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RESUMO

Foram sintetizados catalisadores por impregnacao de diferentes suportes de
Al,O3 e La;03-Al03 (12 % p/p de LayO3) com solugdo aquosa de nitrato de paladio
(1% p/p). Os suportes foram obtidos pelos métodos convencional (PdAl-Conv. e
PdLaAl-Conv.), sol-gel a partir do Al-tri-sec-butoxido/etanol/HNO; (PdAI-SG-Et e
PdLaAl-SG-Et) e Al-tri-sec-butoxido/2-butanol/CH;COOH (PdAI-SG-2But. e PdLaAl-
SG-2But ).Os catalisadores foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), area
superficial especifica (Sggr), espectroscopia de refletincia difusa na regido do
infravermelho com transformada de Fourier da adsor¢do do CO (DRIFTS-CO) e
empregados na reagao de reforma autotérmica do metano (RAM). Os resultados de
DRX dos precursores obtidos pelo método sol-gel etanol/HNOs e 2-butanol/CH3;COOH
apresentam uma estrutura do tipo boehmita e acetato de aluminio, respectivamente. Os
catalisadores ndo apresentam picos difracao referentes as espécies Pd e PdO, sugerindo
que o metal esteja bem disperso no suporte. Os catalisadores PdAI-SG-Et., PdLaAl-SG-
Et. e PdAI-SG-2But. apresentam isotermas de adsor¢do do tipo IV, histerese Hle o
catalisador PdLaAl-SG-2But. isoterma do tipo III e histerese H3. Os resultados de
DRIFTS-CO mostram que a adi¢do de La,Os a y-Al,O; comercial suprime a adsor¢ao
do CO na forma de ponte sobre o Pd, enquanto que a forma de adsor¢ao do CO nao ¢
sensivel a presenca de La,O3; nos suportes obtidos pelo método sol-gel. A razdo das
bandas BF/AF de CO adsorvido na forma de ponte e linear ¢ de aproximadamente 4,8 e
2,3 para as amostras PdAl-Conv. e PdLaAl-Conv., respectivamente. Os catalisadores
suportados em Al,Os apresentam uma forte desativacdo durante o periodo de 24h em
rea¢ao de RAM a 800 °C, devido principalmente a aglomeracdo das particulas de Pd e
ndo a deposi¢do de carbono. Os catalisadores contendo La sdo mais estaveis e a razdo

H,/CO ¢ dependente do método de preparacao.



il

ABSTRACT

Pd catalysts supported on Al,O; and La;03-Al,0s; (12 wt.% LayOs3) were
prepared by wetness impregnation method with aqueous solution of of palladium nitrate
(1 wt.% Pd). The supports were obtained by conventional method (PdAl-Conv. and
PdLaAl-Conv.) and two different sol-gel methods with Al-sec-butoxide/HNOj3/Ethanol
(PdAI-SG-Et. and PdLaAl-SG-Et) and Al-sec-butoxide/CH3;COOH/sec-butanol (PdAl-
SG-2But. and PdLaAl-SG-2But.). The catalysts were characterized by X-ray diffraction
(XRD), BET surface area of catalysts were calculated from nitrogen absorption
isotherm (Sggr), FTIR-CO adsorption spectroscopy and autothermal reforming of
methane (ATRM). XRD of precursors shows diffraction lines of boehmit for -SG-
Et.sample and shows diffraction lines of aluminum acetate for -SG-2But sample. No
peaks of Pd or PdO were reveled in all catalysts samples. Sggr for PAAI-SG-Et, PdLaAl-
SG-Et and PdAI-SG-2But.catalysts shows type IV adsorption isotherm and HI1
hysteresis and for PdLaAI-SG-2But catalyst shows type III adsorption isotherm and H3
hysteresis. FTIR-CO show that the adding of lanthana on y-Al,Os; suppress CO
adsorption in bridge form over Pd. The CO adsorption form is insensitive to presence of
lanthana in catalysts obtained by sol-gel method. The intensity of bands of CO in bridge
(LF) and linear (HF) show a LF/HF ratio of 4.8 to 2.3 for PdAl-Conv. and PdLaAl-
Conv catalysts, respectively. The Pd catalysts supported on Al,O; show higher
deactivation with time on stream on ATRM reaction, which is assigned mainly to
coalescence of Pd particle. La-containing catalysts are quite stable and H,/CO ratio

depends to the synthesis method.
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CAPITULO 1

BREVE HISTORICO

A partir do momento em que os elementos quimicos foram formados na Terra,
estes se combinaram para formar a maioria dos compostos existentes hoje. Muitas das
reagdes que formam estes compostos ndo aconteceriam sem a presenga de um outro
composto que nao faz parte diretamente da estequiometria da reacdo, porém favorece a
mesma. A estes compostos se ddo o nome de catalisadores [01].

Os catalisadores podem ser naturais (clorofila, luz, etc.) ou sintéticos (Niquel,
Platina, 6xidos mistos).

Historiadores relatam o uso de substancias usadas para acelerar o processo de
fermentagdo (alcoolica e acética) desde a época dos antigos egipcios. Substincias
também eram usadas para acelerar a fermentagdo das massas de paes.

Na idade média, surgiu o conceito de pedra filosofal, a qual “era capaz” de
transformar metais comuns em ouro [01]. Falava se muito em transformar o chumbo em

ouro (quem sabe nao fantasiaram uma fissdo nuclear?)(Fig. 1.1)

Pedra Catalisador
ilosofa

Pb =  Au+ Li+ Energia

FIGURA 1.1: Representacio ficticia de uma fissdo nuclear para obtencio de ouro a partir de chumbo.

Em meados do século XVII, Roebuck e outros introduziram a fabricacdo do
acido sulfurico pelo método das camaras de chumbo. Em 1781, Parmentier descobriu a
sacarificagdo do amido por meio de &cidos e este processos foram elucidados
respectivamente por Clement e Desormes em 1806 [01].

O termo “catdlise” foi realmente inventado em 1836 por Berzelius, para
descrever processos em que pequenas quantidades de certas substdncias originam
extensas transformagdes quimicas sem serem consumidas, porém o mesmo interpretou
erroneamente esse efeito, atribuindo-o a uma “forca catalitica”. A natureza cinética do

fendmeno foi reconhecida por Ostwald no inicio do século XX. O mesmo definiu



catalisador como: substancia capaz de alterar a velocidade da reacdo quimica sem
aparecer nos produtos [1.2].

“Em 1914 F. Haber e colaboradores descobriam a sintese do amoniaco. A partir
dessa data o nimero de processos cataliticos industriais teve um grande aumento;
entretanto os fendmenos fundamentais permaneceram parcial ou totalmente
inexplicados.” [01]

Langmuir (1916), Freudlich (1923) e Taylor (1934), estudaram os fendmenos de
adsor¢cdo em catalisadores, nessa época ja se observava que a superficie interna dos
mesmos tinha um papel importante no seu desempenho. Brunet, Emmet e Teller (1938)
desenvolveram um método baseado na adsor¢do de Nitrogénio a temperatura do
Nitrogénio liquido, que permitiu a determinacdo d& &rea superficial interna dos
catalisadores com grande precisao.

A tabela 1.1 apresenta alguns acontecimentos na historia da catalise.

TABELA 1.1: Datas importantes na catalise mundial [01, 02]

ANO ACONTECIMENTO

1836 | Berzelius “batiza” o fendmeno

1868 | Deacon e Hunter: Produgdo do Cloro a partir do Acido Cloridrico e Ar

1875 | Clement: Oxidagao do SO, a SO3; com Platina

1901 | Ostwald estabelece a natureza cinética da catalise (recebe o Premio Nobel em
1909)

1911 | Sabatier propde a formacdo de compostos intermedidrios instaveis na
superficie do catalisador (recebe o Premio Nobel em 1912)

1913 | BASF: producao do Hidrogénio a partir do CO + H,O

1915 | Langmuir formula a teoria da adsor¢do quimica (recebe o Premio Nobel em
1932)

1923 | BASF: Pattard — sintese do Metanol, Fischer e Tropsch — sintese de
hidrocarbonetos.

1925 | Taylor introduz o conceito de centros ativos na superficie do catalisador

1938 | Brunauer, Emmett ¢ Teller: desenvolvimento do método de adsorg¢ao fisica e
um método para determinar a area especifica dos catalisadores

1948 | Inicia-se a publicagdo da série “Advances in Catalysis”

1956 | 1° Congresso Internacional de Catélise




1962 | Inicia-se a publicagdo de “Journal of Catalysis”
Introdugao dos zedlitos como catalisadores de cracking
1968 | Inicia-se a publicagdo de “Catalysis Reviews”

1° Simpdsio Ibero-Americano de Catalise

1975 | Inicia-se a publicacdo de “Journal of Molecular Catalysis”
1976 | Conversor catalitico de gases de escape automotivo

1981 | Inicia-se a publicagdo de “Applied Catalysis”

1987 | Inicia-se a publicacdo de “Catalysis Today”

Em 1920 a BASF Group desenvolveu um processo catalitico para a conversao
de hidrocarbonetos gasosos na presenca de vapor d’agua e catalisador de Ni, a mesma
langou um processo de reforma a vapor através da catalise em fornalha, usando
reformadores tubulares. No inicio da década de 30 o processo foi aplicado nos EUA
sendo que a primeira visava produzir hidrogénio a partir do gas natural e a segunda
visava produzir amoénia a partir do gas natural. Nessa época a reforma a vapor era
realizada em baixas pressoes (0,4 - 1,0 MPa) e temperatura de 800°C havendo uma
mudanga no inicio da década de 50 onde a pressdo e temperatura foram aumentadas (4,0
MPa e 900°C) [03].

A reforma autotérmica do metano é uma combinacdo das reacdes de oxidagao
parcial e reforma a vapor. A mesma foi desenvolvida no final da década de 50 por
Haldor Topsoe com objetivo de aumentar a producao de hidrogénio em um tnico reator.
Na entrada do reator de reforma autotérmica sdo injetados duas correntes de gases pré
aquecidas (CH4/H,O e O,/H,0) ocorrendo na parte inicial a oxidagcdo parcial e no
restante do reator a reforma a vapor. Alterando a composi¢do dos reagentes (CH4/O, e
CH4/H;0) na entrada do reator, pode-se obter maior ou menor razdo CO/H, no produto

[04].
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CAPITULO 2

INTRODUCAO

O gés hidrogénio ¢ largamente utilizado nas industrias, na produ¢do de NH;
(processo Haber), a hidrogenagdo de diversos compostos organicos, a fabricagdo de
metanol sobre catalisadores de Cu/Zn, a redugdo de nitrobenzeno a anilina e a reducao
catalitica do benzeno (primeira etapa para producdo de ndilon-66) sdo exemplos do uso
deste gas, devido a essa grande aplicagdo, sua demanda vem aumentando a cada ano
[01].

As reacgdes de reforma do metano tém sido as principais rotas economicamente
viaveis a producdo de H,. Estudos de Li et al. [02] e Souza et al. [03] mostraram que a
reacdo de reforma autotérmica do metano ¢ mais vidvel economicamente em relacao as
reformas a seco, a vapor e a oxidacao parcial do metano por ser uma reacao com um
saldo energético nulo, além de possibilitar o controle da razio H,/CO no efluente
simplesmente manipulando a razdo molar dos reagentes H;O e O, na alimentacdo. Esta
reacdo ¢ uma combinagdo de trés reagdes, a combustao do metano e as reformas a vapor
e seca do metano.

Industrialmente o catalisador de Ni-aALO; (teor de 15% p/p Ni) ¢ o mais
utilizado nas reagdes de reforma do metano por apresentar alta atividade e um baixo
custo, entretanto este catalisador ¢ altamente susceptivel a deposi¢ao de carbono em sua
superficie. Pesquisas recentes vém revelando que a substituicao dos catalisadores Ni por
catalisadores de metais nobres (Pd, Pt, Rh) apresentam alta atividade nas reagdes de
reforma [04, 05], sdo menos susceptiveis a deposi¢do de carbono e o teor utilizado
destes metais no catalisador ¢ em torno de 2% em peso. Apesar de o Pd ser mais
aplicado nas reagdes de oxidacao parcial e total do metano, este vem se mostrando um
excelente catalisador para reacdo de reforma autotérmica devido a sua propriedade de
oxireducdo auxiliando a remog¢do do carbono grafitico da sua superficie, por este e
outros motivos como a interacdo metal suporte e tipos de sitios ativos o Pd vem sendo

largamente estudado como um catalisador para geragao de Ho.



Viérios autores [06, 07, 08, 09] sugerem que a adigdo de um promotor 6xido
(Lay0s3, CeO;) ao suporte estaria auxiliando no aumento da dispersdo metalica,
prevenindo sua sinterizacdo, aumentando a estabilidade do suporte e auxiliando na
remocdo do carbono da superficie do catalisador devido as interacdes metal
oxido/suporte 6xido.

A alta area superficial da alumina associada as propriedades cataliticas do Pd
tem apresentado um excelente resultado nas reacdes de reforma e oxidagdo parcial do
metano para obtencdo de hidrogénio e oxidagdo total deste gas em exaustdo de
motores[06]. A adicdo de La,O; a y-alumina retarda sua sinterizagdo [10] evitando que
haja mudanca da fase y para as demais fases 9, 6 agindo como promotor de estrutura.
Cassinelli [11] ao estudar a adicdo de lantdnio sobre o suporte y-alumina para
catalisadores de paladio, observou através dos resultados de infravermelho de absor¢do
de CO que quanto maior a porcentagem adicionada de lantanio menor era a intensidade
das bandas nos espectros sugerindo que as espécies de paladio estejam sendo recobertas
parcialmente por esta espécie que estaria evitando sua sinterizagao.

A fim de melhorar as propriedades dos catalisadores, alguns grupos vém
estudando métodos diferentes de sintese do suporte utilizando uma técnica conhecida
como sol-gel [12, 13]. Os suportes sintetizados por este método costumam apresentar
uma area especifica superior frente aos suportes sintetizados de maneira convencional.
O método sol-gel, apresenta muitas variaveis tais como: tipo de solvente, temperatura,
acidulante do meio, quantidade de dgua adicionada etc., sendo que uma mudanga em
uma dessas variaveis pode gerar um produto totalmente diferente [10].

Neste sentido este trabalho tem como objetivo estudar o efeito do método de
sintese (sol-gel e convencional) do suporte a adicdo do promotor oxido La,O3; ao
mesmo, as propriedades texturais do Pd (fase ativa) nesses suportes ¢ a aplicagdo desses
catalisadores na reforma autotérmica do metano. Diferentes técnicas foram utilizadas
para caracterizar estes catalisadores e suportes tais como: Difracdo de Raios X,
Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do Infravermelho com Transformada
de Fourier da Adsor¢io de CO (FTIR-CO), Area Superficial Especifica (Sger), Analise
Térmica Diferencial (ATG) e Reforma Autotérmica do Metano (RAM).
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CAPITULO 3

REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 - HIDROGENIO E GAS NATURAL:

Devido a sua grande aplicag@o industrial, hd uma grande demanda deste géas nos
dias atuais [01]. Pesquisas recentes vém tentando viabilizd-lo como combustivel, tanto
pela sua combustdo direta como sua utilizagdo em células a combustivel para obtencao
de energia elétrica (melhor rendimento em relacdo a combustdo direta). Essa nova
investida para utilizacdo do hidrogénio como combustivel, se deve a uma grande
preocupagdo com o meio ambiente j4 que a queima do mesmo ndo produz os gases
causadores do efeito estufa (CO,, NO,), da chuva acida (SO,, NO,), polui¢do
atmosférica como hidrocarbonetos carcinogénicos € nem compostos de chumbo [01].

O hidrogénio gasoso pode ser obtido de diversas fontes, a Tabela 3.1 mostra as
principais fontes e a porcentagem de contribuicdo de cada uma para a producdo

mundial.

TABELA 3.1: Principais fontes de produgao de hidrogénio [02]

FONTE PRODUCAO %
Gas Natural 48
Petroleo 30
Carvao Mineral 18
Eletrolise 4

O hidrogénio obtido através da eletrolise da agua (solugdao aquosa de NaOH ou
KOH com catodo de ferro e anodo de niquel) tem alta pureza (99,99%) ¢ comumente
utilizado em laboratorios de analise e pesquisa sendo sua produgdo ¢ a menos viavel
economicamente devido a grande demanda de energia elétrica.

O hidrogénio pode também ser obtido pela passagem de vapor d’agua sobre
carvao aquecido ao rubro (Equacdo 3.1). Entretanto esta reagdo tem alta demanda de

energia, pois ocorre em temperaturas superiores a 1000°C.
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1000°C

C + HOn = CO + Hy (3.1)

Nas refinarias, misturas naturais de hidrocarbonetos de alto peso molecular sdo
submetidas ao processo de “craqueamento” gerando como valioso subproduto o gas
hidrogénio.

Como ja foi dito, a maneira mais econdmica de se obter o géas hidrogénio
atualmente ¢ através das reagdes de reforma do gés natural. Como o géas natural na

maioria das vezes ¢ composto por 90% de gds metano as equacdes utilizadas sdo

simplificadas para este componente.

3.2 - EQUACOES DE REFORMA E OXIDACAO DO METANO:

As equagdes de reforma do metano (Equagdes 3.2, 3.3) e/ou sua oxidacao parcial

ou total (Equacdes 3.4, 3.5) estdo apresentadas a seguir.

e Reacdo de reforma a vapor do metano (Razao H,/CO = 3):

CH4 + HzO(V) <§> CO + 3H2 AH(298K) = 206 KJ/mol (32)

e Reacgdo de reforma seca do metano (Razao H,/CO = 1):

CH; + CO, <§> 2CO + 2H, AH(zggK) = 247 KJ/mol (3.3)

e Reacdo de oxidacdo parcial do metano (Razao H,/CO = 2):

CH; + 120, ? CO + 2H, AH(zggK) = -35 KJ/mol (34)

e Oxidag¢ao Total do Metano:

CH; + 20, & CO, + 2H,0O AH(zggK) = -803 KJ/mol (3.5)
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A produgdo de NHj pelo processo Haber e a hidrogenacao de 6leos, necessitam
de maior pureza de H,, portanto ¢ necessaria uma reacao que produza uma razao H,/CO
mais elevada para reduzir os custos com a purificagdo do Ha, sendo a reacao de reforma
a vapor a mais indicada.

A reagdo endotérmica de reforma a seco do metano associada com a reagao
reversa exotérmica de hidrogenacdo do monoxido de carbono, pode ser utilizada para
estocagem e transporte de energia solar ou nuclear para grandes centros consumidores
apresentando mais vantagens sobre as outras rea¢des de reforma ja que a reacdo reversa
¢ a mais exotérmica entre elas [03].

Para producgdo de hidrocarbonetos e compostos de maior valor agregado através
das tecnologias GTL (gas to liquid) e GTG (gas to gas) ¢ utilizado o gas de sintese. O
gas de sintese ¢ composto por H, e CO numa razdo igual a 2, sendo a reacdo de
oxidacdo parcial a mais indicada [04], além disso, a oxidagdo parcial do metano
apresenta uma grande vantagem em relacdo as outras reagdes pois ¢ exotérmica
auxiliando assim no balanco final de energia, entretanto o controle desta nos reatores ¢
dificultado devido a competi¢do com a reacao de oxidacao total do CHa.

Uma nova rota de obtencdo de H, vem sendo estudada, ela ¢ baseada no
acoplamento das reagdes de reforma a seco (Equacao 3.3), reforma a vapor (Equagao
3.2) e oxidacao total (Equagdo 3.5) ou parcial (Equagdo 3.4) do metano podendo ocorrer

também a reagdo gas agua (Equacdo 3.6).

e Reacio Gas Agua:

CO + Hzo & C02 + Hz AH(zggK) = -41 KJ/mol (36)

Esta nova rota vem se mostrando mais vantajosa tanto econdmica como
energeticamente, pois a combinagdo das reagdes pode facilitar o controle da temperatura
no reator, reduzir a formacao de pontos quentes (hot spot) além de evitar a desativacao
do catalisador por sinterizagdo ou deposi¢do de carbono [05]. O AHgna desta reagdo
pode variar de 171 a -391 KJ/mol dependendo da concentragdo dos reagentes na entrada
do reator.

Através da reforma autotérmica do metano ¢ possivel controlar a razdo H,/CO

manipulando a concentragdo de H,O e O, na entrada do reator [06].
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As reacdes de reforma do metano sdo realizadas sob temperaturas superiores a
800°C para favorecer a formagao de H, e CO no equilibrio [02] com a utilizagdo de

catalisador.

3.3 - CATALISADORES PARA REACOES OXIDACAO E DE
REFORMA DE METANO:

Atualmente o catalisador utilizado industrialmente para estas reacdes ¢ o de Ni
suportado em a-Al,Os. Este catalisador apresenta a vantagem de ter baixo custo de
producdo e elevada atividade, entretanto, ¢ susceptivel a deposicao de carbono em sua
superficie perdendo sua atividade em um tempo relativamente curto de reagdo. Para
contornar este problema, a razado molar H,O/CH4 na alimentagdo do reator ¢ aumentada
para 3 ou 4, sendo que a estequiometria da rea¢do necessita de uma razao molar igual a
1. Entretanto, uma razdo molar fora da estequiométrica, aumenta o gasto com a
producdo ja que ¢ necessario evaporar maior quantidade de H,O até a temperatura de
reagao [07].

Apesar de o Pd ser mais aplicado nas reacdes de oxidagdo de hidrocarbonetos
leves, alguns autores [06, 07, 08] reportam seu uso como catalisadores em reagdes de

reforma.

3.3.1 - Paladio Aplicado as Reacdes de Oxidaciao do Metano:

Feio [08] observou para reforma autotérmica e oxidagdo parcial do metano um
periodo de ativagdo inicial nas 3 primeiras horas de reacdo podendo estar relacionado
com a mudanca de estado de oxidacao do paladio.

Nao h4 um consenso na literatura sobre sua forma mais reativa sendo que alguns
autores atribuem uma maior atividade ao metal na forma oxidada Pd™ [09, 10]. Zhu et
al. [09] estudaram a oxidagdo do metano sobre uma folha de Pd sem porosidade, onde
as medidas cinéticas foram feitas sem a interferéncia das limitagdes de calor ¢ massa, ¢
como resultado obtiveram que a 634°C, temperatura de decomposi¢io do PdO a Pd’, a
taxa de reagio (TOR) decresce de 3,0 para 0,3s™, indicando que a fase oxidada ¢ mais

ativa nesta temperatura, porém em temperaturas superiores a 827°C a TOR para o Pd’
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supera a do PdO devido a energia de ativagdo ser diferente em cada fase. Outros
pesquisadores atribuem maior atividade ao metal na forma reduzida Pd’. Lyubovsky et
al. [11] ao estudar a oxidagdo total de metano variando temperatura e/ou concentragao
de oxigénio no meio reacional, através da técnica de ultra violeta visivel e reacdo de
oxidacao total do metano, observaram que a 800°C o paladio nas condigdes de reagao se
reduzia de PdO para Pd acompanhado de um aumento na conversdo do reagente, e
reduzindo a temperatura para 500°C o Pd se oxida a PdO acompanhado pela queda de

conversao. O resultado do experimento ¢ mostrado nas Figuras 3.2 e 3.3.
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FIGURA 3.1: Variacdo na atividade catalitica em diferentes temperaturas; 1%CH4, 4%02, 94%N2;
tempo de contato T = 2,5s; (+) conversio do metano, (-) temperatura; regido 1: PdO, regido 2: Pd’ e regido

3: PdO [11]
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FIGURA 3.2: Espectros de UV visivel referentes a Figura 3.2. Queda acentuada na absorg¢do no
comprimento de onda entre 500 e 600nm indica PdO [11].

Variando a pressdo de oxigénio do ar a 4% no afluente do reator e mantendo a
temperatura a 760°C, Pferfferle et al. [11] observou que a medida que a pressdo de
oxigénio no afluente ia se aproximando da quantidade estequiométrica da reagao (8-
4%), o equilibrio PdO < Pd’ se deslocava para o Pd’, consequentemente havia um
aumento na conversdao do metano, concluindo que a fase metalica ¢ a mais ativa para

reacdo de oxidacao (Figura 3.4)
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FIGURA 3.3: Variagdo da pressdo de O,; 3% CH,; tempo de contato t = 0,9s; T = 760°C; estado inicial
PdO, estado final Pd’ [11].

No trabalho de Fujimoto et al. [12], os autores propdem um mecanismo de
dissociacdo do metano baseado na coexisténcia das fases Pd/PdO. A presenga de
vacancias na superficie do PdOy foi postulada, e a ativacdo do metano ocorre nos sitios
do par constituido por 4&tomos de oxigénio (superficie PdO) e as vacancias de oxigénio

(superficie Pd). Este esquema esta representado na Figura 3.5.
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FIGURA 3.4: Mecanismo de dissociagdo do metano na superficie do par Pd”/PdO [12].

“As propriedades dos sitios ativos do Pd em seus catalisadores estdo
relacionadas a varios fatores como o tamanho médio das particulas, a interacdo metal

suporte, a natureza do sal precursor e o estado de oxidacdo de sua fase ativa” [08]. A
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remo¢ao do carbono na superficie do catalisador pode estar relacionada com as

propriedades de oxireducao do Pd.

3.3.2 - Paladio Aplicado as Reacdes de Reforma do Metano:

Li et al. [06] estudaram a influencia da vazao de entrada dos reagentes e a
variagdo da pressdo parcial dos mesmos na reforma autotérmica de metano sobre
catalisador de paladio para verificar a sobreposi¢do da zona em que ocorre a reforma do
metano sobre a zona em que ocorre a combustdo e observaram que ao variar a pressao
parcial dos reagentes houve mudangas na conversao do CH4 e na razao H,/CO dos

produtos (Fig. 3.1).
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FIGURA 3.5: Combustdo ¢ reforma de metano sobre o catalisado Pd/Al,O;. (a) Performance catalitica
(W) conversdo CHy, (O) H,/CO. (b) termografia de IV. (c) Sessdo do reator em (b): CHy/H,0/O,/Ar =
10/0/20/70 (—), 20/10/20/50 (—), 30/20/20/30 ( ), 40/30/20/10 (—). [06]

Com uma razao maior de metano e vapor d’agua na entrada do reator, Li et al.
[06] observou uma menor conversao do metano porém um aumento na razao H,/CO
além da diminuicao de pontos quentes na entrada do reator. Foi observado que mesmo
em condigOes mais favoraveis a reagao de reforma, ha oxidagao do metano ¢ esta ocorre

no inicio do reator.
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Feio et al. [13] observou através da representagdao de Arrhenius (Fig. 3.6) para a
reforma a vapor do metano, que a energia de ativagao aparente do catalisador de paladio
¢ de 96 KJ/mol, valor inferior ao dos metais Ni e Rh cujos valores sdo respectivamente
102 e 109 KJ/mol. Quando o palddio ¢ promovido com de 6xido de cério o valor da
energia de ativagdo aparente fica em torno de 80 KJ/mol, proximo ao do catalisador de

platina (75 KJ/mol).
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FIGURA 3.6: Representacdo de Arrhenius para a reforma a vapor do metano sobre os catalisadores (L)
Pd-AlLLO;, (@) 1Pd6Ce-AlLO;, () 1Pd12Ce-AL O3, (V) 1Pd20Ce-AlLO5 e (A) Pd-CeO, calcinados a
773K.

3.4 - PROMOTORES OXIDOS:

Estudos recentes mostram que a adi¢do de uma pequena quantidade de um
segundo metal a este catalisador (Ag, Au) [14], ou a troca do Ni por um metal nobre
(Rh, Pt, Pd) ou a adi¢d@o de um promotor 6xido (La,03, CeO,) diminui a formagdo ou
auxiliam na remog¢do de carbono em sua superficie [08]. Estudos deste e de outros
grupos, mostraram que a adi¢do de um promotor 6xido (La,0O3, CeO,, Nd,O3) aumenta
a estabilidade do suporte, favorece a dispersao e dificulta a sinterizagao do metal agindo

sobre este como um “bloco de ancoragem”.
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Yang et al. [15] estudaram a estabilidade térmica de catalisadores de Pd
suportado em alumina (diferentes precursores) modificado com La através da técnica de
impregnacdo. Para suportes que ndo contém La a estabilidade térmica depende do
precursor de aluminio, os suportes provenientes do sulfato de aluminio e boehmita,
através do difratograma de raios X, mostraram ser mais estaveis apresentando somente
as fases vy, 6 e 0-alumina quando calcinados a 1000°C e quando calcinados a 1150°C, os
difratogramas, revelaram picos relacionados a fase o-alumina, j& os suportes
provenientes de nitrato e de cloreto de aluminio apresentam somente a fase a-alumina.

Com uma fragdo massica La/Al de 10% os difratogramas de raios X para os
suportes calcinadas a 1000°C provenientes dos precursores boehmita, sulfato e nitrato
de aluminio apresentaram somente picos referentes a fase y-alumina e para o suporte
proveniente do cloreto de aluminio foram encontrados picos referentes a aluminato de
lantanio, fases y e a-alumina. Os dados de area superficial especifica BET apresentados
na tabela 3.2 mostram que para os suportes com La as areas superficiais especificas sao
maiores em relagdo aos suportes sem La quando calcinados a 1150°C. Associando os
dados de Spgr aos difratogramas conclui-se que a adi¢do de La promove uma
estabilidade térmica ao suporte. O aumento na area superficial para o suporte
proveniente do sulfato de aluminio de 600°C para 1000°C se deve ao fato de o sulfato

ser decomposto em alumina somente em temperaturas mais altas.

TABELA 3.2: Area superficial especifica (Sger) dos suportes provenientes de diferentes precursores

calcinados a 600, 1000 e 1150°C [15].

Precursor Area superficial especifica (m”/g)
600°C 1000°C 1150°C

Boehmita 174,9 69,8 10,3
Boehmita + 10% p/p La 167,6 68 25
Sulfato de Al 5,2 135,3 12,5
Sulfato de Al + 10% p/p La 10 122 83,9
Nitrato de Al 80,4 6.4 2,9
Nitrato de Al + 10% p/p La 51,2 43,7 4.6
Cloreto de Al 46,4 40,3 11,8

Cloreto de Al + 10% p/p La 24,8 24,4 17,7
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Barrera et al. [16] através da técnica de TPR revelou que catalisadores de Pd
suportados em alumina, apresentam picos de redu¢ao em 100 e 150°C referentes a
reducdo de cristais ou bulk de PdO passando primeiramente de PdO a Pd,O (100°C) e
em seguida de Pd,O a Pd (150°C). Para catalisadores de Pd suportados em lantana a
reducdo de cristais ou bulk de PdO ocorre a uma temperatura superior a 200°C tendo
um consumo de H, maior do que o esperado para a redugao total dessas espécies. Esse
excesso no consumo de H, assim como o aumento na temperatura de reducdo, estdo
relacionados ao fato do Pd estar interagindo com espécies LaOy (x < 1,5). Um largo
pico de reducdo entre 400 e 700°C estd relacionado com a redugdo da lantana
promovida pela interagdo com espécies de Pd sendo o consumo de H, 11% maior do
que o necessario para reduzir La,O; a LaO. Para catalisadores de Pd suportados em
alumina promovida com La, a curva de TPR apresentou picos em 100 e 150°C
referentes a reducdo de espécies de PdO, 360°C referente a redugdo de 6xido de Pd
interagindo com o promotor 6xido e um pico em torno de 500°C correspondente a
redugdo de La,Os a LaO.

Para catalisadores de Pd suportados em alumina, a adicdo de 15% p/p do
promotor 6xido lantania causou um decréscimo na intensidade dos picos de difragcdo de
raios X referentes a alumina, além de ndo terem sido encontrados picos referentes ao
oxido de La, confirmando que o La esta altamente disperso na rede cristalina da mesma.
Utilizando se da mesma técnica, catalisadores de Pd suportados em alumina promovidos
com lantania (6 e 15% p/p) quando reduzidos a 800°C apresentaram picos referentes a
liga metalica Pd;La, confirmando a interacao Pd-La.

A adicdo de lantnio sobre y-alumina comercial também foi estudada por
Schaper et al. [17], estes observaram que no intervalo estudado, quanto mais alta a
temperatura de calcinagdo do suporte maior € o efeito da adi¢do do lantanio evitando a
sinterizagdo via difusdo superficial das particulas da alumina com posterior
transformagdo de fase. Para temperaturas de calcinacdo mais baixas, a adi¢do de 1%

(mol/mol) de lantanio proporcionava maior area superficial especifica.

3.5 - METODOS DE SINTESE DOS SUPORTES:

Na tentativa de se obter suportes mais apropriados para as reagdes de combustido

e reforma de metano e outros hidrocarbonetos leves, varios grupos de pesquisa vém
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elaborando novos métodos de sintese visando uma maior estabilidade térmica e
hidrotérmica tanto do suporte como da fase ativa. Como ja foi mencionado, a fase ativa
dos catalisadores utilizados industrialmente para este tipo de reagcdo ¢ o Ni suportado em
a-alumina. Este suporte apresenta a vantagem de ser estavel térmica e
hidrotérmicamente, entretanto possui uma baixa area superficial limitando a dispersao
do metal e diminuindo a difusdo de gases em seu interior. Métodos de sintese sol-gel
vém apresentando bons resultados no que diz respeito ao aumento de area superficial e
estabilidade térmica do suporte e da fase ativa. Vazquez et al. [18] estudaram
catalisadores de Pt sintetizados pelo método sol-gel utilizando Tri-sec-butoxido de
aluminio, etanol absoluto e agua, promovidos com lantanio ou cério, quando calcinados
a uma temperatura de 500°C estes catalisadores apresentaram area especifica superiores
a 400m’/g e uma distribui¢do mono modal do tamanho médio de poros. A mesma
temperatura de calcinacdo, os difratogramas de raios X revelaram uma estrutura amorfa
da rede de alumina e quando calcinados a 1000°C foram observados uma y-alumina de
baixa cristalinidade.

Variando alguns pardmetros como formacdo do gel, envelhecimento, remogao
do solvente e tratamento térmico na sintese sol-gel, € possivel se obter tipos de produtos
diferentes. A sintese de sol-gel através de alcoxidos de metais, pode ser descrita em

termos de duas classes de reacao:

e Hidrolise:

—M—OR + H,0 & —M—OH + ROH (3.7)
e (Condensagao:
—M—OH + XO—M— & —M—0—M— + XOH (3.8)

onde X pode ser H ou R (radical organico). Por serem reacdes de deslocamento
nucleofilico, a reatividade do alcoxido de metal é dependente da carga parcial positiva
do atomo de metal e do seu nimero de coordenagao [19].

Ko [20] reportou a influencia do pH do meio na sintese sol-gel e sobre

condi¢des 4cidas, a taxa de hidrdlise ¢ maior do que a taxa de condensagdo resultando
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em um gel fracamente ramificado e em condigdes basicas, a taxa de condensacao ¢
maior do que a taxa de hidrolise dando origem a um gel altamente ramificado.

A quantidade e a taxa com que agua ¢ adicionada a sintese, podem influenciar na
caracteristica do gel. A taxa de hidrolise 4 (A = mol H,O/ mol alcéxido de M) pode nos
fornecer trés especificas regides de interesse:

h < 1: Raramente ¢ formada uma grande rede molecular devido a baixa
funcionalidade do precursor para condensacdo, pois ha poucos grupos M—OH para
acontecer a interligagdo.

1 <h <m: [M(OR)y], hé possibilidade da formagdo de um gel polimérico.

h > m: H& possibilidade de formacdo de polimeros interligados, um gel
particular ou a formacao de precipitados.

Sdo muitas as varidveis em uma sintese sol-gel, cada uma levando a um novo
tipo de material com propriedades distintas. Fessi ¢ Ghorbel [21] pesquisaram algumas
variaveis na preparacao de catalisadores de Pd/Al,O3 sintetizados pelo método sol-gel
com intuito de otimizagdo do mesmo. Inicialmente a temperatura de gelificagdo e o
tempo de envelhecimento foram variados a fim de se prevenir a reducdo do precursor
metalico pelo solvente 2-Butanol e para evitar a sinterizacdo da fase metalica
relacionado ao tamanho de poro quando o catalisador ¢ tratado a 500°C. Também foram
variadas a concentragdo do precursor de aluminio (Tri-sec-butdéxido de Al) e a
quantidade de acido acético adicionado (Ac. Acético/Alcoxido de Al). Os catalisadores
quando sintetizados a uma temperatura de 40°C apresentaram uma area superficial apos
serem calcinados inferiores aos sintetizados a 25°C, isso se deve a taxa de gelificacdo a
40°C ser superior acelerando a polimerizagdo tendo como conseqiiéncia poros mais
largos. Estudando o efeito da concentragdo do alcoxido de Al, os resultados mostraram
que uma concentragdo ideal foi obtida entre 0,5 ¢ 1M, concentragdes inferiores, apesar
de apresentar alta area superficial obtiveram uma dispersdo metalica baixa (= 6%) e
para concentragdes superiores a 1M foram obtidos catalisadores com baixa 4rea
superficial especifica e baixa dispersdo metalica.

Rezgui e Gates [22] e Fessi e Ghorbel [21], estudaram a adi¢do de acido acético
na sintese sol-gel da alumina. Rezgui [23] observou que quando acido acético era
adicionado em alcoxido de aluminio (k = Ac. Acético/Alcoxido de Al) em uma razdo
molar igual a 1 era formado um precipitado gelatinoso opaco e para k > 2 era formado
um gel. Através dos espectros de RMN de C foi observado que para k > 2 surgiram

bandas em 20, 175 ¢ 179 ppm, a banda em 20 ppm ¢ atribuida ao CH3 do grupo acetato,
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a banda em 175 ppm atribuida a espécie COO na mesma posicao do acido acético ¢ a
banda em 179 também ¢ atribuida a espécie COO porém em um ambiente diferente
podendo estar ligado o Al. Fessil e Ghorbel [21] ao variar k em 1, 3, 6 e 10, observou
que para k = 3 foi obtido um sélido com maior 4rea superficial especifica tanto
calcinado a 500 como a 800°C. Rezgui e Gates [22] propds a seguinte rota para a sintese

de alumina sol-gel na presenca de acido acético:

Al(O-s-Bu); + CH;COOH = Al(O-s-Bu),(CH;COO) + s-BuOH (3.9)

CH;CH,CHOHCH; = CH;CH=CHCH; + H,O (3.10)

Al(O-5-Bu),(CH;COO) + H,O = Al(O-5-Bu),(CH;COO)(OH) + s-BuOH (3.11)

Os produtos resultantes das reagdes 3.7 e 3.9 passam por uma condensagao

catalisada por 4cido acético para formar produtos poliméricos como:

—Al—O—s-Bu + HO—Al— = -+—Al—O—AIl—- + s-BuOH (3.12)

—AI—OH + HO—Al— & —Al—O—Al—- + H,0 (3.13)

Lambert ¢ Gonzalez [23] ao estudar o efeito da sinterizagdo dos catalisadores
Pd/y-alumina preparados via sol-gel comparando uma alumina comercial, observou que
nas condig¢des de 650°C sob fluxo de O,, por 66 horas, a area superficial das aluminas
sintetizadas via sol-gel tiveram uma perda até o tempo de 45 horas, e logo apos esse
periodo houve um incremento, ja a alumina comercial manteve aproximadamente a
mesma area superficial especifica. Através das analises de Sppr e distribuicdo de
volume de poros foi observado que o inicio da perda de area superficial apds 22 horas
de envelhecimento é explicada por uma significante perda de nimero de poros totais
causado por espécies de aluminio dando origem a um gel com estrutura condensada, o
pequeno aumento da area superficial apds as 44 horas de envelhecimento para todas as
amostras sol-gel ¢ explicado pelo aumento do nimero de poros acessiveis ao N, sendo
que muitos desses poros estavam fechados devido a reagdo de condensagdo e depois

voltaram a se abrir devido ao tratamento térmico prolongado.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

4.1 - REAGENTES UTILIZADOS:
Reagentes utilizados para a preparacdo dos catalisadores:

e v - Alumina (Stream Chemical)

e Al(OC4Hy); — Tri-sec-butdxido de Aluminio (Merck > 97%)

e (C,HsOH — Etanol (J T Backer)

e (C4H;0O — 2-Butanol (Aldrich)

e Acido Acético Glacial (Cinética Quimica LTDA 99,9%)

e HNO; — Acido Nitrico solugdo 0,0109 M (J T Backer 69,1%)

e H,O- Agua Deionizada

e La(NO;);.6H,0 — Nitrato de Lantanio Hexahidratado (Mallirckrodt)

¢ Pd(NO3),.2H,0 — Solucdo acida de Nitrato de Paladio 20% (UMICORE)

4.2 — SINTESE DOS CATALISADORES:

Os catalisadores obtidos foram sintetizados com adaptagdo dos métodos
descritos por Vazquez et al. [01] e Rezgui e Gates [02] e caracterizados por diferentes

técnicas, as quais serdo detalhadas abaixo:
4.2.1 — PdAl-Convencional (PdAl-Conv.):

v- Alumina calcinada em ar sintético (80ml/min.) por 8 horas a 550°C em uma
rampa de 3°C/min. foi impregnada com uma solucdo aquosa de nitrato de paladio. A
mistura foi mantida sob agitagdo em rota-evaporador por 2 horas a temperatura

ambiente e depois foi ligado o0 aquecimento até a evaporagdo da agua. O catalisador foi
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seco em estufa a 110°C por 12 horas logo apos foi calcinado a uma temperatura de
360°C sob fluxo de ar sintético (80 ml/min.) com uma rampa de aquecimento de
4°C/min..

O conteudo nominal de Pd no catalisador ¢ de 1% p/p. A Figura 4.1 mostra o

esquema da sintese do catalisador PdAl-Convencional.

v-Al,03 Comercial

Calcinacao 500 °C

Imp. com Nit. de Pd

PdAl

Calcinacao 360 °C

PdAI-Conv.

FIGURA 4.1: Esquema da sintese do catalisador PdAl-Convencional

4.2.2 — PdLaAl-Convencional (PdLaAl-Conv.):

v- Alumina calcinada em ar sintético (80ml/min.) por 8 horas a 550°C em uma
rampa de 3°C/min. foi impregnada com uma solu¢do aquosa de nitrato de lantanio. A
mistura foi mantida sob agitacdo em rota-evaporador por 2 horas a temperatura
ambiente, em seguida foi aquecida até a evaporacdo da agua. O suporte foi seco em
estufa por 110°C por 12 horas e calcinado a uma temperatura de 850°C sob fluxo de ar
sintético (80 ml/min.) com uma rampa de aquecimento de 4°C/min..

O suporte de La-Al,O3 foi impregnado com uma solucao aquosa de nitrato de
paladio. A mistura foi mantida sob agitagdo em rota-evaporador por 2 horas a

temperatura ambiente e depois foi aquecida até a evaporacdo da 4gua. O catalisador foi
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seco em estufa a 110°C por 12 horas e depois foi calcinado a uma temperatura de 360°C
sob fluxo de ar sintético (80 ml/min.) com uma rampa de aquecimento de 4°C/min..
O conteudo nominal de Pd no catalisador ¢ de 1% p/p. e o de La 12% p/p. A

Figura 4.2 mostra o esquema da sintese do catalisador PdLaAl-Convencional

v-Al,O3 Comercial

Calcinagao 500 °C
Imp. com Nit. de La

LaAl

Calcinacao 850 °C
PdLaAl
Calcinacao360 °C

PdLaAl-Conv.

FIGURA 4.2: Esquema da sintese do catalisador PdLaAl-Convencional

4.2.3 — PdAIl-Sol-Gel-Etanol (PdAI-SG-Et.):

Em um baldo de fundo redondo, contendo tri-sec-butdoxido de aluminio foi
adicionado alcool etilico (tri-sec-butdéxido em etanol = 0,5M), agitou-se manualmente
por 10 minutos e foi adicionada agua deionizada (13,95 mols de H,O/ mol de Alcéxido
de aluminio). A mistura foi deixada em banho-maria (85°C) sob agitacdo magnética por
uma hora, sendo adicionado uma solu¢do de acido nitrico (0,0109M). O sistema ficou
em refluxo por 14 horas, e foi colocado em refratario por dois dias para secagem a
temperatura ambiente.

O suporte Al,O3 sol-gel foi triturado e calcinado sob fluxo de Ar sintético super-
seco (100 ml/min.) a 800°C por 3 horas em uma rampa de aquecimento de 3°C/min..

O suporte de Al,O; sol-gel foi impregnado com uma solucdo aquosa de nitrato

de paladio. A mistura foi mantida sob agitacdo em rota-evaporador por 2 horas a
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temperatura ambiente e em seguida foi aquecida até a evaporagdo da agua. O catalisador
foi seco em estufa a 110°C por 12 horas e calcinado a uma temperatura de 500°C sob
fluxo de Ar sintético super seco (100 ml/min.) por 3 horas em uma rampa de
aquecimento de 3°C/min..

O contetido nominal de Pd no catalisador é de 1% p/p. A Figura 4.3 mostra o

esquema da sintese do catalisador PdAI-SG-Etanol.

(TSB)AI +
Etanol + Refluxo 85°C + Ag.
H.O + Sol. Ac. Nit. Mecanica
Calcinacao 800°C
Al-SG-Etanol

Imp. com Nit. de Pd
PdAI-SG-Etanol

Calcinacao 500°C

PdAI-SG-Etanol

FIGURA 4.3: Esquema da sintese do catalisador PdAI-SG-Etanol

4.2.4 — PdLaAl-Sol-Gel-Etanol (PdLaAl-SG-Et.):

Em um baldo de fundo redondo, contendo tri-sec-butdoxido de aluminio foi
adicionado alcool etilico (tri-sec-butéxido em etanol = 0,5M), agitou-se manualmente
por 10 minutos e foi adicionada uma solu¢do aquosa de nitrato de lantanio (13,95mols
de H,O/ mol de Alcoxido de aluminio). A mistura foi deixada em banho-maria (85°C)
sob agitacdo magnética por uma hora, sendo adicionado uma solug¢ao de 4cido nitrico
(0,0109 M). O sistema ficou em refluxo por 14 horas, e foi colocado em refratario por

dois dias para secagem.
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O suporte La-Al,O; sol-gel foi triturado e calcinado sob fluxo de Ar sintético
super seco (100 ml/min.) a 800°C por 3 horas em uma rampa de aquecimento de
3°C/min..

O suporte de La-Al,Os sol-gel foi impregnado com uma solugdo aquosa de
nitrato de paladio. A mistura foi mantida sob agitagdo em rota-evaporador por 2 horas a
temperatura ambiente em seguida foi aquecida até a evaporagdo da agua. O catalisador
foi seco em estufa a 110°C por 12 horas e calcinado a uma temperatura de 500°C sob
fluxo de Ar sintético super seco (100 ml/min.) por 3 horas em uma rampa de
aquecimento de 3°C/min..

O contetido nominal de Pd no catalisador ¢ de 1% p/p. e o de La 12% p/p. A

Figura 4.4 mostra o esquema da sintese do catalisador PdLaAl-SG-Etanol.

o (TSB)AI +

Reﬂulclo 85°C + Ad. | Etanol + Nit. de La
ecanica H,0 + Sol. Ac Nit.
Calcinagao 800°C

LaAl-SG-Etanol
Imp. com Nit. de Pd

PdLaAl-SG-Etanol
Calcinacao 500°C

PdLaAI-SG-@

FIGURA 4.4: Esquema da sintese do catalisador PdLaAl-SG-Etanol

4.2.5 — PdAl-Sol-Gel-2Butanol (PdAl-SG-2But.):

Em um baldo de fundo redondo, contendo tri-sec-butdoxido de aluminio foi
adicionado 2-Butanol (tri-sec-butoxido em 2-butanol = 0,5M) e agitado mecanicamente
por 20 minutos, logo em seguida, foi adicionado dgua desmineralizada (13,95mols de

H,0 / mol de alcoxido de aluminio). Ap6s duas horas de agitagao foi adicionado o acido
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acético glacial e a agitacdo foi mantida por 24 horas. A sintese do suporte foi feita a
temperatura ambiente (+ 25°C). Apods as 24 horas o gel foi colocado em refratario e
seco a temperatura ambiente por 12 horas.

O suporte Al,Oj3 sol-gel foi triturado e calcinado sob fluxo de Ar sintético super-
seco (100 ml/min.) a 800°C por 3 horas em uma rampa de aquecimento de 3°C/min..

O suporte de Al,O; sol-gel foi impregnado com uma solu¢do aquosa de nitrato
de palddio. A mistura foi mantida sob agitagdo em rota-evaporador por 2 horas a
temperatura ambiente em seguida foi aquecida até a evaporagao da agua. O catalisador
foi seco em estufa a 110°C por 12 horas e calcinado a uma temperatura de 500°C sob
fluxo de Ar sintético super seco (100 ml/min.) por 3 horas em uma rampa de
aquecimento de 3°C/min..

O conteudo nominal de Pd no catalisador ¢ de 1% p/p. A Figura 4.5 mostra o

esquema da sintese do catalisador PAAl-SG-2Butanol.

(TSB)AI +
2-Butanol + Agitagdo Mecanica

H>O + Ac. Acético

Calcinacao 800°C
Al-SG-2-But.
Imp. com Nit. de Pd
PdAI-SG-2-But.

Calcinacao 500°C

@I-SG-Z—But.

FIGURA 4.5: Esquema da sintese do catalisador PdAI-SG-2Butanol

4.2.6 — PdLaAl-Sol-Gel-2Butanol (PdLaAl-SG-2But.):

Em um baldo de fundo redondo, contendo tri-sec-butdoxido de aluminio foi

adicionado 2-Butanol (tri-sec-butéxido em 2-butanol = 0,5M) e agitado mecanicamente
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por 20 minutos, logo em seguida, foi adicionado uma solugdo aquosa de nitrato de
lantanio (13,95mols de H,O / mol de alcdxido de aluminio). Apdés duas horas de
agitacdo foi adicionado o acido acético glacial e a agitacdo foi mantida por 24 horas. A
sintese do suporte foi feita a temperatura ambiente (+ 25°C). Apds as 24 horas o gel foi
colocado em refratario e seco a temperatura ambiente por 12 horas.

O suporte La-Al,O3 sol-gel foi triturado e calcinado sob fluxo de Ar sintético
super-seco (100 ml/min.) a 800°C por 3 horas em uma rampa de aquecimento de
3°C/min..

O suporte de Al sol-gel foi impregnado com uma solugdo aquosa de nitrato de
paladio. A mistura foi mantida sob agitagio em rota-evaporador por 2 horas a
temperatura ambiente em seguida foi aquecida até a evaporagdo da agua. O catalisador
foi seco em estufa a 110°C por 24 horas e calcinado a uma temperatura de 500°C sob
fluxo de Ar sintético super seco (100 ml/min.) por 3 horas em uma rampa de
aquecimento de 3°C/min..

O contetido nominal de Pd no catalisador ¢ de 1% p/p. e o de La 12% p/p. A

Figura 4.6 mostra o esquema da sintese do catalisador PdLaAl-SG-2Butanol.

(TSB)AI +
Agitagdo Mecanica | 2-Butanol + Nit. de La
H,O + Ac. Acético

Calcinacao 800°C
LaAl-SG-2-But.

Imp. com Nit. de Pd

PdLaAl-SG-2-Buit.
Calcinacao 500°C

PdLaAI-SG-@

FIGURA 4.6: Esquema da sintese do catalisador PdLaAl-2Butanol
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Obs.: Catalisadores foram sintetizados através dos métodos 5.2.5 ¢ 5.2.6 porém com
paladio adicionado na sintese pela dissolu¢ao de acetil-acetonato de paladio em 2-
butanol. Por apresentarem altas taxas de formacao de carbono sobre os catalisadores na
reforma autotérmica de CHy4 e ndo atingindo os objetivos desse estudo, por esse motivo
estes catalisadores ndo foram estudados com maiores detalhes. Alguns resultados sobre

a caracterizacdo desses catalisadores estdo apresentados no anexo 1.

4.3 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO:

4.3.1 — Difracao de Raios X (DRX):

“O arranjo regular dos 4&tomos num cristal ¢ uma rede de difragdo tridimensional
para ondas de comprimento de onda pequeno, como os Raios X. Os atomos podem ser
visualizados ao longo de planos paralelos, com distancia interplanar caracteristico d. Os
maximos de difracdo (devido a interferéncia construtiva) ocorrem quando a dire¢do da
onda incidente, medida em relacdo a superficie de um plano de atomos, € o

comprimento de onda A da radiagdo obedecem a lei de Bragg.” (Figura 4.7) [01]

FIGURA 4.7: Esquema de difragdo de raios X em uma rede cristalina. Lei de Bragg: 2dsenf = mA, para
m=(m € Z.*)(Esquerda) e m = (m € R.* # Z)(Direita)

Lei de Bragg: 2dsenf =mA (4.1)
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Lei de Bragg (Equagdo 4.1) onde d ¢ a distancia interplanar, 6 ¢ o angulo
formado entre o raio incidente e o plano cristalino, m um namero real e A o
comprimento de onda. Segundo esta lei quando dois feixes paralelos incidem em uma
rede cristalina, estes sofrem o fendmeno difracdo e dependendo do tamanho de célula
cristalina e do comprimento de ondas do feixe estes podem sofrer interferéncia
construtiva, resultando em um maximo de intensidade (m € Z.*) ou interferéncia
destrutiva (m € R.* # Z) resultando em um minimo de intensidade. A intensidade
dessas interferéncias ¢ detectada por um sensor onde s3o traduzidas em um grafico de

intensidade versus duas vezes o angulo de incidéncia.

Os graficos obtidos sdo importantes para o estudo da catdlise ja que cada
estrutura quimica cristalina apresenta certos picos caracteristicos que pertencem

somente a ela, podendo revelar qual o tipo de estrutura que apresenta o catalisador.

Os difratogramas de Raios X foram obtidos no difratdmetro X-Ray Rigaku
Multiflex operado em 40 KV e 40 mA utilizando radiacdo CuKa na faixa de 20 entre 5

e 85° com velocidade de varredura de 2°/min.

4.3.2 — Medida da Area Suprficial Especifica (Sggr) e Volume de Poros (Vp):

A equagdo de Brunauer-Emmett-Teller aplica-se na adsorcao fisica de vapores.
Esta foi baseada na equacdo de Langmuir que admite um equilibrio dindmico de
adsorcao-dessor¢do, porém inclui a possibilidade de se formarem multiplas camadas
adsorvidas e sua deducdo foi baseada nas seguintes hipoteses:
a) em cada camada, a velocidade de adsor¢do ¢ igual a velocidade de dessorgao.
b) o calor de adsor¢do a partir da segunda camada ¢ constante e¢ igual ao calor de
condensagao.
¢) quando P=P0 o vapor condensa como um liquido ordinario e o numero de camadas

adsorvidas ¢ infinito [02].

P 1

Equacao de BET: =
n“(Py—-P) n.c

+ Ca_l(P/PO) (4.2)
n,c

onde:
c = exp[(EL-E;)/RT]

a

n. = capacidade da monocamada (mol/g).
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Uma vez que n, representa a quantidade de adsorbato necessario para cobrir a

superficie com uma camada monomolecular, a area especifica do sélido sera:

Area Especifica (Sger): S=n;Na, (4.3)
onde:

a, = area ocupada por uma molécula de adsorbato

a

n. = capacidade da monocamada (mol/g).

m

Esta técnica ¢ comumente usada em catalise para determinacdo da area
superficial especifica dos catalisadores auxiliando no entendimento dos mesmos ou
auxiliando no entendimento de espécies promotoras de estrutura. Outro aspecto
importante dessa técnica ¢ a possibilidade de se observar a distribui¢cao do tamanho de
poros dos catalisadores e relacionar estes resultados a difusdo de moléculas de reagentes
e produtos no interior dos mesmos.

As analises de area superficial especifica e distribuicdo de volume de poros
foram realizadas a partir da fisissor¢do de nitrogénio utilizando-se a equacao de BET.
Os experimentos foram realizados nos equipamentos Quantachrome NOVA modelo
1200 para as amostras PdAl-Conv. e PdLaAl-Conv. e Micromeritics ASAP 2020 para

as demais amostras.

4.3.3 — Espectroscopia Difusa na Regido do Infravermelho com

Transformada de Fourier (DRIFTS) do CO Adsorvido:

A radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro eletromagnético
situado entre as regides de luz visivel (14300cm™) e micro ondas (20cm™), porém ¢
comumente utilizada na regido entre 4000 e 400cm™”. A radiagio na regiio do
infravermelho tem energia suficiente para causar transi¢des translacionais, rotacionais e
vibracionais da molécula. Uma molécula sonda (CO, NO, N,O) ¢ adsorvida na
superficie do catalisador e dependendo do comprimento de onda da radia¢do absorvida
por ela pode se determinar certas caracteristicas desta superficie como estado de
oxidacdo, densidade eletronica e tipos de defeitos da fase ativa [03].

As analises de espectroscopia difusa na regido do infravermelho com

transformada de Fourier (DRIFTS) do CO adsorvido foram realizadas em um
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espectrofotometro Thermo Nicolet 4700 Nexus. As amostras foram reduzidas sob fluxo
de Hy/N, em diferentes temperaturas, 50, 170, 300, 500 e 700°C, com razao de
aquecimento de 10C/min. por 1 hora. Apds esse periodo de redugdo, as amostras foram
resfriadas sob fluxo de N, até a temperatura ambiente. Estabilizada a célula, foram
coletados vérios espectros de referéncia, onde foi realizada a adsor¢do de CO sobre os
catalisadores, com pulsos de varios tempos e pressoes parciais de CO (Pco) e
aproximadamente 10torr sob fluxo de N,. Apos cada pulso aguardava se um tempo de 5
minutos e realizavam se as aquisi¢des dos espectros. Os pulsos eram dados até se atingir
a saturagao total da superficie dos catalisadores.
Os ensaios de dessor¢do foram realizados em seguida aos ensaios de adsorgao.
As amostras eram aquecidas sob fluxo de N, até a temperatura de 50°C e apds um
tempo de Smin. resfriava se as amostras até a temperatura ambiente, onde eram
coletados os espectros. Este experimento foi realizado até a temperatura de 400°C, em
intervalos de 50°C.
O espectrofotometro foi operado nas seguintes condi¢des:
e Resolucdo de 4cm™
e 64 scans

e Detector MCT-B (Telureto de mercurio e cadmio)

4.3.4 — Analise Termogravimétrica (ATD):

Técnica utilizada para quantificar a formac¢do de carbono nas amostras apds
serem submetidas a reagao autotérmica do metano.

Apos a reacdo, o sistema catalisador/diluente sdo retirados do reator e colocados
em uma balanca envolta por um forno. O forno ¢ aquecido a uma rampa de temperatura
pré definida da temperatura ambiente até uma temperatura desejada sob fluxo de ar
sintético, a balanca mede a % de massa perdida durante o aquecimento comparada a
massa inicial. O resultado obtido ¢ plotado em um grafico % de massa versus
temperatura.

As analises de ATG dos catalisadores foram realizadas no Instituto Nacional de

Tecnologia (INT-RJ).
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4.3.5 — Reacoes de Reforma Autotérmica do Metano (RAM):

Técnica utilizada para testar a estabilidade dos catalisadores sobre as condi¢cdes
de reforma autotérmica do metano.

Catalisador e diluente sdo misturados e acondicionados em um reator tubular de
quartzo que ¢ colocado em uma linha de gases. O reator ¢ aquecido em um forno onde a
temperatura ¢ lida através de um termopar e controlada manualmente. O efluente gasoso
¢ seco por um conjunto condensador/coluna de zeolita e analisado em dois
cromatografos, um para os gases N, CHs, CO e CO; e outro para H,.

O esquema da linha de reacao esta na Figura 4.2:
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FIGURA 4.8: Esquema da linha de reagdo utilizada.

Para a realizagdo da andlise de estabilidade dos catalisadores, foram pesados
42,0mg de catalisador e 100mg de quartzo moido, estes foram colocados em um reator
de quartzo o qual foi conectado a uma linha de gases e um forno. Os catalisadores
inicialmente foram secos sob fluxo de N, a 150°C por 60 minutos a uma rampa de
aquecimento de 10°C/min., em seguida foram aquecidos a 500°C em uma rampa de
aquecimento de 5°C/min., foram reduzidos com H, a esta temperatura por 60 minutos e
novamente aquecidos sob fluxo de N, a 800°C, apds estabilizada a temperatura foram

abertos os gases de reagdo (O, HyO) e CH,).
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A analise dos efluentes foram feitas em dois cromatdgrafos Star VARIAN 3400
para CHy, CO, CO; e Star VARIAN 3800 para Hs.

As condicdes utilizadas nos cromatografos estdo na Tabela 4.1.

TABELA 4.1: Condi¢des de operacdo dos reatores.

CONDICOES Star VARIAN 3400 Star VARIAN 3800
T da coluna [°C] 60 - 52 50
T do detector [°C] 150 150
T de inje¢do [°C] 150 150
Gas de Arraste He N,
Tempo de Coleta de 20 em 20 min. nas 4 20 em 20 min. nas 4
Dados primeiras horas e nas primeiras horas e nas
demais de 1 em 1 hora demais de 1 em 1 hora

Computadores acoplados aos cromatdgrafos faziam o processamento e a

armazenagem dos cromatogramas através de um software especifico.
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - DIFRACAO DE RAIOS X:

Na Figura 5.1 sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) dos
precursores de alumina e alumina contendo um teor de 12% de lantanio obtidos por dois
métodos de sintese sol-gel. Os precursores denominados -SG-Etanol (-SG-Et.) e -SG-
2Butanol (-SG-2But.) foram obtidos através dos métodos descritos nos itens 4.2.3 a

4.2.6.

Intensidade
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20

FIGURA 5.1: DRX dos precursores (a) Al-SG-Etanol, (b) LaAl-SG-Etanol, (¢) Al-SG-2But. e (d) LaAl-
SG-2But..

Os precursores sintetizados através do método -SG-Et. (Fig. 5.1: (a) e (b)),

apresentam picos de difracdo caracteristicos a estrutura do tipo boehmita (%) (JCPDS-
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arquivo: 21-1307) representada pela formula geral AIOOH. Resultados similares foram
obtidos por Kim et al. [01].

Os precursores sintetizados pelo método -SG-2But. (Fig. 5.1: (c) e (d)),
apresentam picos de difragdo caracteristicos a estrutura Acetato de Aluminio (4)
(PCPDF WIN-arquivos: 14-0774 e 14-0778) representado pela formula geral
Al(CH,COOH); devido a reagao do alcoxido de aluminio com o 4cido acético. A adi¢ao
de lantanio na sintese gerou um pico de difragdo em 20 = 8° (®) ndo sendo observado
para o suporte sintetizado somente com aluminio. Rezgui et al. [02] sintetizaram
alumina a partir de tri-sec-butéxido de aluminio, 2-butanol e acido acético e através da
técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de C, H e Al observaram bandas
relacionadas as espécies acetato COO ligados ao grupo CHs; (20ppm) e ligados ao Al
(179ppm) atribuida a formagao do acetato de aluminio.

Na Figura 5.2 sdo apresentados os difratogramas de raios X do precursor LaAl-

SG-2But. calcinados em diferentes temperaturas 650, 800 e 950°C.
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FIGURA 5.2: DRX Suporte LaAl-SG-2But. calcinado por 3 horas em uma rampa de 3°C/min., fluxo de
ar sintético super seco 100ml/min.: (a) 650°C, (b) 800°C e (c) 950°C.

O precursor LaAl-SG-2But. foi calcinado em varias temperaturas com o

objetivo de estudar em qual temperatura ocorre a cristalizacdo da fase alumina. Foi
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observado para este suporte, que temperaturas de calcinagdo inferiores a 800°C nao sao
suficientes para que haja uma cristaliza¢dao da rede da alumina. A adi¢do de La a sintese
do suporte -SG-2But. pode estar promovendo uma estabilidade térmica devido a parte
desta espécie estar distribuida nos defeitos e intersticios da matriz da alumina
retardando a mudanga de fase da mesma mantendo o material amorfo até a temperatura
de calcinacao de 800°C. A formagao do aluminato de lantanio ¢ observada no suporte
calcinado a 950°C com picos de difracdo em 20 = 23,44°, 33,37°, 41,2°, 47,9° e 59,7°
(PCPDF WIN-arquivo: 82-0478).

Na Figura 5.3 estdo apresentados os difratogramas de raios X dos catalisadores
sintetizados pelos métodos -Convencional (-Conv.), -SG-Et. ¢ -SG-2But. calcinados a

800°C.

Intensidade

FIGURA 5.3: DRX Catalisadores (a) PdAl-Conv., (b) PdLaAl-Conv., (¢) PdAI-SG-Et., (d) PdLaAI-SG-
Et., (e) PdAI-SG-2But., (f) PdLaAl-SG-2But , (g) La,05 e (h) PdO.

Os catalisadores sintetizados pelos métodos -Conv., -SG-Et. ¢ -SG-2But. (Fig.
5.3: (a), (b), (¢), (d) e (e)) apresentam predominantemente picos de difragdo referentes a
fase y-alumina (®). O catalisador PdLaAl-SG-2But. (Fig. 5.3: (f)) apresenta picos de
difrag¢do de baixa intensidade relacionados ao 6xido de lantanio (Fig. 5.3: (g)) € um pico

de difracdo de baixa intensidade em 20 = 66,9° referente ao inicio da cristalizacdo de
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fase y-alumina. Este resultado sugere que parte do lantanio esta disperso sobre matriz da
aluminas e parte esta fora da matriz formando 6xido, o que estaria retardando mudanga
de fase da mesma.

Nao foram encontrados picos referentes a espécie 6xido de palddio em nenhuma
das amostras, provavelmente por estar em baixa concentragdo ¢ bem dispersa no

suporte.

5.2 - MEDIDA DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (Sgrr) E
DISTRIBUICAO DE VOLUME DE POROS (Vp):

A Tabela 5.1 mostra a comparagdo da area superficial e volume médio de poros

para os catalisadores estudados.

TABELA 5.1: Area superficial especifica calculada pela equagio de BET, e volume médio de poros.

AMOSTRA Sget (M?/g) Vp [em’/g]
PdAl-Conv. 126 0,20
PdLaAl-Conv. 98 0,13
PdAI-SG-Et. 191 0,28
PdLaAl-SG-Et. 191 0,22
PdAI-SG-2But. 176 0,34
PdLaAl-SG-2But. 242 0,48

De acordo com a Tabela 5.1, verifica-se um decréscimo na area superficial
especifica (Sger) com a adigcdo de lantanio ao catalisador convencional podendo estar
relacionado ao preenchimento parcial dos poros da alumina pelo 6xido de lantanio [03].
Para as sinteses via sol-gel, ndo ¢ observado o mesmo comportamento, sugerindo que o

lantanio esteja disperso na rede da alumina, ndo causando a obstrug@o dos poros.

Os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel apresentaram uma area

especifica superior em relagio ao método convencional. Estes resultados estdo
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relacionados ao tipo de sintese do suporte de alumina e estdo de acordo com os

resultados obtidos na literatura [03, 04].

O maior efeito relacionado a adicdo de lantanio ¢ observado na sintese -SG-
2But.. A adicdo de lantanio promove um aumento da area superficial especifica do
catalisador e do tamanho médio do volume de poros. Resultados semelhantes foram
obtidos por Barrera et al. [05] onde uma adi¢cdo de 15% de lantanio na sintese causou
um aumento de 12% na area especifica sugerindo que o lantanio estd agindo como uma

espécie promotora evitando a sinterizacdo da rede da alumina.

As Figuras 5.4 a 5.7 mostram as isotermas e distribuicdo de didmetro de poros

obtidas para os catalisadores sintetizados via sol gel:
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FIGURA 5.4: (A)lsoterma de adsor¢do ¢ dessor¢do e (B)distribuicdo do didmetro de poros para

catalisador PdAI-SG-Etanol
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FIGURA 5.5: (A)lsoterma de adsor¢do e dessorcdo e (B)distribuicdo do didmetro de poros para
catalisador PdLaAl-SG-Etanol

As isotermas obtidas para o método -SG-Etanol (Figs. 5.4 e 5.5) se enquadram
no tipo IV com histerese H1 (classificacdo IUPAC) relativas a materiais mesoporosos.
Em ambos os catalisadores a distribuicdo do diametro de poros apresenta uma curva

monomodal caracteristica desse tipo de sintese segundo varios autores [05, 06, 07].
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FIGURA 5.6: (A)Isoterma de adsorgdo e dessor¢do e (B)distribui¢ao de volume de poros para catalisador
PdAI-SG-2But.
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FIGURA 5.7: (A)Isoterma de adsorgdo e dessor¢do e (B)distribui¢ao de volume de poros para catalisador
PdLaAl-SG-2But.

O catalisador PdAI-SG-2But. (Fig. 5.6) apresenta uma isoterma de adsor¢ao-
dessor¢ao do tipo IV com histerese do tipo H1 (classificagdo ITUPAC) similar ao grafico
dos catalisadores sintetizados via -SG-Et., apresentando uma curva monomodal da
distribui¢do do didmetro de poros, entretanto, com um maximo em 52.4A, didmetro
maior do que os catalisadores sintetizados com etanol.

O catalisador PdLaAl-SG-2But. (Fig. 5.7) apresenta uma isoterma do tipo III
relativa a um material ndo poroso, apresentando uma histerese H3 (clasificagdo
IUPAC), este tipo de histerese esta relacionada a agregados nao rigidos de particulas em
forma de placas. A ndo observagdo de picos intensos relacionada a estrutura da vy-
alumina no difratograma de raios X e o tipo de histerese formada na curva de adsor¢ao-
dessor¢ao, sugerem a existéncia de um material lamelar de alta area superficial, embora,
no difratograma de raios X seja observado um inicio de cristalizagdo da fase y-alumina
com um pico de difragdo em 20 = 69,9°. Lowell et al. [08] reportam uma curva de
adsor¢do-dessor¢ao para uma alumina com estrutura altamente desordenada similar a
obtida para o catalisador PdLaAl-SG-2But., colocando em duvida a presenga de uma
estrutura lamelar. O método de sintese sol-gel da origem a cadeias tridimensionais dos
precursores utilizados o que reforca mais a idéia da obtencdo de uma alumina altamente
desordenada. Uma curva tri modal na distribui¢do do didmetro de poros foi observada

por Fessi et al. [04] sugerindo um alto grau de desordem.
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5.3 - ESPECTROSCOPIA DIFUSA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE FOURIER (DRIFTS) DO CO
ADSORVIDO:

Na Figura 5.8, estdo apresentados os espectros de infravermelho do CO

adsorvido sobre os catalisadores impregnados sobre diferentes suportes.

Kubelka Munk (u.a.)

FIGURA 5.8: Espectros de infravermelho ap6s adsor¢do de CO para os catalisadores: (a) PdAl-Conv.,
(b)PdLaAl-Conv., (c)PdAl-SG-Etanol, (d)PdLaAl-SG-Etanol, (¢)PdAl-SG-2But. e (f)PdLaAl-SG-2But..

Para o catalisador PdAI-Conv. (Fig. 5.8 (a)) observa-se que as bandas em baixa
freqiiéncia (< 2000cm™) possuem maior intensidade em relagio a banda em alta
freqiiéncia, sendo a de maior intensidade a banda em 1970cm™. A adigio de lantanio a
sintese deste catalisador provoca uma reestruturacdo no espectro de infravermelho
(Fig.:5.8 (b)) apresentando uma banda em alta freqiiéncia (2080cm™) com intensidade
maior do que as bandas em baixa freqiiéncia. As bandas em baixa freqiiéncia
apresentam a mesma intensidade.

Para os catalisadores sintetizados via -SG-Et. (Fig. 5.8: (¢) e (d)) a distribuigao

da intensidade das bandas ndo ¢ alterada com a adi¢ao do promotor 6xido de lantanio. A
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intensidade da banda em alta freqliéncia ¢ semelhante a intensidade da banda em
1907cm™ e ambas sdo superiores a intensidade da banda em 1970cm’™.

Os catalisadores sintetizados via -SG-2But. (Fig. 5.8: (e) e (f)), assim como os
sintetizados via -SG-Et., ndo tém a distribuicdo das bandas alterada pela adicdo do
oxido promotor porém em relacao as bandas em baixa freqiiéncia a de maior intensidade
¢ a banda em 1970cm™.

Os espectros de infravermelho (Fig. 5.8) apresentam trés bandas para
catalisadores de paladio, em torno de 2083, 1970 e 1907cm’, estas trés banda sdo
comumente divididas em duas regides distintas, regido em alta freqiiéncia (AF >
2000cm™) e baixa freqiéncia (BF <2000cm™) [03]. A banda no espectro de
infravermelho do CO adsorvido em torno de 2080cm™ pode ser atribuida a interagdo do
CO com o Pd na forma linear em sitios de palddio de baixa coordenacdo podendo estar
relacionada a adsor¢do de CO em particulas pequenas com alto teor de defeitos na
superficie, bandas no entorno de 1968cm™ sdo atribuidas a intera¢io do CO na forma
bidentada conjugada e bandas no entorno de 1910cm™ sdo respectivas a interagdo do
CO na forma bidentada isolada ambas em sitios de palddio de alta coordenagdo, estas
bandas podem estdo relacionadas com a adsor¢do de CO em particulas de paladio do
tipo bulk ou cluster.

A Tabela 5.2 apresenta os tipos de interagdes das espécies de CO com o Pd.

TABELA 5.2: Interagdes das espécies de CO com Pd.

Bandas Linear Bidentado conjugado | Bidentado isolado | Tridentado
o) O OO 0 O )
Espécies |c|;| 1101l Il Il (l:
C CC C C
| / N/ \/ \ /\ / \ / 1\
o L I X I ) o® 0O 000
P(Zif_?)o 2083-2023 1970-1948 1925-1882 1850-1793

De acordo com os resultados obtidos sugere-se que no catalisador PdLaAl-
Conv. ha uma distribuicdo mais heterogénea no tamanho de particulas de Pd seguido
dos catalisadores sintetizados via sol-gel. O espectro de infravermelho do catalisador

PdAI-Conv. revelou uma maior intensidade das bandas em baixa freqiiéncia, sugerindo
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que este catalisador apresenta maior quantidade de particulas de paladdio do tipo cluster
ou bulk.

Outra observagdo importante esta relacionada ao método de sintese sol-gel e os
tipos de particulas de palddio formadas ja que para o método -SG-Et. Na regido de
baixa freqiiéncia, houve preferencialmente a adsor¢cao de CO na forma bidentada isolada
e para o método -SG-2But. houve preferencialmente adsor¢cdo na forma bidentada
conjugada.

A intensidade das bandas dos espectros para o catalisador PdLaAl-Conv. e para
os catalisadores sintetizados via sol-gel sdo de menor intensidade comparados ao
catalisador PdAI-Conv., para o catalisador PdLaAl-Conv. essa diminui¢do estd
relacionada com um recobrimento parcial do Pd por espécies de lantinio, ja para os
sintetizados via sol-gel a diminuicdo esta relacionado com o recobrimento da fase ativa
pelo suporte e pelo promotor ja que em ambas as varidveis (com e sem adi¢do de La) a
intensidade do espectro obtida foi menor do que para o catalisador PdAl-Conv..

A Tabela 5.3 mostra as razdes das 4areas de Baixa Freqiiéncia (BF)/ Alta

Freqiiéncia (AF) dos espectros de infravermelho para os catalisadores.

TABELA 5.3: Razdes de bandas BF/AF dos espectros de infravermelho para os catalisadores.

CATALISADOR BF/AF
PdAL-Conv. 4.8
PdAI1-SG-Etanol 2,0
PdAI-SG-2But 1,7
PdLaAl-Conv. 2.3
PdLaAl-SG-Etanol 1,9
PdLaAl-SG-2But. 1,3

Cassinelli [03] ao estudar catalisadores de palddio suportados em alumina e
promovidos com lantanio (0, 1, 6, 12 e 20% p/p) observou que a adi¢cdo deste promotor
diminui a razdo de bandas BF/AF, estando de acordo com os resultados obtidos
apresentados na Tabela 5.3. Cassinelli [03] realizou ensaios de dispersao metalica sobre
os catalisadores de paladio suportados em alumina promovidos com lantanio e observou

que quanto menor a razao de bandas BF/AF maior era a dispersdo do metal sobre o
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suporte. Outra variagdo na razdo de bandas (BF/AF) também foi observada com a
varia¢ao do método de sintese.

Ao estudar a influéncia da acidez e basicidade no suporte, Tanabe [09] observou
que para o palddio suportado em varios suportes com acidez diferente, o nimero de
comprimento de ondas para o CO adsorvido na forma linear diminuia do suporte mais
acido para o mais basico. Os resultados obtidos por Tanabe estdo apresentados na

Tabela 5.4.

TABELA 5.4: Posicdo das bandas de CO nos diferentes suportes [09].

Suportes Pd (%) v CO (cm'l)
MgO 2 2065
Al O, 1 2075
13% Si0,-Al,0,4 1,2 2100

Segundo Tanabe [09], essa diminui¢do do comprimento de ondas pode estar
relacionada com o aumento da densidade eletronica de todos os sitio de paladio, a
diminuicdo da acidez do suporte proporciona o aumento da densidade eletronica do
paladio, possivelmente com uma menor interacdo dos sitios de paladio com os sitios de
Lewis do suporte fazendo com que mais elétrons fiquem disponiveis para a retrodoagao
nos orbitais 2n* da molécula de CO havendo uma diminui¢do na intensidade da ligacao
C-0O e consequentemente um deslocamento para uma regido de menor numero de ondas
na posicao das bandas de adsor¢do de CO para os catalisadores estudados.

A adicdo do promotor 6xido de lantanio aos catalisadores estd provocando um
pequeno deslocamento da banda em 2083cm™ para banda de comprimento de ondas
menor, o que estd de acordo com os estudos de Tanabe [09] ja que as espécies de
lantanio apresentam uma menor acidez do que espécies de aluminio nos catalisadores.

Da Figura 5.9 a 5.11 estdo apresentados os espectros de infravermelho de
dessor¢ao de CO dos catalisadores sintetizados pelos métodos -Conv., -SG-Et. ¢ -SG-

2But..
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FIGURA 5.9: Espectros de dessorg¢do de CO para os catalisadores: (A) PdAI-Conv. e (B) PdLaAl-Conv.
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FIGURA 5.11: Espectros de dessor¢do de CO para os catalisadores: (A) PdAI-SG-2But. e (B) PdLaAl-
SG-2But.

Na dessorc¢do do CO da superficie do catalisador com a varia¢do de temperatura,
¢ observado para alguns catalisadores o aparecimento de uma banda no entorno de
1800cm™ sendo atribuida & interacdo do CO com o metal na forma tridentada. Outra
observagao foi uma diminuigdo gradativa das bandas de infravermelho com o aumento
da temperatura devido a dessor¢do dessa espécie, € observado também o surgimento de
uma nova banda em 1800cm™ com a diminui¢o da banda em 1960cm™ sugerindo que
o CO adsorvido na forma bidentada conjugada esteja modificando sua forma de
adsorcdo para a forma tridentada. Os catalisadores que contém lantdnio apresentaram
maior facilidade em dessorver o CO, ja que todas essas espécies estdo dessorvidas a
uma temperatura de 350°C. O mesmo efeito ndo pode ser observado para os
catalisadores sintetizados via -SG-2But., pois a analise de dessorcao de CO foi feita

somente a temperatura de 300°C.
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5.4 — REACOES DE REFORMA AUTOTERMICA DO METANO:

Na Figura 5.12 estdo apresentadas os resultados de conversdo do metano em

fun¢do do tempo para reforma autotérmica do metano dos catalisadores estudados.

S B e LA B E e e o771
0O 4 8 12 16 20 24 0 4 8 12 16 20 24
Terpo (h) Tempo ()

FIGURA 5.12: Conversdo x Tempo na reagdo de reforma autotérmica de metano (800°C, 66ml/min. CH,,
33ml/min. O,, H,O/CH,; = 0,64). Catalisadores: (O)PdAl-Conv., (@)PdLaAl-Conv., (‘A’)PdAl-SG-

Etanol, (W )PdLaAl-SG-Etanol, ((J)PdA1-SG-2But. e (M)PdLaAl-SG-2But..

De acordo com os graficos de conversdao do metano em fun¢do do tempo, ¢
observado para todos os catalisadores exceto PdLaAl-SG-2But. que nas trés primeiras
horas de reagdo hd um aumento na conversdo do metano atingindo um maximo.
Resultados semelhantes foram obtidos por Feio [10]. Este fenomeno de ativagdo pode

ser explicado pela seguinte hipdtese:

A reagdo de oxidacdo do paladio metalico ocorre da seguinte maneira:

2Pd(5) + Oz(g) & 2Pd0(s) AG(298K) = - 82,5 KJ/mol (51)

A variagdo da Energia Livre de Gibbs ¢ dada por:
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AG = RTInPo, (5.2)

Onde R ¢ a constante universal dos gases e T a temperatura absoluta.

A constante de equilibrio para esta reac¢do ¢ dada por:
K, = apso’ / (@%pa . Po) (5.3)

Onde apgo € apq sdo as atividades do PdO e Pd respectivamente, Po, & pressao
parcial do oxigénio no equilibrio.

Das equacdes 5.2 e 5.3, obtém se que a 800°C a pressao parcial do oxigénio no
equilibrio ¢ de 0,21atm, porém em condic¢des reacionais a pressdo parcial do oxigénio ¢
superior a este valor (= 0,24atm) o que desloca o equilibrio da reagdo para o PdO. Para
o catalisador PdLaAl-SG-2But. essa ativagdo ¢ mais lenta podendo estar relacionada a
uma maior dispersdo da fase ativa e um recobrimento parcial da espécie de paladio pelo
promotor 6xido de lantanio, o que pode ser confirmado por uma menor razdo BF/AF
nas bandas de infravermelho de adsor¢ao de CO.

Por outro lado, o oxido de paladio pode ser reduzido pelo metano em alta

temperatura por meio da reagdo:
4Pd0(s) + CH4(g) = 2Pd(5) + COz(g) + 2H20(g) (5.4)

A energia livre da reagao 5.4 ¢ dependente do tamanho do cluster de

paladio segundo a equagdo:
AGT(r) = AGT - 2(5M/p1‘ (55)

Onde 6 ¢ a energia superficial, M a massa molar, p a densidade e r ¢ o raio do
cluster.

A equagdo 5.5 indica que um menor tamanho de particula de Pd favorece a
formag¢dao do par redox Pd-PdO em alta temperatura favorecendo um aumento da
atividade da reacdo de oxidacao total do metano a qual ocorre no inicio do leito
catalitico para realizagcdo da reforma autotérmica [10].

A diferenca na conversdo de metano observada nas reagdes de reforma

autotérmica (Fig. 5.12) para os catalisadores que ndo contem lantanio associado aos



55

resultados de infravermelho de adsor¢ao de CO (Tab. 5.3) sugerem que uma maior
dispersdo da fase ativa (menor razdo de bandas BF/AF) provoca um aumento na
conversao do reagente podendo estar relacionado com menor tamanho das particulas de
Pd.

Na Figura 5.13 estdo apresentados os graficos de analise termogravimétrica dos

catalisadores -SG-2But. apds reagdo autotérmica de metano.
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FIGURA 5.13: Analise termogravimétrica dos catalisadores (A) PdAIl-SG-2But. ¢ (B) PdLaAl-SG-

2But. com diluente quartzo moido (30 % p/p catal.) apos reagdo de reforma autotérmica do metano.

A analise termogravimétrica dos catalisadores -SG-2But. revelaram uma perda
de massa de aproximadamente 3% para os catalisadores diluidos em quartzo.
Descontando a massa de quartzo, a porcentagem de carbono perdida por massa de
catalisador ¢ de aproximadamente 9%. Devido a perda de massa de carbono em ambos
os catalisadores ter um valor aproximado, sugere-se que a desativa¢do do catalisador
PdAI-SG-2But. (Fig.:5.12) ndo esteja sendo causada pela formagdo de carbono na
superficie e sim por sinterizagdo ou do suporte e/ou da fase ativa.

Os resultados de conversao obtidos para a reacdo de reforma autotérmica do
metano (Fig. 5.12), observa se que os catalisadores que contém lantdnio apresentam
uma maior estabilidade em relagdo as que ndo contém. Essa maior estabilidade do

catalisador pode estar relacionada a uma maior estabilidade do suporte e da fase ativa,
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visto que, os resultados de ATG (Fig. 5.13) mostram que a massa de carbono formada
sobre o catalisador que contém lantanio ¢ similar a massa de carbono formada no
catalisador que ndo contém. Sugere-se que a desativagdo dos catalisadores esteja
ocorrendo por coalescencia da fase ativa.

Johnson [11] reportou que grupos hidroxilas na superficie da y-alumina tém
importante papel no crescimento das particulas de alumina em fase de transigdo,
ocorrendo sucessivas unides entre hidroxilas com formagdo de agua. Atomos de
aluminio antes ligados a estas hidroxilas se ligam com atomos de oxigénio ligados a
outros atomos de aluminio formando a espécie -Al-O-Al- em células cristalinas bésicas
rearranjadas em uma rede cristalina. De acordo com Cassinelli [03] e Shaper et al.[12] a
adicdo de lantanio como promotor tem a funcdo de retardar a mudanga da fase y-alunina
para outras fases com uma area superficial especifica menor evitando que particulas
dispersas de paladio entrem em contato entre si e coalescam dando origem a particulas
de maior tamanho.

Outros mecanismos de crescimento de particulas sdo propostos por Wynblatt
[13] e podem estar ocorrendo simultaneamente ao mecanismo de sinterizagdo do
suporte. Wynblatt [13] estudou o crescimento de particulas de platina depositadas sobre
um filme de alumina em varias temperaturas e diferentes atmosferas oxidantes e
observou que o crescimento dessas particulas estd ocorrendo de duas formas diferentes.
Os mecanismos observados foram: transporte de vapor do 6xido de platina e transporte
de 6xido de platina por difusdo sobre o substrato. O mecanismo de transporte do vapor
de platina requer uma elevada pressao parcial de oxigénio e alta temperatura, ja que ¢
necessario que a platina esteja em forma de 6xido e que haja uma mudancga de fase. O
calor necessario para que haja difusdo de particulas de platina sobre a alumina ¢ dado

por:

Q =Hy - Hy (5.6)

Onde Q ¢ a quantidade necessaria para que ocorra a difusdo, H’, € a energia
requerida para transferir moléculas de PtO, do substrato para fase vapor € H®;, energia
de ativagdo para migra¢do das moléculas de PtO, no substrato. Ambos os mecanismos
podem ocorrer simultaneamente tendo a mesma grandeza. Supde-se que as particulas de
paladio dos catalisadores sintetizados estejam coalescendo de acordo com os

mecanismos propostos por Wynblatt [13].
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A adicao de lantanio pode estar relacionada com a ancoragem das particulas de
oxido de paladio por recobrimento evitando a coalescencia das mesmas. Hicks et al.
[14] estudaram a influencia do lantanio sobre particulas de paladio e observaram que
particulas de palddio sdo parcialmente recobertas por espécies do tipo LaOy, La(OH)s,
LaO(OH), La,0Os. Esta ancoragem pode estar evitando que pequenas particulas de 6xido
paladdio se sublimem ou difundam no suporte evitado que as mesmas se coalescam
aderindo a particulas maiores.

Na Figura 5.14, estdo apresentados os graficos de seletividade a CO e CO; dos

catalisadores estudados.
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FIGURA 5.14: Seletividade CO, e CO x Tempo na reagdo de reforma autotérmica de metano para os

catalisadores: (O) PdAl-Conv., (@)PdLaAl-Conv., (‘A’)PdAl-SG-Etanol, (*)PdLaAl-SG-Etanol,
(O)PdAI-SG-2But. e ()PdLaAl-SG-2But..

Particulas grandes de Pd oferecem maior dificuldade na dissociagdo de metano e
dessor¢do do CO [15, 16]. Tanto a alumina quanto o 6xido de lantdnio podem estar
auxiliando a dispersdao do paladio e promovendo um recobrimento e ancorando estas
particulas, evitando que estas coalescam e formem particulas com sitios de maior
nimero de coordenacdo os quais tém menor atividade na reacdo de reforma. Estes
resultados estdo de acordo com a conversdo (Fig. 5.12) e seletividade a CO e CO, (Fig.

5.14) obtidos, onde os catalisadores que contém lantdnio sdo mais estaveis, embora
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apresentem seletividade semelhante a CO e CO, comparado aos catalisadores
sintetizados sem lantanio.
Na Figura 5.15 estdo apresentados os graficos de seletividade ao H, para os

catalisadores estudados.
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FIGURA 5.15: Seletividade H, x Tempo na reagdo de reforma autotérmica de metano para os

catalisadores: (O) PdAl-Conv., (@)PdLaAl-Conv., (% )PdAI-SG-Etanol, (W )PdLaAl-SG-Etanol,
(O)PdAI-SG-2But. e (M)PdLaAl-SG-2But..

Os resultados de seletividade a H, apresentam um comportamento semelhante ao
da conversdo do metano o que normalmente ocorre nesse tipo de reagdo. Porém uma
anormalidade ¢ observada em relagdo a seletividade a CO, CO; e H, para o catalisador
PdLaAI-SG-Et. frente aos demais catalisadores sintetizados com adi¢do de lantanio, ja
que comumente quanto maior a seletividade a CO maior seria a seletividade a H»
entretanto este catalisador apresenta maior seletividade a CO comparado com os demais
e menor seletividade a H,. Com os resultados obtidos através das caracterizagdes feitas,
nao ¢ possivel explicar tal anormalidade, ficando o estudo da mesma para trabalhos

futuro.
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Na Figura 5.16 estdo apresentadas as razoes H,/CO obtidas na reagdo de reforma

autotérmica dos catalisadores.
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FIGURA 5.16: Razao H,/CO obtidas na reagdo de reforma autotérmica de metano para os catalisadores:

(O) PdAI-Conv., (®)PdLaAl-Conv., ( % )PdAl-SG-Etanol, (W )PdLaAl-SG-Etanol, ((J)PdAl-SG-2But.
¢ (M)PdLaAl-SG-2But..

Nas condi¢des de reagdo utilizadas, ¢ observado que os catalisadores que

apresentam maior razdo H,/CO sdo os que contém lantanio. Nas condigdes de reagdo

utilizadas, ¢ observado que os catalisadores que apresentam maior razao H,/CO sdo os

que contém lantinio. Dentre os catalisadores que contém La, para uma mesma

conversao do metano, o catalisador obtido pelo método convencional apresenta a maior

razdo H,/CO. Este resultado sugere que este catalisador apresenta uma maior atividade

para reforma a vapor do metano em relagdo a reforma seca e/ou shift. Para melhor

detalhamento seria necessario o estudo das reagdes que compdem a reagdo de reforma

autotérmica de metano isoladamente.



60

BIBLIOGRAFIA - CAPITULO 5

01 - KIM, S. M.; LEE, Y. J.; JUN, K. W.; PARK, J. Y.; POTDAR, H. S. Synthesis of
thermo-stable high surface area alumina powder from sol-gel derived boehmite

Materials Chemistry and Physics 104 (2007) 566.

02 - REZGUI, S.; GATES, B. C. Sol-gel synthesis of alumina in the presence of
acetic acid: Distinguishing gels and gelatinous precipitates by NMR spectroscopy
Chemical Material, v. 6, p. 2386-2389, 1994.

03 - CASSINELLI, W. H. Catalisadores de Pd suportados em La,03-Al,O3 para a
reforma do metano: Influéncia do La na estrutura superficial, atividade e
estabilidade, 2006. 83 p. (Dissertagdo em Quimica) - Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Sao Carlos, 2006.

04 - FESSI, S.; GHORBEL, A. Improvement of the Pd/Al203 catalysts by the
control of the sol-gel preparative parameters Journaol Of Sol-Gel Science and

Technology, v. 26, p. 837-841, 2003.

05 - BARRERA, A.; VINIEGRA, M.; BOSCH, P.; LARA, V. H.; FUENTES, S.
Pd/AL O3 catalysts prepared by sol-gel: characterization and catalytic activity in
the NO reduction by H, Applied Catalysis B: Enviromental, v. 34, p. 97-111, 2001.

06 - A. VAZQUEZ, T. LOPEZ, R. GOMEZ, X. BOKHIMI, Synthesis,
characterization and catalytic properties of Pt/Ce0,-Al,O; and Pt/La;03-Al,03
sol-gel derived catalysts Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v. 167, p. 91-99,
2001.

07 -. LAMBERT, C. K.; GONZALEZ, R. D. Sol-gel preparation and thermal
stability of Pd/y-Al1203 catalysts Journal of Material Science, v. 34, p. 3109-3116,
1999.



61

08 - LOWELL, S.; SHIELDS, J. E., THOMAS, M. A., THOMMES, M.
Characterization Of Porous Solids And Powders: Surface Area, Pore Size And

Density The Netherlands: Editora Springer

09 - TANABE, K. “Solids Acids and Bases”, Kodansha Scientific Books, 1970

10 - FEIO, L. S. F. Efeito do teor de CeO2 na atividade dos catalisadores Pd/CeO2-
AlI203 aplicados na reforma do metano 2006. 155 p. tese (Doutorado em Engenharia
Quimica) - Departamento de Engenharia Quimica, Universidade federal de Sao Carlos,

2007.

11 - JONHSON, M. F. L. Surface area stability of alumina Journal Of Catalysis, v.
123, p. 245-259, 1990.

12 - SCHAPER, H.; DOESBURG, E. B. M.; VAN REIJEN, L. L. The influence of
lanthanum oxide on the thermal stability of gama alumina catalyst supports

Applied Catalysis, v. 7, p. 211-220, 1983.

13 - WYNBLATT, P. Particle growth in model supported metal catalysis-II.

Comparison of experiment with theory Acta Metallurgica, v. 24, p.

14 - HICKS, R. F.; YEN, Q. J.; BELL, A. T. Effect of metal-support interactions on
the chemisorption of H, and CO on Pd/SiO; and Pd/La;03 Journal Of Catalysis, v.
89, p. 498-510, 1984.

15 - Liu, Z. P.; Hu, P. General rules for predicting where a catalytic reaction should
occur on metal surfaces: A density funcional theory study oc C-H and C-O bond
breaking/making on flat, stepped, and kinked metal surfaces Journal of the
American Chemical Society, v. 125, p. 1958-1967, 2003.

16 - KLIER, K.; HESS, J. S.; HERMAN, R. G. Structure sensitivity of methane
dissociation on palladium single crystal surfaces Journal of Chemical Physical., v.

107, p. 4033-4043, 1997.



62

CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 - CONCLUSOES:

O difratograma de raios X dos precursores mostram que o método de sintese sol-
gel -SG-Et., da origem ao composto boehmita (AIOOH) e o método -SG-2But.,
da origem ao composto acetato de aluminio (AI(CH,COOH)3).

O paladio estd bem disperso sobre os suportes visto que ndo ha a presenca de
picos de difracdo de raios X referentes a esta espécie ou a espécie 6xido de

paladio.

Os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel apresentam area superficial
especifica e volume médio de poros superior aos catalisadores sintetizados pelo
método convencional. A é4rea superficial dos catalisadores sdo segundo a ordem

decrescente:

PdLaAl-SG-2But. > PdLaAl-SG-Et. = PdAI-SG-Et. >
PdAI-SG-2But. > PdAl-Conv. > PdLaAl-Conv.

Uma maior influéncia da adigdo do lantdnio em relagdo area superficial do
catalisador foi evidenciada no método de sintese -SG-2But., o qual a variagdo

de area do catalisador promovido com esta espécie foi de 37,5% superior.

A adi¢do de lantdnio ao catalisador sintetizado pelo método convencional
suprime as bandas de infravermelho indicando um recobrimento da espécie de
paladio pelo lantanio. Além da supressdo de bandas, hd uma diminui¢do da

razdo de bandas BF/AF sugerindo maior dispersao do paladio.
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Os espectros de infravermelho mostram que o método de sintese sol-gel auxilia

na dispersao do paladio independente da adi¢do de lantanio.
De acordo com os resultados obtidos na reacdo de reforma autotérmica de

metano e analise termogravimétrica, conclui-se que o lantanio estd agindo como

promotor evitando a sinterizacao da fase ativa.

6.2 - SUGESTOES:

Trabalhar com o método de sintese -SG-2But. porém com catalisadores
bimetalicos de niquel com pequena adicdo de paladio ou catalisador de paladio
com adicao de platina.

Estudar o efeito conjunto de mais de um 6xido promotor (La,O3-CeO5)

Estudar a adicdo de lantanio na sintese sol-gel: adicdo de 6% p/p na sintese e

adicdo de 6% p/p impregnado no suporte calcinado.

Realizar ensaios de analise termogravimétrica dos catalisadores apos a reagao.

Realizar ensaios de temperatura de reducao programada.
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APENDICE A

Resultado dos catalisadores sintetizados pelos métodos descritos nos itens 4.2.5

e 4.2.6 com precursor de Pd adicionado no primeiro estagio da sintese.

Difracao de Raios X:
>
=
n
3
= (a)
(b)

10 20 30 40 50 60 70 80
20

FIGURA A.1: Difratograma de raios X dos catalisadores sintetizados pelos métodos (a) 4.2.5 ¢ (b) 4.2.6

com precursor de Pd adicionado no primeiro estagio da sintese.

Em ambos os difratogramas de raios X destes catalisadores (Fig. A.1) observa-se
um pico referente ao 6xido de paladio, sugerindo particulas grandes de Pd no catalisador
e pouco dispersas. O efeito promotor do lantanio é observado pela baixa cristalinidade

comparando com o catalisador sem este 6xido promotor.
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Reforma Autotérmica do Metano:
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FIGURA A.2: Reagdo de reforma autotérmica de metano dos catalisadores sintetizados pelos métodos (a)

4.2.5 e (b) 4.2.6 com precursor de Pd adicionado no primeiro estagio da sintese.

O ensaio de reacdo de reforma autotérmica do metano (Fig. A.2) ndo pode ser
realizado pelo periodo de 24hs devido ao entupimento do leito catalitico nas primeiras
horas de reagdo. Para verificar a formagdo de carbono no catalisador, foi realizada
analise termogravimétrica do catalisador sintetizados pelo método 4.2.6 com precursor
de Pd adicionado no primeiro estagio da sintese apos reagao autotérmica do metano sem

o uso de diluente.
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Analise Termogravimétrica:
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FIGURA A.3: Analise termogravimétrica do catalisador sintetizado pelo método 4.2.6 com precursor de

Pd adicionado no primeiro estagio da sintese apds reagao de reforma autotérmica do metano.

O resultado de analise termogravimétrica do catalisador sintetizado pelo método
4.2.6 com precursor de Pd adicionado no primeiro estagio da sintese apos reacao de
reforma autotérmica do metano (Fig. A.3) revelou uma grande perda de massa na regido

de temperatura correspondente a queima de carbono.



