢ devido a maior
interagdo com o suporte dos catalisadores da série 800 quando comparados aos catalisadores
da série 600. Assim sendo os primeiros tém menor tendéncia a sinterizagdo € maior area

metalica, ou seja, maior dispersdo. Esse comportamento sera discutido novamente a seguir.

Tabela 6.8: Resumo dos resultados de quimissor¢ao dos catalisadores com diferentes teores de Pt.

Dispersao metalica| vol de H
Codificaciao da L . volume .e 2 terro
medida com H, adsorvido
Amostra (nmol/g)

(%) (nmol/g)
10NiAAlI600 1,21 7,29 0,65
0,01Pt300/10NiAAl600 0,84 5,11 1,29
0,3Pt300/10NiAAl600 0,17 1,04 0,32
10NiAAI800 1,67 10,09 0,06
0,01Pt300/10NiAAI800 1,30 7,85 0,48
0,3Pt300/10NiAAIS00 0,61 1,65 0,29
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Figura 6.34: Resultados de quimissorcdo versus teor de Pt. Catalisadores da série 600 (m), catalisadores da série

a 800(m).

Espera-se pelo método de preparo utilizado que a Pt se localize
preferencialmente na superficie do catalisador. A quimissor¢do, por outro lado, ndo permite
diferenciar a posicdo da platina nos catalisadores nem analisar a dispersdo dos dois metais
separadamente.

Nesse sentido os catalisadores também foram submetidos a analises de XPS.
Os seis catalisadores das series 600 e 800 foram previamente reduzidos, conforme descrito em
Matérias e Métodos, na temperatura de 400°C. Os catalisadores 10NiAAI600 e
0,3Pt300/10NiAAI600 também foram reduzidos a 600°C, para avaliar as alteragdes
superficiais com a temperatura de redugao.

O Ni na regido 2p apresenta sinais referentes as transicoes 2pi» € 2pspn. A
analise foi realizada apenas pela regido 2ps;, que apresenta um pico principal mais intenso e

um satélite para cada espécie. O Al foi analisado pela regido Al 2s. A andlise da Pt ndo pdde
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ser realizada pela regido Pt 4f pois ha sobreposi¢ao dos picos de Al, muito mais intensos,
assim sendo utilizou-se a regido Pt 4d. As amostras com apenas 0,01%p/p de Platina ndo
apresentaram sinal detectavel deste elemento por XPS. A tabela 6.9 mostra as posi¢des dos

picos principais encontrados.

Tabela 6.9: Posicao dos picos principais analisados por XPS, em energia de ligagao (eV).

Amosira Reducdo |(0)Ni 2ps; |(*)Ni2psn| Al2s | (*)Pt4d|(o)Pt4d
T O V) (V) (V) V) (V)
10NiAAl600 400 855,4 852,2 118,5 - -
10NiAAl600 600 8553 852,0 118,5 - -
10NiAAI800 400 855.4 852,2 118,5 - -
0,01Pt10NiAAl600 400 855,4 852,1 118,5 - -
0,01Pt10NiAAI800 400 855,5 8523 118,5 - -
0,3Pt10NiAAl600 400 855.4 852,2 118,5 313,8 317,5
0,3Pt10NiAAl600 600 8552 851,8 118,5 313,9 318,7
0,3Pt10NiAAIS00 400 855,5 852,2 118,5 314,2 318,6

Nota: (o) referente ao Ni**, (*) referente ao Ni’; (o) referente a Pt oxidada , (*) referente a Pt metdlica.

Em todas as amostras foram observados picos relativos a duas espécies
distintas de niquel. Estes foram atribuidos a Ni*" ¢ Ni’. O niquel oxidado pode ser devido a
presenca de NiO, cujo pico ¢ localizado em aproximadamente 853,7 eV ou de Ni(OH), que
apresenta um pico em 856,2 eV. Nao ¢ possivel pelo XPS diferenciar os dois, podendo
inclusive haver uma mistura dos mesmos. Resultados anteriores de DRX e as condigdes de
preparo indicam que o NiO ¢ a espécie mais provavel.

Aparentemente a variacdo da temperatura de calcinagdo ou reducdo das
amostras ndo levou a formacdo de diferentes espécies de niquel. Pode-se notar que, como
demonstrado anteriormente pelos resultados de RTP, os catalisadores estdo parcialmente
reduzidos quando o procedimento ocorre a 400°C. Porém mesmo quando a redugdo ¢
realizada a 600°C ndo ha a completa supressio da forma de Ni'. Isso sera discutido em
maiores detalhes nos paragrafos seguintes.

Em todas as amostras had apenas a presenca de uma espécie de Al atribuida ao

composto Al,Os, sendo o espectro de XPS obtido similar para todos os catalisadores.
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As amostras com 0,3%p/p de Platina apresentaram um fraco sinal deste
elemento, com superposicao aos satélites do C 1s que esta presente como contaminante. Desta
forma, a qualidade do sinal devido a baixa intensidade dificulta uma analise mais detalhada.

Na literatura, a Pt metéalica apresenta picos na regido de 314,4-314,5 eV[74],
enquanto a Pt oxidada apresenta picos em aproximadamente 317,0-318,0 eV[75]. Nas
amostras novamente sdo identificadas duas espécies com diferentes estados de oxidagdo. As
espécies metalicas possuem energia de ligacdo entre 313,8-314,2 eV, enquanto as espécies
oxidadas apresentam picos entre 317,5-318,7 eV.

Embora haja dados contraditérios na literatura quanto a posi¢cdo dos picos,
pode-se afirmar que a preparacao das amostras levou a diferentes composi¢des para os 6xidos
da platina. A amostra 0,3Pt10NiAAl600 reduzida a 400°C apresenta picos mais proximos a
referéncia de PtO, enquanto as amostras 0,3Pt1ONiAAI600 reduzida a 600°C e
0,3Pt10NiAAI800 reduzida a 400°C apresentam picos referentes a PtO,.

Assumindo o niquel oxidado como NiO e considerando a soma dos elementos
Ni, Al e Pt, esta ultima apenas quando presente e quantificavel, igual a 100%, foi calculada a
porcentagem atomica dos metais e as relagdes entre as espécies oxidadas e reduzidas, tabela
6.10. A quantificacdo de oxigénio ou outros elementos presentes no catalisador devido ao

preparo ou tratamento nao foi considerado.

Tabela 6.10: Analise quantitativa em porcentagem atémica do contetido de Ni, Al e Pt analisados por XPS.

Catalisad . .

10NiAAl600 13,7 3,5 10,2 86,3 - - - 100,0
0.01PB300/IONIAAIGO0 | 1338 35 103 86,2 - i i 100.0
0,3Pt300/10NiAA1600 15,8 2,6 13,2 83,0 1,2 0,5 0,7 100,0

10NIAAIR00 16,6 4,3 12,3 83,4 - - - 100,0
0.01P300/10NIAAISO0 | 153 32 12,1 847 i ] i 100.0
0,3Pt300/10NiAAIB00 17,3 2,5 14,8 81,6 1,1 0,3 0,8 100,0

Catalisad . . Total
reduridos a goo°c_| Mo | NP | %Nios | %A | %Ptow | %Ptos | oGt (Ni+ZtliPt)

10NiA Al600 11,8 33 8,5 88,2 - - - 100,0
03PBO0/I0NIAAIGOD | 13,1 35 9.6 58 | 10 | o3 02 99,9

Nota: 4 refere-se a porcentagem atémica total do respectivo metal, ° refere-se a porcentagem do metal na

forma reduzida e ,,; refere-se a porcentagem de metal na forma oxidada.
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Na figura 6.35 tem-se a comparacdo das amostras de catalisadores nao
promovidos com Platina. O aumento da temperatura de reducdo do catalisador 10NiAA1600
de 400°C para 600°C reduz a exposigdo total de niquel na superficie. A porcentagem de
niquel no estado oxidado reduz-se com o aumento da temperatura de reducdo, o que ¢
esperado visto que o catalisador se reduz em maior extensdo, porém essa redu¢do nao ¢
acompanhada de um respectivo aumento da porcentagem de niquel metalico na superficie.

Esse comportamento pode ser atribuido ao recobrimento das particulas de
niquel pelo suporte, o que ¢ pouco provavel para aluminas ou a coalescéncia das particulas de
niquel devido a baixa interacao do niquel com o suporte. Com o crescimento das particulas, as
mesmas passam a ter menor area especifica e dessa forma o XPS, por ser uma técnica de
superficie, detecta uma menor quantidade de niquel. Essa segunda hipotese parece mais
provavel.

Comparando os resultados observados para os catalisadores 10NiAAI600 e
10NiAAI800, ambos reduzidos a 400°C, percebe-se que para o ultimo ¢ encontrada uma
maior porcentagem de Ni total na superficie. Como o catalisador 10NiAAI800 possui uma
maior interagdo com o suporte, conforme demonstrado pelos resultados de RTP, este possui
uma menor tendéncia a sinterizagdo e, assim sendo quando submetido a redugdo, encontra-se
um maior de teor de Ni total na superficie. Analogamente, hd também um maior teor de Ni°
para o catalisador 10NiAAI800, sem que isso signifique um menor teor de Ni no estado
oxidado, quando comparado ao catalisador 10NiAA1600.

Dessa forma, com a maior interagdo do metal do suporte, hA uma menor
sinterizagdo do mesmo e obtém-se maior porcentagem atdmica de niquel total superficial para
os catalisadores da série 800. A menor tendéncia a sinterizagdo também acarretou um maior
teor de niquel metalico, apesar dos resultados anteriores demonstrarem que os catalisadores

calcinados a 600°C, ap6s a impregnagdo com niquel, apresentam maior redutibilidade.
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Figura 6.35: Composigdo atomica das diferentes espécies de niquel por XPS para o catalisador 10NiAA1600
reduzido a 400°C(L]) , o catalisador 10NiAAI800 reduzido a 400°C (I ) e o catalisador 10NiAAl600 reduzido
a600°C (1N .

RICHARDSON realizou dois diferentes estudos com NiO ndo suportado e
suportado em a-Al,O3; que mostraram diferentes tendéncias de crescimento dos cristais
durante a etapa de reducdo. No primeiro estudo [76] foi avaliada a mudanga do tamanho dos
cristais de Ni° e NiO durante a redugdo para particulas de NiO ndo suportadas. Foi
demonstrado que durante a redugdo os cristais de NiO tem seu tamanho reduzido enquanto os
cristais de Ni° aumentam de didmetro. Esse comportamento foi atribuido a aglomeragdo e
sinterizagdo dos cristais de Ni° formados durante a reducdo. No segundo estudo [64],
realizado com um catalisador com 10%p/p de NiO em a-Al,O3; promovido com CaO, nao
houve alteracao do tamanho dos cristais de NiO conforme a reducao avangava. Os cristais de
Ni° formados, por outro lado, teriam diametros menores que os de NiO e aparentemente nos
estagios finais de redug¢do foram formados cristais com menores didmetros. Ambos o0s

resultados sao mostrados na figura 6.36.
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Figura 6.36: Na esquerda crescimento dos cristalitos de Ni e NiO durante a redugdo em diferentes temperaturas
de particulas de NiO ndo suportadas[76]. Na direita o didmetro dos cristais de Ni® e NiO durante a redugdo a
350°C de um catalisador de 10% em NiO em a-Al,05[64].

Para comparar as porcentagens atomicas de niquel e seus diferentes estados de
oxidagdo para os catalisadores promovidos com Pt, as respectivas quantidades de Ni e Al
foram normalizadas retirando a Pt da soma total. Apesar dos teores baixos de Pt e da
dificuldade de detec¢ao, algumas tendéncias podem ser discutidas.

A primeira observagdo que pode ser feita é que os catalisadores calcinados a
800°C, figura 6.37, promovidos ou ndo com Pt apresentam maior teor de niquel total
superficial do que os catalisadores da série 600, figura 6.38. Novamente isso pode ser
atribuido a maior interagdo com o suporte e consequente menor tendéncia a sinterizagdo dos
catalisadores calcinados a 800°C apds a impregnacao com o niquel.

As porcentagems atomicas de Nig, Nioxi € Ni° sdo praticamente as mesmas
para os catalisadores 10NiAAlI600 e 0,01Pt300/10NiAAl1600, figura 6.37. Esse
comportamento nao era esperado, visto que foi demonstrado que mesmo nesse baixo teor a

platina aumenta a redutibilidade e consequentemente deveria ser observado um menor teor de
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Nioxi e/ou um menor teor de Ni°, devido a sinterizacdo do niquel, conforme discutido nos
paragrafos anteriores. Por outro lado, essa tendéncia observa-se claramente na série de
catalisadores a 800°C, onde o catalisador 0,01Pt300/10NiAAI800 tem menor teor de niquel
metalico e oxidado que o ndo promovido, figura 6.38.

Para ambas as séries, os catalisadores com 0,3%p/p de Pt apresentam um maior
teor de niquel total. Pode-se supor que isso se deva a estabilizagdo da superficie devido a
interagdo do niquel com a platina durante a etapa de calcinag¢do a que foram submetidos.

O teor de niquel metalico superficial obtido para os catalisadores com 0,3%p/p
de Pt ¢ inferior ao dos catalisadores ndo promovidos. Esse comportamento era esperado ja que
os catalisadores com maior teor de Pt apresentam maior redutibilidade, logo a partir da
discussdo anterior, espera-se que os mesmos apresentem o menor teor de Ni° na superficie
devido a maior sinterizacdo do mesmo. Além da maior sinteriza¢do de niquel devido a maior
redutibilidade pode estar havendo a cobertura do niquel pelas moléculas de platina, o que
poderia resultar em porcentagens de niquel metalico menores.

O catalisador 0,3Pt300/10NiAA1600 também foi reduzido a 600°C, figura 6.39.
Nesse caso espera-se um teor ainda menor de Ni° metdlico, devido a sua maior redugdo e
consequente coalescéncia, porém isso ndo ocorreu.

Quando submetido a calcinagdo em maiores temperaturas observa-se que a Pt
sinteriza. Aparentemente esse comportamento também ocorre ao se reduzir o catalisador
0,3Pt30010NiAAL600 a 600°C. Assim sendo, o teor de Ni° metalico ¢ maior do que o
observado quando o mesmo catalisador é reduzido a 400°C e a porcentagem de Pt° ¢
ligeiramente inferior, de 1,2 para 1,0%. Dessa forma a hipdtese de que a Pt estaria cobrindo as
particulas de niquel parece mais provavel, visto que a sua sinterizacdo reduziria a cobertura
sobre as particulas de niquel, aumentando a porcentagem de Ni° encontrada.

Uma ultima observagdo pode ser feita. Os teores observados para os trés
catalisadores promovidos com 0,3%p/p de platina entre 1,2-1,0% demonstram que ha uma
concentragdo deste metal na superficie do catalisador, mesmo considerando-se que o oxigénio

ndo foi levando em conta nesses célculos.
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Figura 6.37: Composico atdmica das diferentes espécies de niquel por XPS, da série de catalisadores calcinados
a 600°C, catalisador 10NiAAI600 ([), catalisador 0,01Pt300/10NiAAI600 (E) e catalisador
0,3Pt300/10NiAA1600( ), todos reduzidos a 400°C .
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Figura 6.38: Composicéo atdmica das diferentes espécies de niquel por XPS, da série de catalisadores calcinados
a 800°C, catalisador 10NiAAI800 ([J), catalisador 0,01Pt300/10NiAAIS00 (@) e catalisador
0,3Pt300/10NiAAIS00(IM), , todos reduzidos a 400°C .
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Figura 6.39: Composicdo atomica das diferentes espécies de niquel por XPS do catalisador
0,3Pt300/10NiAA1600( ), calcinado a 400°C e do mesmo catalisador calcinado a 600°C ( IH.

Para resumir o comportamento do contetdo de niquel metalico superficial com
a redutibilidade, todos os catalisadores reduzidos a 400°C foram reunidos na figura 6.40.
Percebe-se a tendéncia de reducdo do conteudo de Ni° obtido por XPS, com o aumento da

redutibilidade dos catalisadores.
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Figura 6.40: Composi¢do atdmica de Ni° obtido por XPS dos catalisadores reduzidos a 400°C versus a
porcentagem de reducdo do RTP com patamar isotérmico a 400°C em relagdo ao consumo tedrico de hidrogénio.
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Analogamente, embora sejam métodos diferentes e a validade dos mesmos nao
esteja sendo discutida, a composi¢do atdmica de niquel metélico superficial foi correlacionada
com a dispersdo metalica obtida por quimissor¢ao para todos os catalisadores da série 600 e
800°C. Pode-se observar que a tendéncia se mantém, quanto maior a porcentagem de Ni°

obtida por XPS, maior a dispersdo do catalisador.
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Figura 6.41: Composi¢io atdmica de Ni° obtido por XPS dos catalisadores reduzidos a 400°C versus a
porcentagem de dispersdo obtida por quimissorgao.

6.2.1 Conclusbes parciais

Foi possivel demonstrar que a platina influencia a redu¢do do catalisador de
Ni/a-Al,O3, mesmo em teores da ordem de 0,01%p/p, mas que seu efeito ¢ proporcional a
quantidade utilizada no preparo do catalisador. Essa observagao ¢ valida para os catalisadores
das séries 600 e 800.

O efeito da Pt no aumento da redutibilidade do catalisador também ¢ observado
na redu¢do com H,+H,O(v) e CH4s+H,O(v). A presenca de dgua retarda a reducdo do
catalisador quando comparado com a redug¢do com hidrogénio puro.

Embora a redugdo com metano e vapor acontega em maior temperatura,

quando comparada a redugdo com H,, a primeira possui um perfil mais acentuado, ocorrendo
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mais rapidamente. A proximidade dos atomos de Ni° gerados facilitaria a difusdo superficial
dos mesmos através da superficie do suporte € a sua nucleagdo em clusters metalicos de
niquel. Dessa forma a rea¢do ocorreria mais rapidamente.

Os resultados de microscopia de transmissdo mostraram uma distribuicao
heterogénea do tamanho de particulas. Também se observou que a platina se encontra
dispersa sobre a superficie do catalisador, em associagdo com o niquel e sem indicativo de
segregacao.

Tanto os resultados de quimissor¢do, quanto os de XPS indicaram que o
aumento do teor da platina ocasiona uma maior sinterizagdo do catalisador € uma menor area
metalica. Observou-se também que os catalisadores da série 800 apresentaram uma maior
dispersdo, atribuida a sua maior interacdo com o suporte € uma menor sinterizagdo, quanto
comparados aos catalisadores da série 600.

Também foi demonstrado que, conforme esperado, a platina se localiza
preferencialmente na superficie dos catalisadores.

Os catalisadores quando reduzidos a 400°C com patamar isotérmico
apresentaram diferentes porcentagens de reducdo. Nesta condi¢do, apenas o catalisador
0,3Pt300/10NiAAI600 poderia estar completamente reduzido. Esta foi a temperatura
escolhida para a redugdo dos catalisadores antes dos testes de avaliacao catalitica, por ser uma

condicdo que permite diferencia-los.

6.3 - Estudo da estabilidade dos catalisadores de Ni e Pt-Ni/o-Al;O; em condi¢oes de

oxidagdo e quanto a formagdo de coque

6.3.1 Avaliagcdo da estabilidade dos catalisadores de Ni e Pt-Ni em condi¢cbes de

oxidagao

Apesar dos catalisadores serem reduzidos a 400°C na maioria das condigdes de

testes e caracterizacdes utilizadas nesse trabalho, pode-se esperar que, dependendo da unidade
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industrial e da posicdo do catalisador no leito catalitico, 0 mesmo possa ser reduzido em
temperaturas relativamente mais altas e proximas de 500°C. Em operagdo, o catalisador
também pode ser submetido a temperaturas ainda maiores, podendo chegar a 600°C.

Por outro lado, conforme discutido na se¢do 6.1 deste capitulo, o catalisador
promovido com platina foi calcinado a apenas 300°C apds sua etapa de impregnacao. Dessa
forma, abre-se um importante questionamento sobre o efeito da platina na maior
redutibilidade do catalisador, quando o mesmo for submetido a maiores temperaturas.

Além disso, durante a operacdo de uma planta industrial o catalisador ¢
submetido a uma série de paradas de operagdo e repartidas. No procedimento de parada, o
catalisador ¢ submetido a passagem de vapor, sendo parcialmente oxidado. Nos
procedimentos de repartida o mesmo ¢ reduzido novamente, embora por um tempo
relativamente menor do que o necessario para a primeira redu¢do do catalisador. Dessa forma,
o catalisador deve mostrar-se estavel durante os possiveis ciclos de reducao-oxidacdo a que
devera ser submetido em operacao industrial.

Com o objetivo de avaliar essas questdes, foram realizados ciclos de redugao-
oxidacdo (ReOx), para os catalisadores 10NiAAl600, 0,01Pt300/10NiAAI600 e
0,3Pt300/10NiAA1600. Iniciou-se com a redu¢do dos mesmos com rampa de temperatura até
700°C, seguida da oxidacdo em trés diferentes temperaturas 300, 600 ¢ 900°C. Apods isso, 0s
catalisadores passaram por uma segunda redugdo e depois por uma segunda oxidagdo, nas
mesmas temperaturas do primeiro ciclo. Todo o procedimento estd descrito em detalhes no

capitulo 5 e os resultados estdo apresentados conjuntamente na figura 6.42.
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Figura 6.42 — Resultados de Ciclos de redugdo (RTP) e oxidacdo (OTP) em diferentes temperaturas para os
catalisadores 10NiAA1600 (—), 0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e 0,3Pt300/10NiAA1600 (—).
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O primeiro RTP ¢ idéntico para todos os ciclos ReOx, dessa forma, foi
apresentado apenas uma vez. Para cada catalisador foi realizado uma analise para cada
temperatura de oxidagdo.

A temperatura de 300°C ¢ uma temperatura razoavelmente baixa e insuficiente
para oxidar completamente os catalisadores. Isso se torna claro quando se compara a 1°OTP a
300°C com a 1°OTP a 600°C. Nota-se entdo que a temperatura de 300°C ¢ justamente onde se
inicia o pico de consumo de O;.

Como a condi¢do de oxidacdao a 300°C ¢ relativamente branda, tampouco se
espera que haja modificagdes estruturais, visto que, apds a impregnagdo do niquel, os
catalisadores foram calcinados a 600°C e, apo6s a impregnacdo com a platina, foram
calcinados na mesma temperatura usada nesta oxidagao.

Considerando o consumo de hidrogénio do segundo RTP em relacdo ao
primeiro pode-se estimar que a porcentagem de oxidacdo durante a primeira OTP até 300°C ¢
proxima para todos os catalisadores, situando-se entre 12-19%.

Observa-se também que a faixa da temperatura de redugdo desses catalisadores
apos a primeira oxidacdo ¢ ligeiramente inferior a observada no primeiro RTP. Essa menor
temperatura observada no segundo RTP ja havia sido mostrada na figura 2.29. Nesse caso, a
diferenca do catalisador apresentado na curva (a) em relacdo ao da curva (b) ¢ que o ultimo
passou por uma etapa de redugdo a 1123K (850°C), sendo ap6s isso novamente oxidado a
300°C e entdao submetido ao ensaio de RTP. Observa-se que ao passar por um procedimento
de reducdo, o catalisador tem o formato da curva alterado. Adicionalmente, a temperatura em
que a segunda reducao se processa ¢ inferior. Isso provavelmente deve-se a manutengao de
sitios de niquel metélico durante a oxidagdo que servem de nucleo para a segunda redugdo do
catalisador [41]. Da mesma maneira que a Pt°, os sitios de Ni° remanescentes ativariam o H; e
o transfeririam para o NiO permitindo que o mesmo se reduzisse em temperatura mais baixa.

Analisando o ciclo seguinte, a temperatura de oxidagdo de 600°C ¢ ideal para
avaliar a estabilidade do catalisador, visto que ¢ suficiente para oxida-lo em maior extensao.
Além disso, esta temperatura ¢ maior do que a temperatura de calcinacdo usada apds a
impregnacao da platina durante o preparo. Adicionalmente, ¢ uma temperatura préxima da
operagao das unidades para a regido de topo do reformador e conseqlientemente proxima da
temperatura em que ocorreria a passagem de vapor durante as paradas.

A primeira oxidagdo ocorre para os trés catalisadores em temperaturas muito

proximas, diferente do observado na redugdo. O catalisador com menor temperatura de
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oxidacdo ¢ o catalisador com 0,3%p/p de platina, seguido do catalisador com 0,01%p/p e do
catalisador monometalico de niquel, com temperaturas de oxidagdao de 422, 410 ¢ 406°C
respectivamente. Esses resultados sdo coincidentes considerando o erro de 3% na temperatura
previsto pelo método.

Novamente a temperatura de reducdo do 2°RTP ¢ inferior a do primeiro.
Conforme discutido anteriormente, mesmo na temperatura de oxidagdao de 600°C o catalisador
ndo seria completamente oxidado e ainda poderiam restar sitios de niquel metalico. Pode-se
concluir, baseado nesses resultados, que mesmo apos a oxidacdo em maior temperatura,
600°C, o efeito da platina no aumento da redutibilidade do catalisador se mantém. Dessa
forma o catalisador se manteria estavel durante os ciclos de oxidagdo e redugdo a que poderia
ser submetido, mesmo em temperaturas mais altas.

E interessante observar que, como demonstrado na secio anterior, quando os
catalisadores com 0,3%p/p de platina foram calcinados em maiores temperaturas durante seu
preparo, o efeito da platina foi reduzido, porém aqui isto nao ocorreu.

Pode-se especular que a primeira reducdo realizada antes da oxidagdo a 600°C,
protege o catalisador das modificagdes estruturais observadas quando ele ¢ calcinado em
maior temperatura. Provavelmente durante a redugdo ocorre a formagdo de uma maior
interacao da platina com niquel que retardaria a sua sinterizagao.

Mesmo no catalisador 10NiAA1600 ocorrem modificacdes durante a primeira
reducdo, visto que no 2°RTP ndo se observa mais o ombro relativo a estruturas com maior
interagdo com o suporte. Os deltas observados no 2°RTP, tabela 6.3, em relagdo a temperatura

de reducao do catalisador ndo promovido sdo semelhantes aos obtidos no primeiro RTP.

Tabela 6.11: Resumo dos resultados do 2°RTP apds o 1°OTP a 600°C para os catalisadores da série 600.

T de Reducao
. ~ (pico de max o
Codificacdo da Amostra Intensidade) AT (°C)
O
10NiAAl600 353 0
0,01Pt300/10NiAAl600 315 -38
0,3Pt300/10NiAAl600 290 -63
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Segundo o trabalho de LAMBER [68] haveria o inicio da formacao de
aluminato de niquel para catalisadores de niquel suportados em y-Al,Os; e a-Al,O3 oxidados
em temperaturas da ordem de 500°C. Por outro lado, mesmo apds os catalisadores serem
submetidos a oxidagdo a 600°C, ndo ¢ percebido no 2°RTP nenhuma formag¢ao de aluminato,
0 que poderia ser indicado por estruturas com maior interagdo com suporte e
consequentemente maior temperatura de redugao.

Finalmente, analisando o ultimo ciclo ReOx, ap6s o 1°OTP a 900°C vé-se a
formagdo de estruturas com maior interacdo com o suporte. Nos catalisadores promovidos
com platina, porém, sdo observadas menores alteragdes.

O catalisador 10NiAAl600 apresenta um ombro com méxima intensidade apos
600°C, uma temperatura superior ao esperado na regido do topo do catalisador. Assim, apds
um possivel evento de disparo de temperatura, se submetido a uma nova redugdo, esse
catalisador permaneceria parcialmente oxidado.

Apesar dos catalisadores promovidos também apresentarem modificagdes
estruturais, estes ainda poderiam ser reduzidos em temperatura inferiores a 600°C. A interagao
do niquel com a Pt parece desfavorecer a formacdo de espécies com maior interagdo com o
suporte. De outra forma, em presenga do promotor, ha uma maior manutengdo da espécie NiO
apos a oxidacao em alta temperatura o que favorece a reducao dos catalisadores. Assim sendo,
pode-se observar que a presenca da Pt aumenta a estabilidade dos catalisadores quando

submetidos a oxidagdo em temperaturas tao alta quanto 900°C.

6.3.2 Avaliacdo da estabilidade dos catalisadores de Ni e Pt-Ni/a-Al,O3; em

condicdes de formacgao de coque

A formacdo de coque é uma das principais causas de desativacdo dos
catalisadores de reforma a vapor. Com o objetivo de avaliar a influéncia da promocao com a
platina na formagdo de coque foram conduzidos ensaios de ATG com uma corrente gasosa
contendo 0,75% C4Hjo, 95,29% de He, 3,02% de vapor de agua e 0,94% de H,. Com essa

mistura obteve-se uma relagdo vapor/carbono de 1,0.
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Foi escolhido o butano para esse ensaio devido a ja conhecida tendéncia de
formagdo de coque com o aumento do peso molecular dos compostos presentes no gas
natural. Também ¢ conhecido que os catalisadores contendo niquel como fase ativa catalisam
a formagdo de grafite, o que pode levar a formacdo de carbono filamentoso e acelerar a
desativagdo dos mesmos. Dessa forma, o butano ¢ uma boa escolha, visto ser este o
responsavel por ocasionar a mais severa formacgao de grafite [69].

Nos ensaios denominados CT1 os catalisadores foram reduzidos a 400°C, em
fluxo de H, em He, ou seja, na mesma temperatura utilizada nos testes de RTP com patamar
isotérmico ¢ nos testes de avaliacao catalitica.

A etapa de reducao dos ensaios CT1 ¢ apresentada na figura 6.43. Como ja
tinha sido observado em ensaios anteriores, a reducdo ¢ parcial nessa condi¢do, tanto para o
catalisador sem Pt, quanto para o catalisador com o menor teor deste metal, sendo completa

apenas para o catalisador com o maior teor de platina.
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Figura 6.43 — Etapa de redugdo com patamar isotérmico a 400°C nos testes de formacdo de coque, CTI.
Catalisador 10NiAA1600(—), 0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e 0,3Pt300/10NiAAI600 (—). A linha pontilhada
indica o ponto em que a temperatura de 400°C foi atingida.

Esse comportamento se reflete na porcentagem de perda de massa observada,
tabela 6.12. A perda de massa de 1,97% obtida na etapa de reducdo para o catalisador

0,3Pt300/10NiAAI600 ¢ proxima da porcentagem encontrada na redugdo completa nos
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experimentos de reducdo com H, realizados no ATG, tabela 6.7. Nao se observa perda de

massa adicional associada a redug¢do no inicio da etapa de formagado de coque, figura 6.44.

Tabela 6.12: Resumo das perdas de massa na redugdo a 400°C por 2 horas, na redugdo no inicio da etapa de
coqueamento e do ganho de massa na formacao de coque.

Codificacao da Redugao Rfe(:::;a(;m;etapa de Redugao total Formacao de Coque
Amostra (% perda de massa) ("Z pe:dao dee:lg(sl::) (% perda de massa) | (% ganho de massa)
10NiAAI600 1,26 0,43 1,69 1,85
0,01Pt300/10NiAAl600 1,03 0,84 1,87 1,20
0,3Pt300/10NiAAl1600 1,97 0,00 1,97 1,02
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Figura 6.44 — Etapa de coqueamento na temperatura de 50 a 1000°C, experimento CT1. Catalisador
10NiAA1600(—), 0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e 0,3Pt300/10NiAA1600 (—).

Por outro lado, observa-se uma redugdo menor para o catalisador
0,01Pt300/10NiAA1600, quando comparado com o catalisador ndo promovido. A menor
reducdo obtida nessa etapa ¢ compensada por uma maior reducdo no inicio da etapa de
formag¢do de coque com butano. Assim sendo, a redug¢do observada durante todo o
experimento  (tabela  6.7) segue a ordem esperada de  redutibilidade
0,3Pt300/10NiAA1600>0,01Pt300/10NiAA1600>10NiAAl600 e ¢ bastante proxima para os

trés catalisadores.
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A redugdo do catalisador em presencga de C4H;¢ ndo ¢ inesperada, visto que este
hidrocarboneto ¢ menos termoestavel que o metano. Industrialmente, observa-se um inicio de
reducdo em menor temperatura quando existem hidrocarbonetos com maior peso molecular
que metano presentes no gas natural [9]. Além disso, o H, presente na corrente gasosa de
entrada também pode contribuir para a redugdo adicional do catalisador no inicio da etapa de
coqueamento.

Analisando a figura 6.45, onde ¢ apresentada apenas a regido da figura 6.44
relacionada ao ganho de massa atribuido a formacdo de coque, observa-se que embora a
formagao de coque se inicie em menor temperatura para o catalisador com 0,3%p/p de Pt, a
480°C aproximadamente, o total de coque formado ¢ menor do que para os outros
catalisadores. A formagdo de coque se inicia a aproximadamente 580°C para o catalisador
com 0,01%p/p de Pt e a 590°C para o catalisador nio promovido. Essa diferenga de

temperatura onde se inicia o ganho de massa pode ser devido a reducdo no inicio da etapa de

coqueamento.
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Figura 6.45 — Secdo da etapa de coqueamento onde ocorre ganho de massa, experimento CT1. Catalisador

10NiAAI600(—), 0,01Pt300/10NiAAI600 (—) e 0,3Pt300/10NiAAI600 (—).

As taxas de formagdo de coque sdo de 4,9, 2,8 e 2,2 pug de coque/°C para os
catalisadores, 10NiAA1600, 0,01Pt300/10NiAA1600 e 0,3Pt300/10NiAA1600,

respectivamente. Um dos motivos para a menor taxa de formagdo de coque para os
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catalisadores promovidos pode ser a sua maior reducdo nas condi¢des estudadas, ja que se
sabe que o catalisador nao reduzido tem maior tendéncia a formacao de coque do que o
reduzido. Dessa forma, a presenca da Pt também ocasiona uma menor desativacdo pela
formacao de coque devido a maior redugdo do catalisador.

Além da maior reducgdo, analogamente ao que ocorre com o Au, a presenca de
Pt pode afetar a superficie do catalisador reduzindo sua tendéncia para a formagao de coque,
na medida em que aumentaria o nimero de coordenacdo dos atomos de niquel na superficie
vizinhos aos atomos de Pt [69]. Outro motivo para menor formagdo de coque nos
catalisadores promovidos pela Pt pode ser a maior energia que este metal apresenta para a
adsorcao de C*, que vem a ser um dos intermediarios para a formacao de coque, figura 2.32
[66]. Os motivos do comportamento dos catalisadores promovidos com a Pt na formagado de
coque serdo discutidos em maior detalhes ao final dessa se¢do.

Embora esses resultados sejam um bom indicativo de como o catalisador se
comporta em uma condi¢ao de redugdo desfavoravel, o fato de a redug¢ao continuar a ocorrer
durante a etapa de coqueamento pode mascarar algum ganho de massa relativo a formacao de
coque em baixa temperatura. Assim sendo, foi realizado um novo ensaio denominado CT2
que tem como diferenga principal a etapa de redugdo isotérmica a 600°C. Dessa forma,
assegura-se que a reducdo ocorre em maior extensdo e pode-se avaliar o coqueamento de
maneira isolada, ou seja, pode-se avaliar se nos ensaios de CT1 a menor formacao de coque
estd associada a maior redugdo dos catalisadores promovidos.

Quando se reduz a 600°C, a perda de massa obtida é compativel com a obtida
nos ensaios de reducao no ATG, figura 6.46. Neste caso, nao houve reducao adicional no
inicio da etapa de coqueamento, assim sendo € apresentado aqui apenas o grafico desta etapa,

figura 6.47.
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Figura 6.46 — Etapa de redugio com patamar isotérmico a 600°C nos testes de formacgdo de coque, CT2.
Catalisador 10NiAAl600(—), 0,01Pt300/10NiAAl600 (—) e 0,3Pt300/10NiAAl600 (—). A linha pontilhada

indica o ponto em que a temperatura de 600°C foi atingida.
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Figura 6.47 — Secdo da etapa de coqueamento onde ocorre ganho de massa, experimento CT2. Catalisador
10NiAA1600(—), 0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e 0,3Pt300/10NiAA1600 (—).

Observando a figura 6.47 nota-se que, analogamente ao encontrado nos ensaios
CT1, os catalisadores 10NiAAl600 e 0,01Pt300/10NiAAI600 iniciam a formacdo de coque
em temperatura proxima, 400°C e 410°C respectivamente. Por outro lado, a temperatura em
que o aumento do ganho de massa se inicia ¢ menor, mostrando que a redugdo adicional

estava prejudicando a observagdo do coque formado em baixa temperatura.
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Para o catalisador 0,3Pt300/10NiAAl600, a formag¢dao de coque se inicia a
aproximadamente 730°C, sendo esta uma temperatura superior a observada nos ensaios de
CT1.

Eliminando o efeito da reducdo, a porcentagem total de ganho de massa obtida
para os trés catalisadores ¢ muito proxima. Para o catalisador com 0,01%p/p de Pt o valor
obtido ¢ de 1,1%, ligeiramente superior ao observado para o catalisador sem promocao (0,9%)
e para o catalisador com 0,3%p/p de Pt (0,8%). Assim sendo, pode-se concluir que a redugao
parcial do catalisador no ensaio CT1 estava contribuindo para a formagao de coque.

Nos ensaios CT2 existem duas distintas regides de formagdo de coque com
diferentes taxas de aumento de massa. Uma regido entre 400 e 700°C, onde a taxa de
formacgado de coque ¢ baixa. Apds um aumento inicial, a porcentagem ¢ praticamente constante
conforme a temperatura evolui, tanto para o catalisador sem Pt quanto para o catalisador com
0,01%p/p de Pt.

Por outro lado, para o catalisador com 0,3%p/p de Pt ndo se observa aumento
significativo de massa nessa regido. A segunda regido de formacao de coque ocorre a partir de
700°C e possui uma taxa de ganho de massa bem mais acentuada que na regido anterior.

Sao encontrados na literatura, diversos exemplos de formag¢ao de coque onde se
observa um tempo de indugdo para formac¢ao do mesmo (tp) a partir do qual ¢ observado o
aumento de formacgdo de coque em taxa constante [70, 73, 78]. Esse comportamento pode ser

descrito pela equagdo proposta 6.2.

c=ke(t-tp) (eq. 6.2)

O tempo de inducao tem sido associado ao tempo necessario para saturacao dos
cristais de niquel com carbono, seguido da nucleagdo e crescimento dos filamentos quando
ocorre a formacdo de carbono filamentoso. Observa-se também que, quanto maior a
temperatura, menor o tempo de inducdo, o que explicaria o aumento da formagao de coque
observado enquanto a temperatura evolui nos ensaios CT2.

Com a elevagdo da temperatura também se espera um aumento da sinterizagao
dos catalisadores. Adicionalmente, observou-se que o tamanho dos cristais de niquel
influencia a taxa de formagdo de coque [79]. Menores cristais possuem maior presenga de

defeitos e ¢ demonstrado na literatura que a nucleagdo e o crescimento de grafeno sdo
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favorecidos nos sitios do tipo degrau. Consequentemente, poderia se esperar que menores
cristais favorecessem a formagdo de coque [78, 80].

Por outro lado, cristais de menores dimensdes também teriam maiores valores
de saturagdo de carbono o que levaria a menores taxas de coqueamento [79]. Além disso,
parece haver um tamanho minimo necessario para o inicio da nucleagdo do grafeno [79].
Dessa forma, o tempo de indugdo também pode ser associado com o tempo requerido para se
atingir as dimensdes necessarias para iniciar-se a formag¢ao de coque.

Assim sendo, menores cristais de niquel tém menor tendéncia a formacao de
coque. Uma vez que, durante a evolugao da temperatura espera-se o aumento da sinteriza¢ao
dos cristais de niquel, consequente também ha o aumento da taxa de coqueamento.

Com o objetivo de separar as duas regides de formagdo de coque para melhor
avaliar as tendéncias de coqueamento para os diferentes catalisadores, realizaram-se ensaios
com patamar isotérmico de 550°C e 750°C, separadamente. Os catalisadores foram reduzidos
na mesma temperatura do teste CT2, 600°C. Os ensaios foram denominados CI (550°C) e CII
(750°C). Os catalisadores gastos foram analisados por microscopia de varredura. Somente foi
possivel medir a desativagdo inicial (1,8 horas de avaliagdo) devido a limitagdes do tempo
total de experimento.

Na figura 6.48, ensaios CI, observa-se que a formag¢dao de coque se inicia
imediatamente para os catalisadores 10NiAA1600 e 0,01Pt300/10NiAA1600, sem tempo de

indugao.
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Figura 6.48 — Etapa de coqueamento em patamar isotérmico de 550°C, por aproximadamente 2 horas,
experimento CI. Catalisador 10NiAAI600(—), 0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e 0,3Pt300/10NiAA1600 (—).
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O catalisador 0,3Pt300/10NiAAl nao apresentava ganho de massa no ensaio
CT2 na regido de baixa temperatura. Isso pode ser explicado pelo seu maior tempo de
inducdo, como observado no ensaio a 550°C. Para esse catalisador, a formacdo de coque
inicia-se proximo da meia hora do experimento e 0 mesmo apresenta a menor formacao de
coque, seguido do 10NiAAl600. Da mesma forma que no ensaio CT2, o catalisador
0,01Pt300/10N1A A1600 apresenta a maior formagdo de coque.

No experimento de coqueamento na temperatura fixa de 750°C, figura 6.49, o
ganho de massa ¢ maior do que o obtido nos ensaios a 550°C para todos os catalisadores, ou

seja, quanto maior a temperatura maior a formagao de coque observada.
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Figura 6.49 — Etapa de coqueamento em patamar isotérmico de 750°C, por aproximadamente 2 horas,
experimento CII. Catalisador 10NiAA1600(—), 0,01Pt300/10NiAA1600 (—) e 0,3Pt300/10NiAAl1600 (—).

Novamente, o catalisador 0,3Pt300/10NiAAI600 possui o menor ganho de
massa, sendo seguido pelo catalisador 0,01Pt300/10NiAAl1600, diferente do ensaio CI. O
catalisador 10NiAAl600 passa a apresentar o maior ganho de massa nas condigdes deste
experimento.

Por outro lado, embora o catalisador com 0,01% p/p de Pt ndo apresente o

maior teor total de coque formado no experimento CII, o0 mesmo possui a curva com a maior
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inclinacdo. Pode-se considerar entdo que caso o experimento tivesse um tempo maior seu
ganho de massa seria superior ao do catalisador 10NiAA1600.

Somando o ganho de massa total dos experimentos CI e CII, o catalisador
0,01Pt300/10NiAA1600 teria um aumento de 2,7%, seguido do catalisador 10NiAA1600 com
2,4% e do catalisador 0,3Pt300/10NiAA1600 com apenas 1,4%.

A sinterizagdo sozinha nao pode explicar esse comportamento. Com a maior
redutibilidade dos catalisadores promovidos com Pt e a sua maior tendéncia a sinterizagao,
como indicado pelos resultados de XPS e quimissor¢do, o catalisador com 0,3%p/p de Pt
deveria ter a maior formacao de coque, o que ndo ocorreu em nenhum dos testes realizados.
Além disso, espera-se que a temperatura de reducao de 600°C seja suficiente alta para reduzir
os catalisadores em maior extensdo e assim reduzir as diferenca devido a redutibilidade dos
mesmos.

Como pode ser observado nos resultados de microscopia de varredura, figura
6.50, o catalisador CI 0,3Pt300/10NiAA1600 (C) foi o unico onde nao foi observada a
formagdo de filamentos, provavelmente devido ao seu maior tempo de inducdo quando
comparado aos outros catalisadores.

Para os ensaios a 750°C, por outro lado, ha a formagdo de filamentos mesmo
para o catalisador com 0,3% p/p de Pt, que apresenta o menor ganho de massa da série. Porém
pode-se perceber pela inclinacdo da curva, figura 6.49, que este catalisador tem a menor taxa
de formagdo de coque e nas imagens de microscopia de varredura (F), além de filamentos
parece haver a formacao de coque do tipo encapsulante.

Conforme discutido anteriormente, caso se atinja um estado estacionario, a
migracdo constante de 4tomos de carbono através das particulas metalicas para o seio do
catalisador mantém o crescimento dos filamentos. Porém se a taxa de reacdo superficial ¢
maior do que a difusdo para o seio dos a&tomos de carbono, o crescimento dos filamentos cessa
quando se acumula carbono suficiente sobre a superficie para causar o encapsulamento da
mesma, indicando que parte do Ni superficial deve estar em contato com a fase gasosa. Logo
se pode supor que a formagao de carbono do tipo encapsulante implicaria em uma menor taxa
de formacao de coque para esse catalisador, devido a menor formagao de carbono filamentoso
[32].

A reducdo ou supressdao da formacao de carbono tem sido objeto de uma série
de estudos na literatura [21, 43, 71-73, 78, 80-82]. E bem estabelecido que a formagdo de

carbono filamentoso estd ligada a presenga de sitios do tipo degrau, visto que o carbono
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atomico adsorvido apresenta maior estabilidade nesses sitios. Assim sendo, qualquer
nucleacao de grafeno inicia-se nos sitios do tipo degrau (211), a partir de onde os atomos de
carbono sdo transportados para os sitios do tipo terraco (111) onde ocorre o crescimento da
ilha de grafeno. E necessario um nucleo minimo de grafeno nos sitios do tipo degrau antes
que se atinja a estabilidade. Assim, a taxa de formacao de grafite envolve a taxa de nucleagao
para essas ilhas de grafeno, crescendo nos sitios do tipo terraco a partir dos sitios do tipo
degrau [20, 78, 80].

Outro ponto a ser considerado ¢ que mesmo particulas maiores podem
apresentar um grande numero de sitios do tipo degrau na superficie [78]. Adicionalmente,
pode-se observar que a formacao de sitios do tipo degrau pode ser induzida pelo carbono
adsorvido na superficie, visto que a energia de ligagdo do carbono no sitio do tipo degrau ¢
maior que a energia para a formacao desses sitios. Assim sendo, a camada de grafeno ajudaria
na formagdo de sitios do tipo degrau e a liberacdo dos cristais de Ni, para difundir até a
superficie livre [78, 80].

Conforme discutido no capitulo 2, enxofre, potassio e ouro se ligariam
preferencialmente aos sitios de baixa coordenagdo, tipo degrau, evitando o acesso do carbono
a esses sitios. O Au tem a vantagem de ndo se misturar no seio do catalisador, ndo apresentar
mobilidade na superficie e ndo ser necessaria sua reposi¢cao durante o processo. A Pt como o
Au devera permanecer na superficie e formar liga com o niquel [32, 78, 81].

A partir da discussdo anterior pode-se atribuir o efeito da Pt na redugdo da
formagao de coque a mudanca da superficie do catalisador, devido a sua ligagdo preferencial
aos sitios de baixa coordenagdo, analogamente ao comportamento do Au.

Uma segunda razdo pode ser considerada. Segundo o esquema para reagdes de
reforma proposto por WEI e IGLESIAS[47], o CH4 se decompde em carbono quimissorvido,
C*, através de passos sequenciais de abstragoes de H. O C* ¢ o intermediario mais abundante
contendo carbono, sendo removido por H,O na reforma a vapor. Como a formacao de
carbono adsorvido ¢ um intermediario importante para a forma¢do de coque, pode-se supor
que a presenca da Pt poderia alterar o equilibrio para adsor¢do do carbono ou alterar a taxa de
reagdo para a sua formacao, desfavorecendo a formagao de coque.

Essa consideracao parece razoavel na medida em que segundo os célculos
teoricos de JONES [66], apresentados na figura 2.32, a Pt tem alta energia para a adsor¢ao de
C*. Por outro lado, a Pt também tem mais alta energia para adsor¢do de O e OH, o que

dificultaria a gaseificacdo do carbono adsorvido.
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Nao se pode esquecer também que o catalisador com 0,01%p/p de platina ndo
apresenta redugdo na formacao de coque. Obtém-se para esse catalisador resultados proéximos
aos do catalisador ndo promovido e por vezes superiores ao se eliminar o efeito da maior
redutibilidade nos testes de coqueamento. Pode-se supor que a pequena quantidade de Pt
utilizada para a promog¢ao desse catalisador seja insuficiente para ocasionar mudangas na

estrutura superficial dos catalisadores ou na velocidade das etapas de reacao.
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Figura 6.50 — Resultados de Microscopia de Varredura dos catalisadores submetidos aos testes de coqueamento. A-CI 10NiAA1600, B-CI 0,01Pt300/10NiAA1600, C-CI

0,3Pt300/10NiAA1600, D-CII 10NiAA1600, E-CII 0,01Pt300/10NiA A1600 e F-CII 0,3Pt300/10NiA Al1600.
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6.3.3 Conclusbes parciais

Conclui-se que o efeito da platina no aumento da redutibilidade se mantém,
mesmo apo6s o catalisador ser submetido, apds uma primeira etapa de reducdo, a oxidagdo em
temperaturas tao altas quanto 600°C.

Observa-se também que a faixa da temperatura de reducdo desses catalisadores
apoés a primeira oxidagdo € ligeiramente inferior a observada no primeiro RTP. Atribui-se esse
comportamento & manutencdo de sitios de niquel metalico durante a oxidacdo que servem de
nucleo para a segunda reducgdo do catalisador.

Também se pode concluir que apesar de apds a oxidagdo a 900°C os
catalisadores promovidos também apresentarem modificagdes estruturais, estes ainda
poderiam ser reduzidos em temperatura inferiores a 600°C. Assim sendo, a presenca da Pt
aumenta a estabilidade dos catalisadores quando submetidos a oxidagcdo em temperaturas tao
altas quanto 900°C.

Quanto a formacao de coque, observa-se que quando os catalisadores sao
reduzidos em baixa temperatura, 400°C, os catalisadores promovidos com platina apresentam
menor formagdo de coque. Esse comportamento ¢ atribuido a sua maior redutibilidade, visto
que se observa industrialmente que o catalisador ndo reduzido tem maior tendéncia a
formagdo por sua menor atividade em relagdo ao catalisador reduzido.

Quanto os catalisadores sdo reduzidos em maior temperatura, 600°C, o
catalisador promovido com 0,3%p/p de platina apresenta a menor taxa de formagao de coque,
seguido do catalisador ndo promovido e do catalisador com 0,01%p/p de Pt.

Esse comportamento ¢ atribuido a mudangas na estrutura superficial do
catalisador ou na velocidade das etapas da reacdo de formacgdo de coque devido a presenca da
Pt. Aparentemente, para o catalisador com 0,01%p/p de platina, a pequena quantidade
utilizada deste promotor seria insuficiente para ocasionar mudangas estruturais no mesmo ou

alterar a taxa de reagao.
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6.4 - Avaliagdo catalitica em condicoes reacionais padrdo

O carregamento normal do reator de reforma usa diferentes tipos de
catalisadores, dependendo, principalmente, da carga que serd usada e da regido do tubo. Por
exemplo, na regido onde ¢ mais provavel a formagdo de coque, sdo usados catalisadores com
maior teor de potassio.

Assim sendo, ¢ bastante usual, no caso do carregamento, ser proposto com dois
tipos de catalisadores, os promovidos com potassio serem usados desde o inicio até 40 - 50%
do tubo, sendo na parte inferior utilizado outro tipo de catalisador sem a presenga do potassio
na sua composic¢ao.

Como foi descrito na se¢do 2.3, a reducdo ¢ feita usualmente nas plantas
industriais com hidrocarboneto e vapor em uma alta relacdo vapor/carbono. Com o
craqueamento térmico do metano, sdo gerados hidrogénio e carbono que agem como
iniciadores para o processo de reducao. Apods o catalisador ser reduzido e o hidrogénio ser
gerado pela reacdo de reforma a vapor, a redug¢do ocorre rapidamente. A ativagdo inicia-se na
parte mais quente do tubo e a “zona de ativagdo” move-se para a parte mais fria do inicio do
tubo, provavelmente por difusdo do H, de um pellet ativo para outro inativo proximo a este.

A dificuldade de se reduzir os catalisadores da parte superior do reformador
advém da menor temperatura de entrada. Durante a reducdo, a temperatura dessa regido se
situa entre 450-480°C, aproximadamente. Esta ¢ uma temperatura consideravelmente baixa
para a reducdo da maioria dos catalisadores industriais e, dessa forma, o catalisador
permaneceria parcialmente reduzido até o inicio da operagao.

Os catalisadores propostos nesse trabalho, por outro lado, se reduzem em
menor temperatura devido a presenca da platina, o que os torna ideais para o uso no topo do
reformador.

A proposta desse trabalho ¢ identificar um sistema catalitico para regido de
topo do reformador, até a se¢do compreendida entre 10 a 20% iniciais do comprimento do
tubo. Dessa forma, do mesmo modo que a formulacdo foi escolhida para esse fim, as
condi¢cdes de teste foram selecionadas para permitir uma avaliagdo mais préxima possivel das

condigdes reais usadas nessa regiao.
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Assim sendo, definiu-se que os catalisadores testados seriam reduzidos a
400°C, uma temperatura ligeiramente mais baixa do que ¢ esperado para as condigdes
industriais para os catalisadores do topo, porém mais indicada para diferenciagdo dos
mesmos.

A figura 6.51 apresenta uma aproximagao da distribui¢do de temperatura ao longo

do tubo em condicao de operagdo, adaptada dos projetos da Petrobras.
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Figura 6.51: Perfil de temperatura em fung@o do comprimento do tubo do reformador.

A partir desses dados, foi definida a temperatura de 600°C para ser usada nos
testes de avaliagdo catalitica. Essa temperatura é compativel com a observada na regido do

tubo onde se pretende carregar o catalisador.

O procedimento de teste foi descrito em detalhes no capitulo de Materiais e
Meétodos.

A velocidade espacial utilizada nessas reagdes, com valor nominal de 24000h™,
calculada a partir da vazao de metano, ¢ consideravelmente mais alta do que a usada para as
reacdes de reforma a vapor nos reatores comerciais, proxima de 1450 h™'[12]. Dessa forma, a
conversao obtida se situa longe do equilibrio, sendo possivel diferenciar os catalisadores.

Os testes foram realizados na pressdo de 2kgf/cm® devido a limitagdes do

sistema de controle da unidade. A conversdao no equilibrio foi calculada com a ajuda do
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simulador PRO 1II, conforme descrito na se¢do Materiais ¢ Métodos, sendo de
aproximadamente 63%.
Os catalisadores foram reduzidos com hidrogénio e com metano e vapor de

agua antes da reacdo para simular a redu¢do dos reformadores industriais.

6.4.1 Catalisadores reduzidos com hidrogénio

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados dos testes de atividade e
estabilidade para os catalisadores das séries 600 ¢ 800 reduzidos com hidrogénio.

A avaliagdo do catalisador 10NiAAI1600 foi repetida para se determinar o erro
da unidade de testes. A comparacdo entre as duas corridas ¢ apresentada em anexo. Incluindo
o erro da andlise cromatografica, a diferenca tanto do perfil das duas curvas quanto dos
valores obtidos ponto a ponto ¢ muito pequena. O erro médio calculado ponto a ponto ¢ de
7% aproximadamente.

Analisando primeiramente a atividade dos catalisadores da série 600°C, figura
6.52, pode-se observar que todos os catalisadores demonstram queda de conversdo ao longo
do tempo, com um perfil de desativacio bastante semelhante.

O catalisador 0,01Pt300/10NiAAI600 apresenta um perfil ligeiramente diverso
até 1,5-2,0h de andlise. Esse comportamento ocorreu aleatoriamente em algumas corridas,
como pode ser visto na repeticdo do catalisador I0NiAAI600 em anexo e parece ser devido ao
estabelecimento do regime operacional na unidade.

As curvas da série 600°C podem ser divididas em duas regides com
comportamentos de desativacdo diferentes. Uma regido inicial, até aproximadamente 6 horas
de corrida, com uma taxa de desativacdo bastante alta e uma segunda regido, a partir das 6
horas até o final dos testes com duracdo de 17,5 horas em média, com uma taxa de

desativacdao bem menor.
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Figura 6.52: Atividade na conversdo de metano, expressos como mol de CH, convertidos por gramas de
catalisador por segundo em fung@o do tempo de reagdo na reforma a vapor do metano com relagao CH,:H,O:H,
de 1:3:0,05, a 600°C com 2kgflcm® de pressdo, para os catalisadores 10NiAAI600 (—.—),
0,01Pt300/10NiA A1600 (—.—), 0,3Pt300/10NiAA1600 (_._). Todos os catalisadores foram reduzidos a
400°C.

Analisando as curvas obtidas para os catalisadores da série 800, figura 6.53,
observa-se que tampouco nesse caso a promog¢do com a Pt se traduz em um aumento de
estabilidade em relagdo ao catalisador 10NiAAI800 nao promovido.

Novamente existe uma queda de conversdo ao longo do tempo, porém nesse
caso enquanto a conversdo inicial ¢ menor do que a observada na série a 600, a conversao
final ¢ maior, ou seja, os catalisadores da série 800 possuem uma menor taxa de desativagao

inicial do que os catalisadores da série a 600.
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Figura 6.53: Atividade na conversdo de metano, expressos como mol de CH, convertidos por gramas de
catalisador por segundo, em fung@o do tempo de reacdo na reforma a vapor do metano com relacdo CH4:H,O:H,
de 1:3:0,05, a 600°C com 2kgflem® de pressdo, para os catalisadores 10NiAA1800(+),
0,01Pt300/10NiAA1800 (+) e 0,3Pt300/10NiAAIS00 (—4). Todos os catalisadores foram reduzidos a
400°C.

Realizou-se também uma corrida, na mesma condicao das anteriores, com um
catalisador comercial com aproximadamente 17% de 6xido de niquel suportado em a-AlO;.
O resultado esta apresentado na figura 6.54 juntamente com os catalisadores 10NiAAI600 e
10NiAAI800, repetidos aqui para fins de comparagao.

O catalisador comercial apresenta maior atividade, o que era esperado devido
ao maior teor de metal que o mesmo contém. Analogamente aos catalisadores preparados
nesse trabalho, o catalisador comercial apresenta desativacdo ao longo do tempo. A sua
desativagdo, porém ¢ menos acentuada do que a observada para o catalisador 10NiAA1600 e

proxima do perfil obtido para o catalisador 10NiAAI800.

143



Capitulo 6 — Resultados e Discussao

Atividade (10° mol de CH4reagidos/gcat.s)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo de corrida (h)

Figura 6.54: Atividade na conversdo de metano, expressos como mol de CHy convertidos por gramas de
catalisador por segundo, em fungdo do tempo de reacdo na reforma a vapor do metano com relagdo CH4:H,O:H,
de 1:3:0,05, a 600°C com 2kgf/cm’ de pressio, para os catalisadores 10NiAA1600 (— ), 10NiAAI800(—4)
e um catalisador comercial (_.—). Todos os catalisadores foram reduzidos a 400°C.

Adicionalmente, com o objetivo de avaliar como a redu¢do dos catalisadores
afeta a curva de atividade, foi realizada uma corrida com o catalisador 10NiAA1600 reduzido
a 600°C, figura 6.55.

Nesse caso observa-se um perfil de desativagao préximo ao dos catalisadores
da série 800, ou seja, com uma menor taxa de desativacdo. A atividade inicial ¢
consideravelmente menor do que a observada para o teste com o catalisador 10NiAAl1600

reduzido a 400 °C, porém a atividade final ¢ proxima.
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Figura 6.55: Atividade na conversdo de metano, expressos como mol de CH, convertidos por gramas de
catalisador por segundo, em fung@o do tempo de reacdo na reforma a vapor do metano com relacdo CH4:H,O:H,
de 1:3:0,05, a 600°C com 2kgf/cm’ de pressdo, para os catalisadores 10NiAAI600, reduzido a 400°C (_._) e
10NiAA1600 reduzido a 600°C (---[lF--).

As conversdes (ndo apresentadas aqui) iniciais se situaram entre 27-8% e as
conversoes finais, apos 17,5h de teste, se situaram entre 15-5%. Esses faixa observada
compreende todos os catalisadores da série 600 e 800, reduzidos a 400°C antes do teste, o
catalisador 10NiAA1600, reduzido a 600°C antes do teste e o catalisador comercial.

Foram ajustados polindmios de segundo grau para todos os graficos a partir de
1,5h de teste, obtendo-se coeficientes de correlagao entre 0,97-0,99.

Foi escolhido o ponto inicial de 1,5h porque, conforme discutido anteriormente
e observado nas diversas corridas realizadas, este ¢ o ponto onde se estabelece o regime de
operacdo da unidade para as condi¢des de reagdo escolhidas.

A tabela 6.13 resume os resultados de atividade no tempo 0 e 17,5h obtido pelo

ajuste das curvas para todos os catalisadores avaliados.

145



Capitulo 6 — Resultados e Discussao

Tabela 6.13: Resumo da atividade dos catalisadores no tempo 0 e 17,5h obtidas pelo ajuste da curva do tempo
1,5h até 17,5h com um polindmio de segundo grau.

Atividade

Catalisadores (10° mol de CH,
reagidos/gcat.s)

t=Oh t=17,5h
10NiAA1600 4,56 1,67
0,01Pt300/10NiAAI600 3,83 1,50
0,3Pt300/10NiA Al600 3,66 1,64
10NiAAI600 reduzido a 600°C 2,24 1,55
10NIiAAIS00 3,55 2,02
0,01Pt300/10NiAAI800 3,33 2,20
0,3Pt300/10NiAAIR00 3,13 1,93
catalisador comercial 4,51 2,55

Como pode ser visto na tabela 6.13, apesar do catalisador comercial apresentar
maior conteudo metélico, o valor encontrado no instante inicial (Oh) ¢ proximo ao obtido para
o catalisador 10NiAAI600. Isso demostra o potencial dos catalisadores preparados neste
trabalho.

Analisando os resultados para os catalisadores preparados neste trabalho,
observa-se que os que compdem a série 600 apresentam maior atividade inicial que os
catalisadores da série 800. Analisando cada série individualmente tem-se que quanto maior o
conteudo de platina menor a atividade inicial dos catalisadores.

Os resultados de atividade inicial foram correlacionados com a dispersao dos
catalisadores obtida por quimissor¢ao de H,.

Como pode ser observado na figura 6.56, tanto para a série de catalisadores
calcinados a 600°C quanto a 800°C, quanto maior a dispersdo maior a atividade inicial
observada. Por outro lado, a queda na atividade com a adicdo da platina ¢ muito menos
acentuada do que poderia se esperar pelos resultados de dispersao.

Analisando cada série individualmente, os catalisadores com maior atividade
sdo os que apresentam maior dispersdo, porém comparando as duas séries, o resultado nao ¢ o
esperado. Devido aos maiores resultados de dispersdo dos catalisadores da série 800,

esperava-se que estes apresentassem os maiores valores de atividade, porém isto ndo ocorreu.
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Pode-se supor que devido aos catalisadores calcinados a 800°C apresentarem menor
redutibilidade, e dessa forma, terem maior porcentagem de Ni na forma 6xido no inicio do
teste, ocasione uma maior taxa de coqueamento inicial. Esse comportamento ¢ observado
industrialmente, visto que catalisadores na forma oxidada apresentam menor atividade e

consequentemente uma maior tendéncia a formacao de coque.

5,0
0%Pt - comercial 4, n
0%Pt

4,0
u

0,3%Pt 0,01%Pt *
3,0 ¢ 0%Pt
0,01%Pt

0,3%Pt

2,0 1

1,0 1

Atividade
(10° mol de CH4reagidos/gcat.s)

0,0
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Disperséo Metalica H, (%)

Figura 6.56: Atividade na conversdo de metano, expressos como mol de CH, convertidos por gramas de
catalisador por segundo na reforma a vapor do metano com relacio CH,:H,O:H, de 1:3:0,05, a 600°C com
2kgf/em® de pressdo, em funcio da dispersdo dos catalisadores medida por quimissorgdo de H,, , para a sérir de
catalisadores calcinados a 600 ( m ), calcinados a 800 ( ¢ ) ¢ para o catalisador comercial ( A).

Por outro lado, apesar dos catalisadores da série 800 apresentarem menor
atividade inicial, estes apresentaram menor tendéncia a desativagdo durante o tempo de
duracdo da corrida e atividade final maior que os catalisadores da série 600°C.

Dentre os motivos para a desativagdo dos catalisadores durante os testes

realizados pode-se considerar a sinterizagao e a formagao de coque.
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Conforme demonstrado pelos resultados de XPS, os catalisadores da série 800
tem menor tendéncia a sinterizagao e, dessa forma, teriam uma maior estabilidade na condicao
de reacdo do que os catalisadores da série a 600. Isso se torna mais significativo considerando
que a condi¢do de reagdo ocorre em temperatura mais alta e em presenca de vapor e ¢
conhecido que ambos os fatores aumentam a sinterizacdo dos catalisadores de niquel. O
aumento da taxa de sinterizacdo devido a presenca de vapor ¢ atribuido a formagdo de
espécies de Ni,-OH nas particulas de niquel superficiais. Esses complexos de niquel formados
aumentam o transporte de niquel superficial favorecendo a sinterizagdo [77].

Os catalisadores gastos foram submetidos a andlises de oxidacdo em
temperatura programada acoplado ao espectrometro de massas e queima com H; no ATG para
quantificar o coque formado durante a corrida.

Nas unidades industriais, a temperatura do reator ¢ reduzida com a passagem
de vapor que oxida o catalisador e queima o coque que tenha se formado sobre o mesmo
durante a operagao. Ao final dos testes realizados neste trabalho, a temperatura da unidade foi
reduzida com a passagem de Ny, possibilitando dessa maneira a avaliagdao do catalisador gasto
quanto a formagao de coque. Esse procedimento acarretou por outro lado, que o catalisador se
mantivesse no estado reduzido e, assim, a quantificagdo do coque no ATG usando vapor ou
oxigénio fica impossibilitada na medida em que o ganho de massa associado a oxidacdo do
catalisador encobre a possivel perda de massa pela gaseificagdo do coque.

A porcentagem de perda de massa, atribuida a formagdo de coque, observada
na queima no ATG com H; € pequena para todos os catalisadores. O catalisador 10NiAA1600
reduzido a 400°C ou 600°C apresenta praticamente o mesmo valor de formacdo de coque,
0,44% e 0,45% respectivamente. O catalisador 0,01Pt300/10NiAAl600 apresenta a maior
porcentagem de coque, 0,51%, enquanto o catalisador 0,3Pt300/10NiAAl600 tem a menor
formacao de coque 0,33%.

Essa mesma tendéncia ¢ encontrada nos catalisadores da série 800. Foram
obtidos os valores de 0,40%, 0,45% e 0,27% para os catalisadores 10NiAAI800,
0,01Pt300/10NiAAI800 e 0,3Pt300/10Ni1A AI800, respectivamente.

Houve maior formagdo de coque para os catalisadores da série 600 do que para
os catalisadores da série 800. Conforme observado nas figuras 6.52 e 6.53, os catalisadores da
série 800 apresentam uma menor taxa de desativacdo do que os catalisadores da série 600.
Adicionalmente, como os resultados de XPS indicaram, os catalisadores da série 800 sao

menos propensos a sinterizagdo. A diferenca entre eles pode ser explicada pela sinterizagao na
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medida em que, conforme comentado anteriormente, quanto maior o tamanho do cristal de
niquel, maior a tendéncia a formagao de coque.

Por outro lado, entre os catalisadores da mesma série, promovidos e ndo
promovidos, a sinterizagdo ndo pode explicar a formagdo de coque. Se esta explicacdo fosse
valida o catalisador com maior teor de platina, mais sujeito a sinterizagdo, teria a maior
formagdo de coque e tal nao ocorreu.

Tampouco a maior redutibilidade do catalisador na condicdo de reducdo
utilizada nos testes reacionais explicaria os resultados de formagdo de coque, visto que neste
caso o catalisador ndo promovido deveria apresentar maior coqueamento. Isso pode dever-se a
continua reducao dos catalisadores no inicio da condi¢do de reacdo. Essa reducgdo inicial
ocorre conjuntamente com a sinteriza¢do do niquel metdlico formado e, dessa forma, ndo se
observaria um aumento da conversdo por maior disponibilidade de espécies reduzidas, mas
uma queda de conversao devido a menor dispersao.

Ambas as afirmagdes podem ser confirmadas pelo fato do catalisador
10NiAAl600, reduzido na temperatura de 600°C, tendo assim maior sinterizagdo € maior
porcentagem de redu¢do do que o mesmo catalisador reduzido a 400°C, ter praticamente o
mesmo teor de coque.

Analogamente ao que ocorreu durante os testes de formagao de coque no ATG
com butano para os catalisadores reduzidos a 600°C, o catalisador com menor teor de Pt
apresentou a maior formacao de coque. Por outro lado, o aumento do teor de Pt (0,3%p/p)
resultou em menor formagao de coque.

Essa observacao reforca a discussdo anterior, ou seja, a Pt em um teor mais
alto, modifica a superficie do catalisador se ligando preferencialmente aos sitios de baixa
coordenacdo. Da mesma forma em que esses catalisadores apresentam menor atividade para a
reacdo de reforma, também apresentam menor atividade para a formagao de coque.

Da mesma forma, pode-se sugerir também que a presenca da Pt poderia alterar
o equilibrio para quimissor¢do do carbono ou alterar a taxa de reacdo para a sua formacao,
desfavorecendo a formacao de coque.

Novamente sugere-se que o catalisador com 0,01%p/p de platina ndo apresenta
diminui¢do na formacao de coque porque a pequena quantidade de Pt utilizada neste caso
seria insuficiente para ocasionar mudancas na estrutura superficial dos catalisadores ou na

velocidade das etapas de reagdo.
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Na figura 6.57 pode-se observar nos resultados de massas acoplado ao OTP
para os catalisadores da série 600 a formagdo de diferentes tipos de coques com diversas
reatividades para a gaseificacdo com oxigénio.

Tanto o catalisador 10NiAAl600 quanto o catalisador 0,3Pt300/10NiAA1600
apresentam trés picos com intensidade maxima em temperaturas proximas: 280-285°C, 378-
380°C e 518-523°C, mostrando trés diferentes tipos de coque com diferentes interacdes com o
suporte. O catalisador 10NiAAl600 apresenta um pico adicional em maior temperatura,
725°C aproximadamente.

O catalisador 0,01Pt300/10NiAAl600 possui um perfil mais dificil de
interpretar. H4 um pico bastante nitido na temperatura de 111°C que pode ser atribuido a uma
espécie instavel, altamente reativa. Segue-se uma regido onde pode-se identificar picos a
200°C, com um ombro a 315°C e o que poderia ser um quarto pico a 380°C. Ha ainda um
novo pico a 440°C seguido de um ombro em mais alta temperatura.

Observa-se para todos os catalisadores a gaseificacdo do coque em baixa
temperatura com producdo de CO,, enquanto em mais alta temperatura ha a producdo de CO.

Segundo os resultados de OTP, o catalisador promovido com 0,3%p/p de Pt
além de possuir uma menor formacao de coque, como indicado pelo ATG com H,, também
forma uma espécie de coque mais reativa, que gaseifica em menor temperatura. Os
catalisadores 10NiAA1600 e 0,01Pt300/10NiAA1600 apresentam a formagdo de coque menos
reativo, sendo oxidado pelo oxigénio apenas em alta temperatura, acima de 600°C. Esse
ultimo parece possuir também um maior nimero de espécies de coque, além de uma espécie
que reage em mais baixa temperatura.

Na literatura, picos de reacdo de carbono com agentes gaseificantes em baixa
temperatura sdo geralmente atribuidos a formacao de carbetos de metais [23, 71, 82]. Essas
espécies sdo altamente instaveis e, para os catalisadores de niquel, acredita-se que sejam
formadas como intermediarios com pouco tempo de vida nos processos de dissolugdo de
carbono [23]. A formagdo desses intermediarios pode explicar a maior tendéncia a formagao

de coque desse catalisador em relagdo aos outros.
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Figura 6.57: Resultados da espectrometria de massas associada ao OTP para os catalisadores da série 600, apos a
corrida com relagdo CH,4:H,O:H, de 1:3:0,05, a 600°C com 2kgf/cm2 de pressdo. Todos os catalisadores foram
reduzidos a 400°C, massa 44 relativa ao CO, ( ™) e massa 28, relativa ao CO ( ~ ).
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6.4.2 Catalisadores reduzidos com metano e vapor

Os catalisadores da série 600 foram reduzidos com uma mistura de metano e
vapor de 4gua a 400°C e com relagdo vapor/carbono igual a 7, antes de serem submetidos a
avaliagdo catalitica. Foram usadas as mesmas condigdes de reagdao dos relatados na segdo
6.4.2, 600°C, pressao de Zkgf/cm2 e relagdo molar CH4:H,O:H, de 1:3:0,05.

Como pode ser observado na figura 6.58, da mesma forma que no teste
anterior, para os catalisadores reduzidos com CH4+H,O(v) hd a ocorréncia de desativagao
durante o teste. Por outro lado, a taxa de desativagdo nesse caso ¢ menos acentuada do que a
observada para os catalisadores reduzidos a 400°C com H,.

A ordem de atividade, nesse caso, também ¢ diferente. O catalisador
0,3Pt300/10NiAAI600  apresenta  maior  atividade, seguido do  catalisador
0,01Pt300/10NiAA1600 e do catalisador 10NiAA1600.

Atividade (10°mol de CH reagidos/gcat.s)
S
/=
D

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Tempo de corrida (h)

Figura 6.58: Atividade na conversdo de metano, expressos como mol de CHy convertidos por gramas de
catalisador por segundo em fungdo do tempo de reagdo na reforma a vapor do metano com relagao CH,:H,O:H,
de 1:3:0,05, a 600°C com 2kgf/em® de pressdo, para os catalisadores 10NiAAI600 (—Hl),
0,01Pt300/10NiAA1600 (—ll—), 0,3Pt300/10NiAA1600 (— ). Todos os catalisadores foram reduzidos a
400°C, com CH4+H,0(v) e com RVC igual a 7.
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Novamente foram ajustados polindmios de segundo grau para os catalisadores
reduzidos com metano e vapor a partir de 1,5h de teste, obtendo-se coeficientes de correlagao
entre 0,92-0,95. A tabela 6.14 resume os resultados de atividade no tempo 0 e 17,5h obtidos

pelo ajuste das curvas para esses catalisadores.

Tabela 6.14: Resumo da atividade dos catalisadores no tempo 0 e 17,5h obtidas pelo ajuste da curva do tempo
1,5h até 17,5h com um polindmio de segundo grau.

Atividade
Catalisadores (105 .mol dolsh
reagidos/gcat.s)
t=0h t=17,5h
10NiAA1600 2,11 1,40
0,01Pt300/10NiA Al600 2,77 1,51
0,3Pt300/10NiAAI600 4,03 2,09

Nesses testes, a redutibilidade dos catalisadores parece explicar a ordem de
atividade obtida.

Conforme demonstrado na se¢do 6.2, quando reduzidos com H;, todos os
catalisadores da série 600 tem como inicio de redugdo temperaturas inferiores a 400°C.
Porém, quando a reducido ¢ realizada com CH4+H,O(V), a situacdo ¢ completamente diversa.
Os resultados obtidos no ATG para essas condi¢gdes de reducdo sdo resumidos na tabela 6.15.

Todos os catalisadores iniciam sua redugcdo em temperaturas superiores a
400°C. Os catalisadores promovidos com platina, por outro lado, se reduzem em temperaturas
inferiores a 600°C, o que indica que estes poderiam ser reduzidos no inicio do teste.

O catalisador 10NiAAl600, porém, s6 seria reduzido em temperaturas
superiores a 600°C. Assim sendo, pode-se supor que os catalisadores promovidos poderiam se
reduzir no inicio da condicdo de avaliagdo com CH4+H,O(v) e, adicionalmente, com o H; de
reciclo alimentado com a mistura reacional, mesmo em pequena quantidade. Apds a formacao
de Ni°, haveria a rea¢do de reforma a vapor que geraria mais hidrogénio e assim reduziria o
restante do catalisador rapidamente. O catalisador ndo promovido porém nao se reduziria com
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a mistura de metano e vapor na temperatura utilizada nesses testes. Dessa forma, somente

poderia ser reduzido com o H; de reciclo até a formagao do Ni°.

Tabela 6.15: Resumo das temperaturas de redugdo dos catalisadores com CH, e vapor de agua obtidas nos
ensaios no ATG.

Reducido com CH4/H,0
T inicio da | T final da Tmax
Catalisador reducio | reducdo | reducao
O O O
10NiAAI600 651 797 740
0,01Pt300/10NiAAI600 487 563 555
0,3Pt300/10NiAAI600 430 534,5 480

Estes catalisadores ao fim da corrida também foram submetidos a queima no
ATG com H,. Novamente as porcentagens obtidas sdo pequenas.

Da mesma forma que nos testes anteriores, o catalisador
0,01Pt300/10NiAAl600 apresenta a maior porcentagem de coque, 0,42%. Porém, de modo
diverso, o catalisador 10NiAAI600 teria a menor porcentagem, 0,19%, seguido do catalisador
0,3Pt300/10NiAA1600, com 0,29%. Embora a maior formagdo de coque para o catalisador
com 0,01%p/p de Pt reforce novamente a discussdo anterior, a menor formacao de coque do
catalisador ndo promovido ndo ¢ esperada.

Pode-se explicar este desvio de comportamento pela ndo homogeneidade da
amostra ¢ ao erro devido as baixas porcentagens obtidas. Porém, sdo necessarios maiores
estudos com essa mistura de reducdo para avaliar corretamente seus efeitos na atividade e
desativacao do catalisador.

Esses catalisadores também foram enviados para OTP acoplado ao
espectrometro de massas. O acompanhamento das massas do CO e CO, durante as analises
sdao apresentados na figura 6.59. Observa-se para os catalisadores da série 600 a formacao de
diferentes tipos de coques com diversas reatividades para a gaseificacdo com oxigénio.

Tanto o catalisador 10NiAAl600 quanto o catalisador 0,3Pt300/10NiAAl
apresentam trés picos, porém neste caso com intensidade maxima em diferentes temperaturas.

O catalisador 10Ni1AA1600 apresenta picos a 380, 460 e 570°C aproximadamente. Apesar dos
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resultados de ATG mostrarem que o catalisador 0,03Pt300/10NiAAl600 teria uma maior
formagdo de coque em relacao ao nao promovido, este apresenta picos em temperaturas mais
baixas, 250, 340 e 455°C, aproximadamente. Este resultado indica que para o catalisador
0,3Pt300/10NiAAI600 formam-se espécies de coque mais reativos € consequentemente mais
facilmente gaseificados.

Novamente o catalisador 0,01Pt300/10NiAA1600 possui um perfil diverso em
relagdo aos catalisadores anteriores. H4 um pico na temperatura de 290°C, com produgado de
CO; e baixa intensidade, que somente pode ser visto ao se amplificar o sinal por trés. Sao
encontrados picos adicionais a 420, 500, 610 e 670.

Observa-se para todos os catalisadores a gaseificacdo do coque em baixa
temperatura com producdo de CO,, enquanto em mais alta temperatura, ha a produgao de CO.

Comparando os resultados de OTP dos trés catalisadores, o catalisador
promovido com 0,3%p/p de Pt formaria as espécie de coque mais reativas, que gaseificam em
menor temperatura. Para este catalisador, o coque ¢ gaseificado at¢ 600°C, enquanto para os
outros catalisadores isso ndo ocorre.

De maneira similar a anterior, o catalisador 0,01Pt300/10NiAAI600 parece

possuir também um maior nimero de espécies de coque.
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Figura 6.59: Resultados da espectrometria de massas associada ao OTP para os catalisadores da série 600, apés a
corrida com relagdo CH4:H,0:H, de 1:3:0,05, a 600°C com 2kgf/cm? de pressdo. Todos os catalisadores foram

reduzidos a 400°C, com CH4+H,0O(Vv), massa 44 relativa ao CO2 (—) e massa 28, relativa ao CO ( - ).

156



Capitulo 6 — Resultados e Discussao

6.4.3 Conclusoes Parciais

Conclui-se que nos testes com reducdo com Hj, a atividade inicial esta
diretamente ligada a dispersdo metalica dos catalisadores. Considerando cada série
isoladamente quanto maior o teor de Pt, maior a redutibilidade e menor a dispersdo, assim
sendo, a ordem de atividade obtida foi 0%>0,01%>0,3% p/p de Pt. Comparando as duas
séries, apesar dos catalisadores calcinados a 800°C apresentarem maior dispersdo, a atividade
inicial ¢ menor. Isso ¢ a atribuido a maior propor¢@o de niquel no estado oxidado no inicio do
teste. Sabe-se que o catalisador oxidado tem maior tendéncia a formacao de coque do que o
catalisador no estado reduzido.

A taxa de desativagdo por outro lado ¢ atribuida a formagdao de coque. Os
catalisadores da série 800 apresentam menor porcentagem de coque formado e,
consequentemente, menor taxa de desativacdo ao longo do tempo de teste. Em relagdo a
promocao com Pt, analogamente ao observado nos testes de formagao de coque com butano
no ATG, o catalisador com 0,01%p/p de Pt apresentou a maior formagdo de coque, seguido
do catalisador ndo promovido. O catalisador com 0,3%p/p de Pt tem a menor quantidade de
coque formado durante o tempo de teste. Essa observacao ¢ valida para as séries 600 e 800.

Nestes testes, a maior redutibilidade do catalisador ndo explica os resultados de
formagdo de coque, visto que neste caso, o catalisador ndo promovido deveria apresentar o
maior coqueamento.

Novamente atribui-se a maior resisténcia a formacdo de coque para o
catalisador com 0,3%p/p de Pt a modificacdo da superficie do catalisador. A Pt estaria se
ligando referencialmente aos sitios de baixa coordenacdo, e assim, da mesma forma que o
catalisador tem menor atividade para a reagdo de reforma, também apresenta menor atividade
para a formagao de coque.

Da mesma forma, a presenca da Pt poderia alterar o equilibrio para
quimissor¢ao do carbono ou alterar a taxa de reacao para a sua formacgao, desfavorecendo a
formacdo de coque.

O catalisador com 0,01%p/p de platina apresenta maior coqueamento porque a
pequena quantidade de Pt utilizada neste caso seria insuficiente para ocasionar mudangas na

estrutura superficial dos catalisadores ou na velocidade das etapas de reacao.
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O catalisador com 0,3% p/p de Pt, além formar a menor quantidade de coque,
apresenta espécies de coque mais reativas. Observou-se para o catalisador com menor teor de
Pt picos de reagdo de carbono com agentes gaseificantes em baixa temperatura que sio
geralmente atribuidos a formagdo de carbetos de metais. Essas espécies sdo altamente
instdveis e para os catalisadores de niquel acredita-se que sejam formados como
intermediarios com pouco tempo de vida nos processos de dissolu¢do de carbono o que pode
explicar a maior tendéncia a formagao de coque desse catalisador em relacdo aos outros.

Nos testes cataliticos, cuja redugdo foi realizada com a mistura de CH4 e vapor
de agua, a ordem de atividade obtida ¢ inversa
0,3Pt300/10NiAA1600>0,01Pt300/10NiAA1600>10NiAA1600. A maior redutibilidade dos
catalisadores promovidos parece explicar a ordem de atividade encontrada. Com
CH4+H,0O(v), a reducdo inicia-se em temperaturas superiores a 400°C para os catalisadores
promovidos e em temperatura superior a 600°C para o catalisador ndo promovido. Assim, os
catalisadores promovidos se reduziriam no inicio do teste enquanto o catalisador ndo
promovido s6 se reduziria pelo hidrogénio de reciclo usado nos testes cataliticos.

Nesses testes, o catalisador com 0,01%p/p de Pt também tem a maior quantidade
de coque formado, porém nesse caso o catalisador com 10NiAA1600 tem a menor formagao
de coque. Esse comportamento pode ser atribuido a heterogeneidade da amostra. Por outro
lado, o catalisador com 0,3%p/p de Pt novamente apresenta as espécies de coque mais

reativas.
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7 - CONCLUSOES FINAIS

Observou-se que a Pt aumenta a redutibilidade dos catalisadores 10NiAA1600 e
10 NiAAI800 quando reduzidos H, desde que o catalisador final seja calcinado em baixa
temperatura. Em temperaturas maiores ocorre a sinterizagdo da Pt e a supressdo do seu efeito.

O aumento da temperatura de calcinagao do NiO/a-Al,O; de 600 para 800°C
ndo causa uma diminui¢do consideravel do efeito da Pt na redugdo do Ni. Quando o
catalisador ¢ calcinado a 1000°C o efeito da Pt se torna nao significativo. Concluiu-se entao
que o efeito da Pt nas propriedades de redugio do Ni'* ¢ significativo apenas quando este
encontra-se em uma estrutura NiO com alta densidade de vacancias anionicas na superficie
para recepgao do H' ativado em sitio de Pt°.

O efeito da Pt na redutibilidade ocorre mesmo em teores tdo baixos quanto
0,01%p/p, porém o efeito ¢ maior para maiores concentracdes deste metal. Esse
comportamento ¢ observado para a redu¢do com H,, H;+H,O(v) e CH4+H,0(v).

A redugdo com metano e vapor de 4gua ocorre em maior temperatura, porém
mais rapidamente. Supde-se que isso se deva a proximidade dos dtomos de Ni° gerados o que
facilitaria a difusao superficial dos mesmos através da superficie do suporte e a sua nucleagao
em clusters metélicos de niquel.

Os resultados de microscopia de transmissdo e XPS mostraram que a Pt se
localiza preferencialmente na superficie do catalisador. Tanto os resultados de quimissorcao,
quanto os resultados de XPS indicaram que o aumento do teor da platina ocasiona uma maior
sinterizagdo do catalisador e uma menor area metdlica. Observou-se, também, que os
catalisadores da série 800 apresentam uma maior dispersdo, atribuida a sua maior interacao
com o suporte € uma menor sinterizagdo, quanto comparados aos catalisadores da série 600.

Também se observou que a presenga da Pt aumenta a estabilidade do
catalisador em ciclos de reducdo e oxidacdo, minimizando a formacgao de espécies com maior
interacdo com o suporte, mesmo quanto o catalisador final for submetido a altas temperaturas.
Isso ¢ atribuido a interagdao da Pt com o Ni.

A promocao com 0,3%p/p de Pt também desfavoreceu a formacao de coque.

Esse comportamento ¢ atribuido a mudancas na estrutura superficial do catalisador ou na
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velocidade das etapas da reacdo de formacdo de coque. O catalisador com 0,01%p/p de Pt
apresentou a maior taxa de formagao de coque. Aparentemente a pequena quantidade de Pt
adicionada seria insuficiente para ocasionar mudangas estruturais no mesmo ou alterar a taxa
de reacdo. Esse comportamento foi encontrado tanto nos testes em condi¢des que favorecem a
formac¢ao de coque no ATG, quanto nas avalia¢des cataliticas em condigdes padrio.

Conforme demostrado pelos testes com reducao com CH4 e vapor de agua e
pelos testes de formacdo de coque no ATG, a promog¢do com a platina propiciard maior
atividade para o catalisador de niquel nos sistemas ou condi¢des de teste em que reduzir o

catalisador ou manté-lo no estado reduzido seja um fator determinante.
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8- SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar as razdes para o menor efeito da Pt em suportes do tipo aluminato. Isso
adquire interesse na medida em que suportes de aluminato de célcio sdo tipicos de
catalisadores comercias de reforma a vapor.

Estudar diferentes teores de Pt com o objetivo de encontrar o teor que
maximize o seu efeito.

Realizar medidas de dispersdo e XPS dos catalisadores previamente reduzidos
com a mistura de CH4 e vapor de dgua ou preferencialmente reduzi-los in situ para essas
analises.

Avaliar a redu¢do no ATG com um espectrometro de massas associado para
esclarecer as espécies geradas durante a analise.

Realizar ensaios in situ no DRX e/ou XANES na presenca de CH4+H,0(v)
para avaliar a transformagdo do NiO em Ni° e estabelecer claramente os motivos do perfil de
reducdo diferente nessa condigao.

Avaliar a influéncia da pressdo, temperatura e relacdo vapor/carbono na

formagdo de coque na unidade de avaliacao catalitica.
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9- ANEXO
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Figura 9.1: Resultado de DRX da alumina A2G usada como suporte no preparo dos catalisadores.
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Figura 9.2: Resultados de DRX do catalisador 0,3Pt450/10NiAA1600.
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Figura 9.3: Resultados de DRX do catalisador 0,3Pt600/10NiAA1600.
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Figura 9.4: Resultado de DRX do catalisador 0,3Pt450/10NiA A1800.
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Figura 9.5: Resultado de DRX do catalisador 0,3Pt600/10NiA A1800.

Figura 9.6 — Resultados de MET para o catalisador 0,3Pt300/10NiAA1600. A figura da direita ¢ uma ampliagdo

da regido indicada na figura da esquerda.
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Figura 9.7 — Resultados de MET-EDS para o catalisador 0,3Pt300/10NiAAl600, contemplando a regido sem
particulas metélicas, apenas com suporte.
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Figura 9.8 — Resultados de MET para o catalisador 0,3Pt300/10NiAAI800.
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Figura 9.9 — Resultados de MET para o catalisador 0,3Pt300/10NiAAI800, para regides com diferentes tamanhos
de particulas.
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Figura 9.10 — Resultados de MET-EDS para o catalisador 0,3Pt300/10NiAA1600
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Figura 9.11 — Conversdo de CH4 em diferentes temperaturas na reforma a vapor do metano com relagdo
CH4:H,0:H, de 1:3:0,5 a 600°C, no reator carregado apenas com carborundum para avaliar a conversdao em
auséncia de catalisador. Curva de temperatura (—l—) e curva de conversio (—.—).
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Figura 9.12 — Conversdo de CH,4 versus tempo de reagio na reforma a vapor do metano com relagdo
CH4:H,0:H, de 1:3:0,5 a 600°C, reduzido com H2 a 400°C, para o catalisador 10NiAA1600. O experimento foi
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