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RESUMO

A energia é um componente essencial para o desenvolvimento de um pais. Tendo em vista
que o petroleo, principal matriz energética mundial, tem suas reservas limitadas, necessita-se
de uma alternativa para produzir combustiveis através de outras fontes, como o géas natural e 0
biogas, abundantes na natureza e ricos em metano. O gas metano é o principal precursor para
a formacéo do géas de sintese, mistura de CO e H;, que pode gerar varios compostos sintéticos
como a gasolina, metanol, hidrocarbonetos e outros. Esse gas, juntamente com o didxido de
carbono, os dois principais gases responsaveis pelo agravamento do efeito estufa, reagem na
presenca de um catalisador formando o gés de sintese através da reacdo conhecida como
reforma seca do metano. Nesse contexto, varios estudos tém sido feitos para se encontrar um
catalisador de alta conversdo, alta seletividade para CO e H,, baixo custo, e principalmente
que resista a deposicdo de carbono, principal causa de desativacdo do catalisador nessa
reacdo. E uma familia que vem apresentando respostas para esses problemas sdo os 6xidos
tipo perovskitas, que apresentam uma férmula geral ABOgs, onde A sdo terras raras, alcalinos
terrosos ou alcalinos e B sdo metais de transicdo. Nesse projeto foram sintetizados 6xidos
tipos perovskitas PrCoO3; com a inser¢do de niquel nessa estrutura formando 6xidos com a
seguinte formula: PrCo;«NixOs. As amostras de catalisadores foram caracterizadas por
difracdo de raios X, medidas de area superficial (BET), reducdo a temperatura programada
(TPR), fluorescéncia de raios X (FRX), andlise termogravimétrica (ATG) e analise termo
diferencial (ATD). Sua atividade catalitica foi validada em patamares de temperatura variando
de 500 a 800°C, verificando resultados de conversao progressivos a medida que aumentava o
teor de niquel na estrutura, com conversdes de até 72%, e rendimento de 84,7% para CO e
38,8% para hidrogénio, portanto uma razdo de H,/CO = 1:2. As analises de estabilidade
apontaram que os catalisadores se mantem estaveis, sem perda de atividade no tempo de 8h.
Ainda observou-se que o cobalto auxilia na inibi¢cdo de formacéo de carbono, minimizando a

desativacdo do material.

Palavras-chave: producédo de gas de sintese; reforma seca do metano; perovskita; catalisadores

bimetalicos



ABSTRACT

Energy is an essential component for a country's development. Since Brazilians’ main energy
source is the oil and it has limited reserves, an alternative is needed for a synthesis of fuels
throughout other raw materials, such as natural gas, which is abundant in nature and rich in
methane. Methane gas is the main precursor for synthesis gas formation, a mixture of CO and
H, that can generates various synthetic compounds such as gasoline, methanol,
hydrocarbons and others. This gas mixed with carbon dioxide, which are the two main
greenhouse gases, reacts in the presence of a catalyst forming the synthesis gas through the
dry reforming. In this context, several studies are being carried out to find a high catalyst
conversion, high selectivity for CO and H,, low cost, and mainly resistance to the carbon
deposition; which is the main cause of deactivation in this type of catalyst. A family of
elements that may contain containing responses to such problems is perovskite oxides
showing as a general formula ABO3, which in latter A are the rare earths, alkaline earths or
alkaline; and B are the transition metals. In this project they were synthesized with the type of
perovskite PrCoOj3; with the insertion of the nickel in the structure forming oxides of formula
PrCo;xNixO3. The samples of catalysts were characterized by X-ray diffraction, specific
surface area (BET), temperature programed reduction (TPR), X-ray fluorescence (FRX),
thermogravimetric analysis (ATG) and thermo differential analysis (DTA). Its catalytic
activity was tested in the range of 500 to 800 °C, verifying the results of progressive
conversion as the nickel content in the structure increases. The results showed conversions up
to 72%, yielding 84,7% for CO and 38, 8% for hydrogen, therefore a ratio of H2 / CO = 1:2.
Stability analyzes indicated that the catalysts remained stable, without loss of activity in the
time of 8 h. Also it was observed that cobalt assists in the inhibition of carbon formation,

minimizing the deactivation.

Keywords: synthesis gas; dry reform of methane; perovskite; bimetallic catalysts.
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1 INTRODUCAO

Desde a Revolucéo Industrial, no século XVIII, o crescimento da sociedade se
relaciona de forma direta com a transformacdo de energia e producdo de combustiveis,
havendo um aumento significativo principalmente a partir da utilizagdo do petroleo e seus
derivados como fonte energética. Atualmente o petrdleo é a principal fonte de energia
utilizada no mundo, mas esse modelo de energia esta passando por modificacGes e a insercéo
do gas natural e do biogas como matéria prima de combustiveis tem se mostrado um mercado
crescente (RAMOS et al., 2011).

Apesar de ter sua producdo associada ao petroleo, atualmente o gas natural,
uma mistura constituida basicamente de metano e dioxido de carbono, é queimado em areas
de exploracdo maritima liberando materiais que agridem o meio ambiente, poluindo a
atmosfera. Em sua queima sdo liberados materiais particulados, 6xidos de enxofre (SOy) e
nitrogénio (NOy), dentre outros. Em margo de 2016, segundo o boletim mensal da Agéncia
Nacional do Petrdleo (ANP), foram queimados 4,6 MMm?3/d de gas natural nas plataformas
petroliferas brasileiras(ANP, 2016). A ANP determina o volume de gas que pode ser
queimado, ventilado ou perdido para cada campo de exploracdo, assim, o destino do gas
natural € um problema para as empresas exploradoras de petréleo (RAMOS et al., 2011).

O biogéas, composto basicamente de metano e dioxido de carbono, é produzido
através do reciclo de matérias organicas via biodigestdo desses compostos (PRATI, 2010).
Atualmente no Brasil os aterros sanitarios trabalnham com a queima controlada do gas
produzido, visando minimizar a emissao de metano para a atmosfera (MMA, 2017).

Dessa forma, surge a necessidade de criar rotas alternativas conciliando o
avanco tecnoldgico ao desenvolvimento sustentavel, levando a producdo de combustiveis
liquidos a partir do gas natural e o biogas, chamada tecnologia gas to liquid (GTL). Esses
combustiveis apresentam vantagem ambiental em relacdo aos derivados de petroleo, uma vez
gue sdo mais puros, com teores de enxofre préximos de zero, alto nimero de cetanos e
reducdo na emissdo de gases poluentes (SANTQOS, 2013).

A tecnologia GTL foi desenvolvida pelos cientistas alemées Franz Fischer e
Hans Tropsch, em 1920. Eles criaram uma forma de transformar carvdo em combustiveis
liquidos. A utilizagdo desse método foi estendida na producdo de combustiveis sintéticos a

partir de outras fontes de carbono. Esse processo se divide em 3 etapas:



e Producdo de gas de sintese (CO + H,) provenientes de uma fonte de carbono;

e Processo Fischer-Tropsch, em que o gas de sintese é transformado em
hidrocarbonetos liquidos;

e Hidrotratamento, processo de refino dos produtos.

Um dos grandes desafios da planta GTL € a otimizacdo da integracao
energética da etapa de conversdo ao gas de sintese (SANTOS, 2013). Pinheiro (2002) e
Ramos et al., (2011) afirmaram que 60% do custo total desse tipo de combustivel estdo
concentrados na etapa de transformar o metano em gas de sintese. Essa etapa possui dois
inconvenientes que elevam o custo do processo: a necessidade de altas temperaturas (acima de
800°C) para conversdes interessantes para aplicacdo industrial e a desativacdo do catalisador
por deposi¢éo de carbono (GALLEGO et al., 2008).

A reforma seca do metano, ou reforma com CO, como também ¢é bastante
conhecida, é a rota mais utilizada producéo do gas de sintese com a finalidade de sintese de
hidrocarbonetos liquidos. Nessa reacdo e gas metano reage com didxido de carbono,
produzindo o gas de sintese numa relacdo H,:CO=1;1 (LIMA, 2006; GALLEGO et. al.,
2007).

Os catalisadores Oxidos do tipo perovskita sdo uma opcdo atrativa para esse
tipo de reacdo, pois apresentam inUmeras propriedades, das quais podem ser destacadas:
comportamento condutor, capacidade de adsor¢cdo de moléculas, capacidade redox, presenca
de defeitos estruturais e possibilidade de substituicdo parcial dos metais presentes na
estrutura. A realizacdo de tais substituicGes pode levar ao surgimento de efeitos eletrénicos e
geométricos diferentes daqueles observados no o0xido sem substituicdo de cations, possuem
particulas metalicas bem dispersas e alta estabilidade, reduzindo e/ou eliminando a
desativacdo por altas temperaturas, que é um dos possiveis problemas cataliticos (PENA e
FIERRO, 2001; TONIOLO, 2010).

Nesse trabalho foram sintetizados 6xidos do tipo perovskita com praseodimio e
cobalto (PrCoQ3), com a substituicdo parcial do ion cobalto pelo niquel a fim de observar seu

comportamento quando aplicado na reagao da reforma seca do metano.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O GASNATURAL

O gas natural (GN) é um combustivel féssil, ndo renovavel, encontrado em
acumulacBes de rochas porosas no subsolo tanto em terra quanto em mar. E composto em
grande parte por uma mistura de hidrocarbonetos leves que, a temperatura e pressao
atmosféricas ambientes, permanecem no estado gasoso (SANTANA, 2006; FIOREZE et al.,
2013). O principal componente do gas natural € o metano e em menores fracdes estdo o
dioxido de carbono, etano, propano, entre outros componentes (RAMON, 2016).

Na industria o gés natural é utilizado como combustivel para fornecimento de
calor, geracdo de eletricidade, matéria-prima nos setores petroquimico e quimico como nas
fabricas de fertilizantes, de aco e na sintese de compostos sintéticos, como combustiveis,
6leos, alcoois. Nas residéncias o gas natural, transportado por gasodutos, é utilizado para
aquecimento do ambiente (em regides frias), ou para cocgdo de alimentos, substituindo o gas
liquefeito de petréleo (GLP) (FIOREZE et al., 2013).

O uso do gas natural como combustivel em motores de combustdo interna é
bastante difundido em alguns paises, tanto em veiculos leves quanto pesados. Nos veiculos
automotivos, o gas é armazenado em cilindros a pressao de 194 atm, que sdo muito pesados e
limitam a quantidade armazenavel, restringindo um pouco a autonomia do veiculo, mas sem
prejuizos para a maioria dos seus usos urbanos. No armazenamento do gas natural no estado
liquido sdo necessarios cilindros criogénicos a -160°C e seu volume é reduzido em cerca de
600 vezes (SANTANA, 2006; FIOREZE et al., 2013).

2.2 OBIOGAS

O biogas € uma mistura gasosa composta por hidrocarbonetos, semelhante ao
gas natural, inclusive em termos de capacidade energética, obtido através da fermentacdo
anaerdbica de residuos organicos domésticos, industriais e rurais (ALVES). E considerado um
biocombustivel por se tratar de um combustivel de fonte renovavel (ROYA et al., 2011).

O biogas, por possuir o gas metano como principal componente, é incolor e

inodoro. Apesar de ser formado majoritariamente por metano e dioxido de carbono outros



gases também sdo encontrados em propor¢des menores, conforme apresentado na Tabela 2—
1(PRATI, 2010).

Tabela 2-1 Composic¢do quimica do biogas

Gases Concentracéo (%)
Metano 55-65
Dioxido de Carbono 35-45
Nitrogénio 0-3
Hidrogénio 0-1
Oxigénio 0-1

Gas Sulfidrico 0-1

Fonte: Magalhées, 1986 (apud Prati, 2010; modificado).

2.3 O GASDE SINTESE

O gas de sintese ¢ uma mistura fundamental na industria quimica. E um gés
composto por hidrogénio e monodxido de carbono e pode ser usado na sintese de diversos
produtos quimicos ou utilizado como fonte de hidrogénio ou monéxido de carbono puro. Ele
pode ser produzido a partir de qualquer fonte de carbono, como Gleos pesados, biomassa,
carvao, gas natural e biogas (GALLEGO et al., 2008; BRANCO, 2008; RAMOS et al., 2011).

Atualmente, o gas natural é para a inddstria a principal matéria prima para
produzir o gas de sintese, pois existe a predominancia de metano em sua composicao,
podendo chegar a 90% em certas jazidas. Devido a grande disponibilidade em reservas
mundiais, apresenta vantagem econémica em relacdo a outras fontes de carbono (RAMOS et
al., 2011).

2.3.1 Reac0es para a obtencdo do gas de sintese

Dentre as reacOes para a obtencdo do gas de sintese, destacam-se a reforma a

vapor, a reforma seca e a oxidagéo parcial do metano.



2.3.1.1 Reforma a vapor do metano (RVM)

O processo de reforma a vapor é o mais utilizado industrialmente para a
obtencdo do géas de sintese e ocorre conforme a equacgdo 1 para a geracao de hidrogénio, essa
reacao € seguida por uma etapa conhecida como deslocamento gés-agua conforme a equacéo
2.

CH, + H,0 & CO + 3H, AH%g = 206 kJ /mol (1)

CO + H,0 & COy+ H, AHYg = —41,2 kJ/mol @)

A reacdo de reforma a vapor (1) é endotérmica, ocorre a temperaturas
superiores a 600°C e envolve a quebra do metano para formar o gas de sintese a uma razao
molar de hidrogénio e monoxido de carbono de 3:1, sem a formacdo de intermediarios. A
reacdo de deslocamento gas-agua (2), também conhecida como reacdo shift, é pouco afetada
por variagdes de presséo e ocorre em temperaturas inferiores a 500°C (SOUZA,; SILVEIRA,
2004; VASCONCELOQOS, 2006; PAKHARE; SPIVEY, 2014; LEVALLEY; RICHARD; FAN,
2014). A Figura 2-1 apresenta os multiplos estagios da reforma a vapor para a producdo de
gas de sintese e hidrogénio.

A reforma a vapor € muito utilizada em processos industriais para a producdo
de hidrogénio de alta pureza que posteriormente é utilizado em processos quimicos industriais
como hidrogenacdo, hidrotratamento, hidrocraqueamento, producdo de amonia, geracdo de
energia em células combustiveis, entre outros (VASCONCELQS, 2006).

Figura 2-1 Diagrama da reforma a vapor apresentando os multiplos estagios para a producdo de hidrogénio.

Alimentacdo
de metano H,
Reforma a H, & - H, Separacaode f
Reacao Shift hidrogéni
- — vapor co co idrogénio
Alimentacao 2 L co
de agua [ 4
H,O

Fonte: Levalley, Richard, Fan;2014 (modificado).

Apesar de ja existirem catalisadores de alta conversdo, um grande problema
encontrado na reforma é o envenenamento do catalisador. O principal mecanismo de

desativacdo compreende a deposicdo de carbono, que se da pelas reacbes de



desproporcionamento do CO, conhecida também por equacdo de Boudoard (3), e a

decomposi¢cdo do metano (4 e 5), onde 0 representa os sitios na superficie do catalisador

(ROCHA, 2009; LEVALLEY; RICHARD; FAN, 2014).

2C0 -» CO,+C AH9g = —172 k] /mol (3)
CH, + 20* & 6% + g (4)
6CHs 4 39* — §¢ + 39" (5)

Apesar da reforma a vapor ser o principal processo para a producdo de gas de
sintese, ela apresenta desvantagens, como, por exemplo, o alto custo energético, uma vez que
se aplica excesso de vapor superaquecido, ocorre a formacdo de CO, gasoso via reacdo shift
(2), e a alta razdo H,:CO obtida favorece a formacéo de compostos hidrogenados e tornando-a
inadequada para producdo de combustiveis sintéticos via sintese de Fischer-Tropsch. Assim,
as reacOes de reforma seca e oxidacdo parcial do metano aparecem como alternativas para
geracdo de gas de sintese destinados a producdo de combustiveis GTL (VASCONCELOS,
2006).

2.3.1.2 Reforma seca do metano (RSM)

A reforma seca do metano, ou reforma com CO, como também ¢é bastante
conhecida, é uma rota alternativa para a producdo do gas de sintese, reagindo metano com
dioxido de carbono, seguindo a relagdo apresentada na equacéao 6. (LIMA, 2006; GALLEGO
et. al., 2007). Essa reacdo foi estudada pela primeira vez pelos alemaes Frans Fischer e Hans
Tropsch em 1928, que provaram através de calculos que esse processo é favoravel em
temperaturas acima de 640°C (LIMA, 2006).

CH, + CO, & 2C0 + 2H,  AHSg = 247 kJ /mol (6)

Com aumento da preocupagdo mundial com questdes ambientais como a
emissdo de gases, principalmente o gas carbbnico, e com a alta demanda energética mundial,

a reforma seca do metano tem se tornado uma opcdo atrativa para a producdo do gas de



sintese, pois consome 0s dois principais gases responsaveis pelo agravamento do efeito estufa,
gases baratos e abundantes na natureza (ZHANG; VERYKIOS, 1995).

Essa reacdo tem uma grande importancia dentro da industria GTL, pois produz
0 gas de sintese com uma razdo de H,:CO préximo de 1:1, podendo ser conduzido para a
sintese de formaldeido, policarbonatos, e varios hidrocarbonetos liquidos pela reacdo de
Fischer-Tropsch, obtendo-se produtos de maior valor agregado (GALLEGO et al., 2008).

A reacdo de reforma seca é dividida em duas etapas, onde primeiramente
ocorre a deposicdo do carbono na superficie do catalisador pela reacdo de decomposicdo do
metano (7) e posteriormente a reversa de Boudoard (inversa de 3). Assim como a reforma a
vapor do metano, a reforma seca possui como principal fator limitante a formacéo de carbono
sobre a superficie do catalisador, uma vez que, de forma ideal, a maior parte do carbono
formado deveria ser consumido pela reacdo reversa da equacao 3, e uma pequena quantidade
consumido pela reacdo 8, mas nao é isso que ocorre (LIMA, 2006). Como a reacdo 7
normalmente é mais rapida que a taxa de remogdo de carbono (inversa de 3) ha problema de
desativacdo do catalisador por formacao de carbono, podendo causar o blogueio do reator, ou
seja, a quantidade de carbono depositado aumenta, bloqueando a passagem dos reagentes no
reator (LIMA, 2006; FERREIRA, 2010).

CH, & C+2H, AHyg = 75k]J/mol (7)
2C0 & CO0,+C AHYyg = —172 kj/mol (3)
C+H,0 & CO+ H, AHY%g=131kJ/mol (8)
CO,+ H, & CO+ H,0 AH2g = 41,2 kJ/mol 9)

E interessante notar que, a menos que as rea¢des 8 e 9 ocorram mantendo a
estequiometria constante, a reversa da reagdo gés-agua (9) consome hidrogénio produzido
formando agua, diminuindo a razéo H,:CO (LIMA, 2006).

2.3.1.3 Oxidacéo parcial do metano

A oxidacdo parcial do metano (10) é uma alternativa para as reformas a vapor e

seca do metano. Diferente das reacdes de reforma, que sdo endotérmicas, ou seja, requerem



uma alta demanda de energia para acontecerem, a oxidacdo parcial é levemente exotérmica, o
que reduz bastante a quantidade de energia a ser fornecida ao sistema, além de necessitar de
tempo de contato pequeno, diminuindo este tempo de segundos, das reacdes de reforma, para
milissegundos, reduzindo assim o tamanho dos reatores sem perder produtividade.
(SCARABELLO et al., 2015). Entretanto, podem ocorrer reagOes paralelas como a
indesejavel combustdo completa do metano (11), que é muito exotérmica e pode elevar a

temperatura do reator e desativar os catalisadores (FERREIRA, 2010).

CH,+1/20, & CO+2H,  AH%g = —36kJ/mol (10)

CH, + 20, & CO, + 2H,0  AH%g = —802 kJ/mol (11)

O processo de oxidagdo parcial do metano, no que se refere a producdo do gas
de sintese, apresenta uma razao de formacao de H,/CO de 2:1, que é a melhor para a producao
de alcoois via sintese de Fischer-Tropsch (FERREIRA, 2010).

2.4 OXIDOS METALICOS TIPO PEROVSKITAS

A estrutura cristalina de 6xidos metalicos do tipo perovskita é dada pela
formula geral ABOs, onde os sitios A devem ser ocupados por terras-raras, alcalinos terrosos
ou alcalinos, e os sitios B sdo ocupados por cations metalicos de transi¢cdo (LIMA; ASSAF,
2006). O primeiro mineral identificado com essa estrutura foi o CaTiOs, descoberto nos
Montes Urais da Rdssia em 1839 e recebeu essa nomenclatura em homenagem ao
mineralogista russo Lev Alekseevich VVon Perovski (TONIOLO, 2010).

A estrutura ideal para a perovskita € cristalina cibica, onde o elemento do sitio
A é um cation grande que se encontra dodecacoordenado, ou seja, coordenado a 12 anions de
oxigénio que formam um empacotamento cubico fechado, enquanto o elemento do sitio B é
um cation pequeno e estd hexacoordenado, ou seja, coordenado a 6 anions de oxigénio de
modo que o elemento B fique inserido em espacos octaédricos (PENA; FIERRO, 2001;
LIMA, 2008; TONIOLO, 2010). Normalmente o cation A é um metal cataliticamente inativo
e 0s ions metalicos ativos estdo na posicdo B, e sdo dispersos a uma distancia relativamente
grande, em torno de 0,4 nm (FIERRO, 1993).



Nesta estrutura é comum observar defeitos estruturais conhecidos como
vacéancias cationica e anidnica. A vacancia anibnica € a deficiéncia de oxigénio na estrutura, 0
que é bastante comum devido ao fato da insercdo de oxigénio na estrutura ser
termodinamicamente desfavordvel. Nas vacancias catibnicas, a auséncia de sitios B ¢
incomum devido a estabilidade da rede formada pelo BOg, ja as vacancias nos sitios A séo
mais faceis de serem encontradas (SANTOS; SILVA; PASSOS, 2015).

Esses defeitos interferem nas propriedades fisico-quimicas das perovskitas,
favorecendo ou ndo o transporte de ions para o seu interior e modificando a atividade
catalitica do material. Sendo assim, para uma perovskita estavel, é necesséria a existéncia de
blocos estruturais estaveis em sitios octaédricos, ou seja, que B tenha uma preferéncia a
coordenacao octaédrica. E o cation A deve ocupar o intersticio catiénico criado pelos vértices
dos octaedros, conforme a Figura 2-2(SANTOS; SILVA; PASSOS, 2015).

Figura 2-2 Estrutura ideal da perovskita ABO3; com cétion A no centro da célula e o cation B no centro do
octaedro e os vértices sdo anions de oxigénio.

& A
¢B
€ 0

Fonte: PENA e FIERRO, 2001 (adaptado).

Outra propriedade que influencia na estabilidade das perovskitas é a grande
variedade de metais estaveis em sua estrutura. Essa diversidade é devido a possibilidade de
substituicdo completa ou parcial dos cations presentes nas posicdes A e B, mantendo o
principio da neutralidade, dando origem a diferentes compostos, seguindo a orientacdo da
formula: A;xA’«B1.yB’yO3 e mudando suas propriedades cataliticas (SANTOS; SILVA,
PASSQOS, 2015).
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A estrutura da perovskita deve manter a condi¢cdo da eletroneutralidade, ou
seja, a soma das cargas positivas presentes nos metais A e B, deve ser igual a carga total de
oxigénio, mantendo assim a neutralidade da estrutura (PENA; FIERRO, 2001).

Outra condicdo para determinar a estrutura da perovskita é a distancia entre 0s

atomos. A distancia entre B-O € igual a (rz +19) = a/2 e a distancia entre A-O é de
(rq +15) = a/~2 (onde a é o pardmetro de célula unitaria cubica), mantendo a relag&o entre

0s raios ibnicos, temos: (ry +1,) = V2(rz +1,) (TONIOLO, 2010). Com base nessa
configuraco geométrica da estrutura ABOs, Goldschmidt (apud PENA; FIERRO, 2001)
determinou um fator de tolerancia (t) a partir das distancias interatbmicas apresentado na

equacdo 12, onde ra é o raio ibnico de A, rg 0 raio iénico de B e rp 0 raio idnico do oxigénio.

_ (ratro)
V2(rg+10)

(12)

Para obter uma perovskita ideal, o fator t deve ser igual a 1, mas isso ocorre em
raros casos, onde determinados materiais se aproximam desse valor em temperaturas
elevadas. A maioria dos compostos apresenta o fator de tolerancia entre 0,75 <t <1, e se esse
valor é extrapolado, a estrutura j& ndo tem mais caracteristicas de perovskita, passa a ser

algum outro mineral, como ilmenita, calcita, aragonita entre outros (TONIOLO, 2010).

2.5 CATALISADORES OXIDOS TIPO PEROVSKITA APLICADOS A RSM

Segundo Gallego et al. (2008), os principais catalisadores utilizados na reforma
seca do metano sé&o compostos de metais de transi¢do. Bradford e Vannice (apud GALLEGO
et al, 2008) apresentam a ordem de atividade desses metais: Rh, Ru> Ir> Ni, Pt, Pd> Co> Fe,
Cu, sendo que os metais nobres sofrem menos desativacdo por deposicdo do carbono. Curry-
hyde e Howe (1994) sugerem que isso ocorre devido a taxa de dissolucéo do carbono ser mais
baixa que os de metais ndo nobres, criando nucleacdes de carbono dentro da estrutura dos
metais ndo nobres.

Industrialmente, o metal mais utilizado para catalisar essa reacdo € o niquel,
devido a sua disponibilidade na natureza, por apresentar atividades semelhantes aos metais
nobres e pelo custo relativamente baixo. Porém, ainda ndo se conseguiu desenvolver uma

técnica que evite a sinterizacdo do niquel e a deposicdo de carbono a altas temperaturas. No
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entanto, uma alta dispersdo de espécies metélicas na superficie do catalisador reduz a
formagéo de coque e a sinterizacdo do metal (GALLEGO et al., 2008).

Em uma estrutura do tipo perovskita, essa alta dispersdo metalica ocorre devido
a distribuicdo uniforme do metal B dentro da estrutura cristalina da perovskita. Quando esse
material passa pelo processo de ativacdo, sob atmosfera redutora, a estrutura se rompe
proporcionando a alta disperséo do metal B, que em sua forma reduzida (B) se torna a fase
ativa do catalisador, sobre um suporte 6xido AOx (ENCHACHAHED et. al. apud SANTOS,
2011). A atividade da perovskita tem sido atribuida a mobilidade de oxigénio no interior
dessa estrutura, as vacancias de oxigénio e a condutividade elétrica, de modo que essas
caracteristicas aumentam o desempenho do catalitico desse material (SANTOS; SILVA,;
PASSQOS, 2015).

Diante desse contexto, observa-se que os 6xidos do tipo perovskita tém se
mostrado uma opcao atrativa, pois como a reforma seca do metano necessita de alta
temperatura, essas estruturas podem apresentar alta estabilidade térmica, resolvendo um dos
possiveis problemas cataliticos, e devido a reducdo dos céations no sitio B, que estdo
distribuidos pela estrutura, os catalisadores formados possuem particulas metalicas bem
dispersas (LIMA; ASSAF, 2006).

2.5.1 Propriedades dos 6xidos com estruturas perovskitas

2.5.1.1 A temperatura de calcinagéo

A obtencdo da fase perovskita sé ocorre durante a calcinacdo através de
reacOes no estado sélido em temperaturas superiores a 800°C (LACORRE et. al. 1991,
TOMES et. al. 2011).

Nesse aspecto, nota-se que a escolha da temperatura de calcinacdo interfere
diretamente na formacgdo da estrutura perovskita. Isso ocorre uma vez que se for escolhida
uma temperatura relativamente baixa havera segregacdo de fases, ou seja, uma parte do
material forma a fase perovskita e outra permanece na forma éxida na superficie do material
(PONCE; PENA e FIERRO, 2000; ZHU et. al., 2015). Mas com o aumento da temperatura de
calcinacdo o material tende a interagir mais fortemente, reduzindo a quantidade oxido livre,
fazendo com que as particulas do metal B fiqguem altamente dispersas dentro da rede

cristalina, melhorando a atividade catalitica do material. Entretanto se a temperatura sobe
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demais, ocorre a sinterizacdo do material podendo também mudar a fase do éxido, diminuindo
a dispersao desse metal e automaticamente a sua atividade catalitica (ZHU et. al., 2015).

Em seu trabalho, Zhu et al (2015) sintetizaram o catalisador perovskita
LageSro4NixCo;xO3 para a reforma seca do gas de forno de cogqueamento, com
aproximadamente 30% de metano em sua composi¢do, para a producdo do gas de sintese.
Nesse estudo, utilizaram o catalisador que obteve o melhor resultado em termos de atividade
catalitica, LapeSro4NiO3z, e investigaram o efeito da temperatura de calcinacdo. Com o
aumento da temperatura de calcinacdo de 600° para 800°C, a conversdo de CH,4 passou de
91,6% para 98,6%. Isso ocorre pois nessa temperatura as particulas de metal de niquel da
perovskita ficam mais dispersas no suporte, melhorando a atividade catalitica. Elevando a
temperatura para 900°C a conversdo de CH,4 diminui para 90,7%, devido a sinterizacdo do

material.

2.5.1.2 Substituicdo parcial de Ae B

Uma grande vantagem apresentada pelas estruturas do tipo perovskita é a
possibilidade de substituicdo total ou parcial dos cations. Assim, modifica-se o0 estado de
oxidacdo, a mobilidade de oxigénio, a propriedade redox da estrutura, modificando também
sua atividade catalitica, seletividade e estabilidade (VALDERRAMA; KIENNEMANN;
GOLDWASSER, 2008).

A introducdo de cations isovalentes de raios idnicos diferentes gera tensdes
mecanicas dentro da rede cristalina; ja a introducdo de cations heterovalentes geram, além de
tensdes na rede, defeitos atribuidos a carga elétrica, tipo receptor ou doador de carga. A
substituicdo desses cations muda a estequiometria oxigénio/metal e/ou os sitios A/B. A
depender da concentracdo, as vacancias de oxigénio dentro da sub-rede das perovskitas s&o
distribuidas de forma aleatéria (GIRDAUSKAITE et. al., 2008).

A substituicdo do sitio A favorece a formacdo de defeitos estruturais como
vacéancias catidnicas, anidnicas e ou uma mudanca no estado de oxidagdo de cations de metais
de transi¢cdes para manter a propriedade da eletroneutralidade da molécula. As vacancias de
oxigénio favorecem a atividade catalitica na reacdo de oxidacao, pois aumentam a mobilidade
da estrutura de oxigénio, favorecendo a adsor¢do de moléculas na superficie do catalisador.
Quando o estado de oxidagdo do cation B aumenta, facilita relativamente o processo redox,
pois gera maiores quantidades de oxigénio disponivel a baixa temperatura aumentando a
atividade de oxidagdo (BARBERO; GAMBOA; CADUS, 2006).
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A substituicdo do sitio B favorece o processo redox, devido a geracdo de uma
grande quantidade de atomos de oxigénio disponiveis (KOPONEN et. al. , 2004; BARBERO;
GAMBOA; CADUS, 2006), sendo que a disponibilidade desses atomos se relaciona de forma
inversa com a estabilidade termodinamica dos metais no sitio B. Quanto menor essa
estabilidade, menor a forca de ligacio entre os metais e os fons O%, favorecendo o transporte
de oxigénio do interior da estrutura para a superficie (GIRDAUSKAITE et. al., 2008). Em
alguns casos, como a substituicdo parcial do Ni por Co, essa propriedade pode diminuir a
formacdo de coque sobre o catalisador, dificultando a desativacdo. Além disso, o efeito
sinergético da substituicdo parcial de B tem promovido a capacidade do catalisador de elevar
a conversao da reacdo (VALDERRAMA; KIENNEMANN; GOLDWASSER, 2008).

Xin et al (2015) sintetizaram os 6xidos LaNi;«CoxOs3, onde x varia em 0; 0,3;
0,7 e 1, para a reacdo de oxidacdo do NO. Observaram que o0s Oxidos que tiverem a
substituicdo parcial de B, ou seja, parte do niquel foi substituida pelo cobalto, apresentaram
melhor atividade catalitica, chegando a convers@es até 20% maiores em relagdo ao catalisador
sem a substituicdo. Além da conversdo, com a substituicdo parcial de B, os autores afirmam
que conseguiram reduzir o custo do catalisador.

Valderrama, Kiennemann e Goldwasser (2008) trabalharam com LaNi;-
xC0x03, onde a presenca de Ni na estrutura apresentou uma elevada atividade para a reacdo de
reforma seca, atingindo conversdes proximas de 100% a 800°C, sendo que, na auséncia de
niquel a perovskita apresentou uma atividade catalitica inferior a 10% a mesma temperatura,
indicando que o Ni promove a atividade catalitica do material e o Co elimina o periodo de
indugéo inicial.

Apesar da substituicdo parcial do niquel pelo cobalto apresentar uma perda na
atividade catalitica, é visto que em certas quantidades, a estrutura consegue minimizar a
formacéo de carbono sobre o catalisador. Isso se da, pois a presenca do cobalto, que se reduz
a temperaturas mais altas, estabiliza as particulas do metal niquel, inibindo a formacdo de
carbono, e o niquel diminui a temperatura de reducdo do cobalto, acelerando a ativacdo do
catalisador (VALDERRAMA, KIENNEMANN E GOLDWASSER; 2008).

2.5.1.3 Defeitos estruturais na estrutura perovskita

Os defeitos estruturais presentes no cristal perovskita podem ser classificados
em sitios vagos, conhecido como vacancias, ions localizados em sitios normalmente

desocupados, conhecidos como ions intersticiais e ions estranhos presentes como impurezas



14

ou dopantes. Esses defeitos tém relevancia nas reac6es de oxirreducgdo e sdo atribuidos a ndo-
estequiometria da estrutura, sendo que os defeitos mais comuns de serem apresentados sdo as
vacancias anionicas e catiénicas na rede cristalina. Sobre a deficiéncia catinica, as vacancias
em relacdo ao cation A sdo energeticamente mais favoraveis que os cations B. Entretanto as
deficiéncias aniénicas sio bem mais comuns que as catidnicas (PENA; FIERRO, 2001). A

Figura 2-3 ilustra estruturas perfeitas e com vacancias.

Figura 2-3 Representacdo estrutural de perovskitas estequiométricas (1) e ndo estequiométricas (2)

ABO4 ABOj

Fonte: Burdett e Kulkarni (1988)

Os defeitos eletrénicos surgem na presenca de ions de cargas distintas daquelas
pertencentes aos ions da rede, consequentemente ocorre uma transicdo de elétrons de niveis
de energia normalmente preenchidos, chamados banda de valéncia, para niveis vazios,
chamados banda de conducdo. A fim de obter a condicdo de eletroneutralidade da estrutura
cristalina, os defeitos de cargas sdo compensados pela presenca de outros defeitos com cargas
opostas, tornando a estrutura neutra eletronicamente (GELLINGS; BOUWMEESTER, 2000).
A existéncia de defeitos na rede cristalina da perovskita sdo 0s maiores pré-requisitos para o
transporte de grandes ions como os de oxigénio. Esses ions sdo transportados através dos

defeitos por mecanismos envolvendo vacancias (GIRDAUSKAITE et. al., 2008).

2.5.1.4 Estabilidade térmica em superficie redutora

Sob atmosfera redutora, a estrutura perovskita se transforma em um suporte
6xido AOy e 0 metal B, reduzido a B?, torna-se disperso sobre essa matriz. Como o metal B é
o0 responsavel pela reacdo catalitica, 0 uso de um processo de reducdo controlada para formar
0 suporte O0xido com o metal de transicdo altamente disperso se torna uma metodologia

promissora para a preparacédo de catalisadores de elevada atividade (ENCHACHAHED et. al.
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apud SANTOS, 2011). Embora a reducdo do material possa ser feita em atmosfera de CO, o
H, é mais utilizado para evitar a formacdo de compostos carbondceos na superficie do
catalisador (LIMA, 2009).

Echchahed e et al. (apud TONIOLO, 2010) realizaram um estudo sistematico
do cobalto metalico gerado sobre a perovskita LaCoO3; em condicGes de reducdo controlada.
Segundo os autores, essa perovskita apresenta dois passos de redutibilidade, o primeiro entre
300 e 500 °C que é atribuido & reducdo Co**/Co*" e, posteriormente, entre 500 e 800°C,
atribuido & reducdo Co?*/Co°. Experimentos de reducdo a temperatura programada (TPR)
realizados para o primeiro estagio de reducdo revelaram até 30% de reducdo total, gerando
Co°/LaCo.,O3.5 com fase perovskita deficiente em cobalto e compensada por vacancias de
oxigénio. A dispersdo metélica obtida foi de 21%, correspondendo & &rea metalica de 32 m%/qg,
mesmo sem a reducdo completa dos catalisadores, evidenciando a possibilidade de obtencdo
de cobalto metalico disperso a partir da estrutura perovskita.

A substituicdo parcial de A por um ion de estado de oxidagdo mais alto pode
induzir mudancas significativas na redutibilidade. O aumento da concentracdo do ion metalico
de maior nox, ou seja, mais instavel e/ou de vacancias de oxigénio como compensadores de
carga, com o aumento da quantidade do cation de menor estado de oxidacdo, explica o
aumento da redutibilidade do 6xido com o aumento do teor do fon de nox mais baixo (PENA
et. al., 2001).

A estabilidade térmica do 6xido de perovskita depende também do tipo de
cation que esta presente na posicdo B (PENA et. al., 2001). Nakamura et al. (apud PENA et.
al., 2001) estudaram as mudancas estruturais de uma série de metais, analisando a
estabilidade dessas estruturas. Foi identificada a seguinte ordem de estabilidade térmica:
LaNiO; < LaCo0O; < LaMnOs3 < LaFeO; < LaCrO; < LaVOs.

2.5.2  Oxidos tipo Perovskitas PrCo;.xNixOz para a reforma seca do metano

Na tabela periddica verifica-se que o praseodimio € adjacente ao cério,
podendo-se observar semelhancas entre eles, como o tamanho de raio atdbmico e os estados de
oxidagcdo 3+ e 4+ predominantes, indicando que seus oOxidos apresentam estruturas
semelhantes (GALLEGO et. al. 2009). O oxido de cério é usado na catalise devido a sua
capacidade de armazenamento de oxigénio, ou seja, sua capacidade de tomar ou liberar

oxigénio a medida que se alterna entre os estados 3+ e 4+ (GALLEGO et. al. 2009;
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TANKOV et. al.2014). Pode-se esperar propriedades semelhantes entre os Oxidos desses
metais, sendo que a insercdo de praseodimio na estrutura pode formar materiais que
armazenam oxigénio de facil acesso, promovendo um mecanismo de continuo remocdo dos
depdsitos de carbono sobre as particulas metalicas (SALES et al., 2014).

O niquel é um metal muito utilizado no estudo das reacGes de reforma devido a
sua alta atividade e custo relativamente baixo, se comparado aos metais nobres (GALLEGO
et al, 2008). Segundo Demazeau et al. (1971) o método de preparacao das estruturas LnNiOs,
onde Ln = Ce, Pr e Th, necessita de uma alta pressdo de oxigénio para serem formadas por
possuirem o estado de oxidagdo 4+. Somente em 1991, Lacorre et al. conseguiram a formacéo
do Oxido perovskita PrNiOs;, em uma atmosfera rica em oxigénio em presséo elevada (=150
bar) além de uma temperatura elevada (=800 — 1000°C), sendo o primeiro grupo a sintetizar
essa estrutura.

Os oxidos de cobalto, apesar de menos ativos que o niquel, tém sido bastante
estudados nas reacGes de producdo de gas de sintese, como a reforma a vapor, a oxidagao
parcial e a reforma seca do metano. Valderrama et al. (2008) trabalharam com LaNi;xC04Os,
aplicados a reforma seca e observaram que o0 cobalto promove a reducdo da formacdo de
carbono sobre o catalisador. Lago et al. (1996) utilizaram 6xidos de perovskitas LnCoOj3
(onde Ln sdo metais de transicdo da familia dos lantanidios da tabela periodica) aplicados a
oxidacdo parcial do metano, apresentando em alguns conjuntos de éxidos resultados de
conversdes acima de 70% para 0 metano e seletividade aos produtos em torno de 80%.

Juntamente com o elemento de terra rara praseodimio, o cobalto apresenta a
facilidade de formacdo da estrutura perovskita, uma vez que ndo necessita de alta presséo,
apenas com atmosfera oxidante e altas temperaturas é possivel formar o éxido PrCoO;
(LAGO et. al., 1996; REN et. al., 2004; ROBERT et. al., 2007). Entretanto, em seu trabalho
utilizando o 6xido de perovskita praseodimio e cobalto aplicados a oxidacdo parcial do
metano, Lago et al. (1996) observaram uma conversdo préximas de zero, assim como baixa
seletividade para H, e para o CO. Além disso, notaram uma relacdo inversa entre a
seletividade para gas de sintese e o raio i6nico das terras raras estudadas, sendo a seletividade
do La <Pr<Nd < Sm < Gd.

Tomes et al. (2011) sintetizaram a estrutura PrCo;—x NixO3 com x variando
entre 0,0 e 0,7 pelo método do citrato e conseguiram inserir 0 niquel a estrutura perovskita,
sem a utilizacdo de um reator de alta pressdo. A sintese foi realizada em atmosfera de ar

sintético, a temperaturas elevadas (acima de 900°C), em um tempo de 12h.
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Apesar de existirem alguns estudos com a estrutura PrCo;«NixO3 (0 < x < 1),
até onde se tem conhecimento, ainda ndo ha estudos relatando o uso desse material como

catalisador em reacgdes de reforma.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Sob carater exploratorio, este trabalho objetiva desenvolver catalisadores
Oxidos com estruturas tipo perovskita PrCoO3 e suas derivacdes obtidas pela substituicdo
parcial do cobalto pelo niquel, buscando conhecer a natureza e as estruturas das fases

formadas, aplicando-o na producdo de gas de sintese via reforma seca do metano.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, tem-se:

I.  Sintetizar precursores de catalisadores com estrutura tipo perovskita
contendo praseodimio, niquel e cobalto nas seguintes composicdes:
PrCo1xNixO3 com x variando de 0 a 0,9;

Il.  Caracteriza-los quanto as suas propriedades fisico-quimicas, morfoldgicas
e microestruturais;

I1l.  Estudar o efeito da incorporacdo do niquel nas propriedades estruturais e
cataliticas dos solidos formados na reacdo da reforma seca do metano;

IV. Estudar a estabilidade dos catalisadores tipo perovskita de diferentes
composicdes na reacdo da reforma seca do metano, por meio de reagdes de
8h de duracéo.

V. Verificar a resisténcia a formacdo de carbono da superficie dessas

estruturas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 REAGENTE UTILIZADOS

Para a preparacdo, caracterizacdo e testes cataliticos foram utilizados os

seguintes reagentes:

¢ Nitrato de cobalto (I1) hexahidratado Sigma Aldrich
e Nitrato de niquel (I1) hexahidratado Sigma Aldrich
e Carbonato de sodio anidro Mallinckrodt
¢ Nitrato de Praseodimio (I11) pentahidratado Acrds Organics
e Mistura 5% H,/N, White Martins
¢ Nitrogénio Liquido Air Liquid

e Didxido de Carbono White Martins
e Metano Linde

e Hidrogénio White Martins
e Nitrogénio White Martins
e Hélio White Martins
e Arsintético White Martins

4.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados pelo método de coprecipitacdo. Para obter
as porcentagens em massa desejadas de niquel e cobalto nos catalisadores, as quantidades
necessarias de nitratos foram calculadas utilizando a equagao 13:

m metal X

Fracao de metal X = (13)

m metal X+m metalY

Os compostos sintetizados foram Oxidos com estrutura perovskita do tipo
PrCo;.xNixO3 onde x igual a 0; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9.
Foram preparados solugdes equimolares de nitrato de niquel, nitrato de cobalto

e nitrato de praseodimio. Em um béquer de 500 mL adicionou-se 0s nitratos nas proporcées
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propostas, e em seguida adicionou-se rapidamente a mistura uma solucéo a 0,5M de carbonato
de s6dio sob agitagdo vigorosa. O carbonato de sddio foi adicionado em excesso com o intuito
de manter o pH da reacéo préximo de 8,0.

O material precipitado, ap6s um envelhecimento de 14h, foi submetido a um
processo de lavagem por filtragdo a vacuo, para remover eventuais ions contaminantes.
Realizou-se a lavagem com aproximadamente 2L de &gua destilada.

Apos a lavagem, o material foi encaminhado para estufa de secagem, onde
ficou por 24h a 80°C. Totalmente seco, o material foi triturado, peneirado e submetido a duas
etapas de calcinagdo. Os precursores foram calcinados primeiramente por 3h a 550°C e
posteriormente por 10h a 900°C, para obtencdo da estrutura de perovskita. A calcinacéo foi
realizada com o fluxo de ar sintético de aproximadamente 80 cm3/min, com a primeira rampa
de aquecimento de 10°C/min e a segunda a 8°C/min.

Além desses materiais foram sintetizados precursores de praseodimio, niquel e
cobalto utilizando a mesma metodologia de sintese, sem a etapa de calcinacdo. Ndo foram
feitas as misturas de metais, para formar separadamente o precursor de niquel, o precursor de
cobalto e o precursor de praseodimio, a fim de complementar o estudo da estrutura perovskita.
Para a sintese desses percussores foram preparadas solucfes equimolares de nitrato de niquel,
nitrato de cobalto e nitrato de praseodimio e colocadas em um béquer de 500 mL, e em
seguida adicionou-se rapidamente uma solucdo de carbonato de sédio a 0,5 M sob agitacéo
vigorosa. O carbonato de sodio foi adicionado em excesso com o intuito de manter o pH da
reacdao proximo de 8,0. O material permaneceu envelhecendo por 14h, foi lavado e secou em
estufa por 24h a 80°C.

4.3 METODO DE CARATACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.3.1 Fator de tolerancia (t)

Uma condigéo para a formacdo da perovskita é a distancia entre os &tomos. A
relacdo entre os raios atbmicos que indicam a formacédo da perovskita € o fator de tolerancia
(equacdo 12). Segundo Goldschmidt (apud PENA; FIERRO, 2001), para que ocorra a
formacdo da estrutura cristalina perovskita, o fator de tolerancia deve estar entre 0,75 e 1,

sendo que para a perovskita ideal, t=1.
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_ (ratro)
V2(rg+710)

(12)
Foram calculados os fatores de tolerancia, utilizando a equacéo 12, para todas

as amostras de Oxidos perovskita propostas nos objetivos desse trabalho.

4.3.2 Analise Termogravimétrica (ATG) e Andlise Termodiferencial (ATD)

As anélises térmicas permitem determinar propriedades fisicas e quimicas do
material, detalhando seu comportamento mediante o aumento de temperatura, tornando
evidente a decomposicdo térmica de substancias organicas e inorganicas, reacées no estado
solido e possibilitando a determinacdo de umidade dos mais diferentes materiais. (HAINES,
1995).

Essas analises foram realizadas com os precursores das perovskitas com o
objetivo de verificar as transformacbes sofridas pelo material durante o processo de
calcinagdo e com o catalisador apds a reacdo de estabilidade a fim de quantificar o carbono
formado na superficie do material durante a reacdo. Em um experimento tipico colocou-se
uma amostra em um cadinho, passando um fluxo de ar e aumentando a temperatura de forma
controlada. Acompanhou-se a perda de massa em uma balanca ultrassensivel (SCHMAL,
2011). O equipamento utilizado foi um Simultaneous DTA-TG Apparatus, modelo ATG-
DTG 60 H, da Shimadzu. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min, partindo da temperatura

ambiente até 900°C, com fluxo de ar sintético de 100 cm3/min.

4.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difragdo de raios X baseia-se na interferéncia de ondas espalhadas
pelo cristal. Consiste em um feixe de raios X monocromatico direcionado sobre a amostra que
se encontra depositada em um suporte de vidro. Os raios difratados sdo detectados e
transformados em sinais que sdo representados em um grafico de intensidade em funcéo do

angulo de varredura (26, conhecido como angulo de Bragg).
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O gréfico obtido é caracteristico de cada amostra, podendo ser considerado
uma “impressdo digital” da amostra, e pode ser identificado por comparacdo com padroes
registrados em uma base de dados.

Essa técnica permite o estudo da estrutura em um nivel atdbmico e em planos de
distancia reticular, obedecendo a condicdo de reflexdo de Bragg (equacdo 14) que relaciona 0s
angulos 6 que sofrem interferéncia construtiva de raios X de comprimento de onda A com 0

espacamento d das camadas de atomos da amostra.

2d sen 6 =1 (14)

Onde,

0 = angulo de incidéncia,

A = comprimento de onda da radiacéo,

d = distancia entre os planos inter-reticulares.

Essa técnica foi utilizada para a identificacdo das estruturas de Oxidos
formados. As anélises foram feitas no equipamento difratbmetro Rigaku Multiflex 600

operando nas seguintes condicdes:
e Radia¢io CuKa (A =1,5418 A, com filtro de niquel);
e Intervalo de varredura: 20 de 20° a 70°;

e Velocidade de varredura: 2°min™.

4.3.4 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

O método de reducdo a temperatura programada € bastante utilizado na
caracterizacdo quimica de catalisadores, estando entre as trés técnicas mais utilizadas. E
empregado

para obter informacg6es sobre a redutibilidade de especies oxidadas e consiste
na passagem de um gés redutor, normalmente H, diluido em um inerte, pelo catalisador com o
aumento da temperatura de forma programada. A taxa de reducdo é medida de forma continua

pela composigdo de gés que sai do reator.
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O perfil de TPR consiste em um ou uma série de picos que representam o
processo de reducdo de um composto particular presente no composto. Esse perfil é obtido
registrando o consumo de hidrogénio em funcédo de cada temperatura. Os resultados podem
fornecer informacdes sobre o estado de oxidacdo, interacdo entre metal 0xido e o suporte,
além de indicar formagdo de ligas em catalisadores bimetalicos e alguns pardmetros cinéticos.

Para as andlises de TPR-H, utilizou-se o equipamento Micromeritics
AutoChem 11 29. A amostra foi colocada em um reator tubular em U, o qual foi colocado no
forno com taxa de aquecimento de 10°Cmin™ sob fluxo gasoso de 5% H./N,. O experimento
teve inicio a temperatura ambiente e terminou ao atingir 1000°C. A andlise foi realizada nas
mesmas condicOes para todas as amostras de catalisadores.

4.3.5 Area Superficial Especifica pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

O método utilizado para calcular a érea superficial especifica das amostras foi
0 modelo proposto em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller, conhecido como método BET,
que leva em consideracdo a formacdo de mdaltiplas camadas de moléculas de nitrogénio na
superficie do material. O célculo da éarea baseia-se na determinacdo do volume de nitrogénio
adsorvido em varias pressoes relativas, na temperatura do nitrogénio liquido (-195,8°C).

A érea superficial dos catalisadores investigados nesse trabalho foi obtida em
um equipamento Micromeritics ASAP 2020. As amostras foram submetidas a um tratamento

térmico por 2h a 200°C e em seguida resfriadas a -195,8°C.

4.3.6 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A analise quimica por fluorescéncia de raios X (FRX) é uma técnica ndo
destrutiva que permite identificar os elementos presentes na amostra (qualitativamente e semi-
quantitativamente) determinando a proporgdo em que cada elemento se encontra presente na
amostra, apresentando a vantagem do baixo custo operacional. A técnica baseia-se na medida
das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos elementos quimicos componentes
da amostra (NASCIMENTO FILHO, 1999).

As analises de FRX foram realizadas em um equipamento Energy Dispersive

XRay Spectrometer, modelo Ray Ny EDX-720, da Shimadzu, no Laboratorio de
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Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da
UFSCar.

4.4 ENSAIOS CATALITICOS

Os testes cataliticos foram feitos na linha de reacdo 5, do laboratorio de
reatores do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da UFSCar, cujo esquema €

apresentado na Figura 4-1.

Figura 4-1 Fluxograma da linha de reacéo

S
Reator
—— Forno
Condensador
Trap

H2 CHs4 CO2

Croma-_|| /¥y Controlagor {
tégrafo da vazad 1 A |
de gases /U

Peneira 4 (F:L_;;\,]
Molecular = 7= ay 3 /

Fonte: Rarﬁon (2016)
A linha é composta pelos gases utilizados nas rea¢bes (CO,, CH,4), e 0 gas

hidrogénio (Hy) utilizado na ativagdo do catalisador, um controlador de vaz&o de gases (MKS
Intruments, modelo 247, com 4 canais), um forno e um reator tubular de leito fixo constituido
de quartzo, contendo 1& de quartzo como suporte do leito catalitico, um condensador e um
trap, um filtro de peneira molecular e um cromatdgrafo (VARIAN 450-GC).

Para a realizacdo dos ensaios, foram utilizados 50 mg do catalisador numa
granulometria inferior a 60 Mesh. Antes de iniciar a reacdo, as vazdes de cada um dos
componentes puros (CO, e CH,4) foram ajustadas a 30mL/min, e apos juntar as duas correntes,
totalizando 60mL/min foram realizadas as corridas em branco, que € a passagem da corrente
gasosa pelo by-pass, direcionando-a diretamente ao cromatografo a fim de obter a resposta do

mesmo para essa alimentacdo de gases.
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Apo6s o termino do ensaio em branco foi realizada a redugdo do material em
atmosfera de hidrogénio a uma vazédo de 20mL/min com rampa de aquecimento de 10°/min,
saindo da temperatura ambiente até atingir 900°C. Essa temperatura foi mantida constante

durante 1h, com o fluxo constante do gas redutor.

4.4.1 Ensaio catalitico com patamares de temperatura

Com objetivo de analisar o comportamento dos catalisadores a diferentes
temperaturas, foram realizados ensaios cataliticos com cada um deles em diferentes patamares
de temperatura.

Apds o término do tempo de reducdo, fechou-se a valvula no fim do reator,
pressurizou até 0,1 bar e fechou-se a valvula de entrada de gas para o reator. ApGs o
fechamento do reator pressurizado, passou-se a corrente de gases para o “by-pass” e substitui-
se 0 hidrogénio pelos gases de alimentacdo da reacdo. Ajustou-se o controlador de
temperatura em 500°C. Apos a estabilizacdo do fluxo dos gases e ajuste da temperatura,
abriram-se as valvulas do reator e direcionou-se o fluxo para o reator, iniciando-se a reacéo.

Os ensaios foram realizados sob pressdo atmosférica, iniciando a temperatura
de 500°C e terminando a 800°C, com intervalo de 50°C, a uma taxa de aquecimento de
10°C/min. Em cada temperatura foram enviadas ao cromatografo 4 aliquotas de gases para
serem analisados.

As conversfes de CH, e CO; e os rendimentos a CO e H;, foram calculados

segundo as equac0es 15,16, 17,18, respectivamente.

%Xch, = % X 100% (15)
40
0 — Feozo=Fco, 0
YoXco, = X 100% (16)
Fcoy o
%Rpp = ——C2 % 100% (17)

FCH4 0+FC02 0

%Ry, = —H2- % 0,5 x 100% (18)

Fchy g

A razéo H,/CO foi calculada segundo a equacéo 19:
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Hy _ Fhp
c0  Fco (19)
Onde:

Fcn, ,= vazdo molar de CH4 que entra no reator;
F¢y,= vazdo molar de CH,4 que sai do reator;
F¢o, ,= vazdo molar de CO; que entra no reator;
F¢,,= vazao molar de CHy4 que sai do reator;
F¢o=vazéo molar de CO que sai do reator;

Fy, = vazdo molar de H, que sai do reator.

4.4.2 Ensaios de estabilidade

Com o objetivo de avaliar a estabilidade dos catalisadores, as amostras com
resultados significativos nos ensaios em patamares de temperatura foram submetidas a ensaios
em temperatura constante por uma duracao de 8 horas.

Os ensaios foram realizados a pressdo atmosférica, para as amostras
PrCogsNigs503, PrCosNig703 e PrCog1Nig9O3 na temperatura de 750°C durante 8 horas. O
procedimento experimental foi idéntico ao realizado nos ensaios cataliticos em patamares de
temperatura, onde as perovskitas foram submetidas a um fluxo de 20 mL/min de H,, em uma
taxa de aquecimento de 10°C/min a uma atmosfera de H, da temperatura ambiente até 900°C
e ao atingir essa temperatura permaneceu reduzindo por uma hora. Apds esse periodo o reator
foi preenchido com H,, fechando-se a valvulas na saida e posteriormente na entrada do reator.
Em seguida, a temperatura foi ajustada para 750°C e as vazdes dos gases de alimentacédo
acertados a 30mL/min de CO, e 30mL/min de CH,4 Ao estabilizar os gases, as valvulas foram

abertas para envio dos reagentes ao reator.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

5.1.1 Fator de tolerancia (t)

A Tabela5-1 apresenta o fator de tolerancia para todas as amostras sintetizadas.

Tabela 5-1 Fator de tolerancia para a formagdo da perovskita.

Amostra Fator de tolerancia
PrCoO; 0,921
PrCog 7Nip 303 0,918
PrCog;sNip503 0,917
PrCog3Nip 703 0,916
PrCog,1Nig¢O3 0,914

Fonte: Arquivo Pessoal.

Conforme mostrado na tabela, todas as amostras apresentam fator de tolerancia
dentro da faixa de formacdo da estrutura perovskita, indicando que podem formar a estrutura

cristalina desejada.

5.1.2 Anélise Termogravimétrica (ATG) e Analise TermoDiferencial (ATD)

As analises termogravimétricas e termo diferenciais foram realizadas com o0s
precursores dos catalisadores a fim de identificar as temperaturas em que ocorrem
transformacoes fisicas e quimicas durante a etapa de calcinacdo. As curvas de perda de massa
X Temperatura de todas as amostras precursoras da estrutura do tipo perovskita estdo

apresentadas na Figura 5-1.
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Figura 5-1 Termograma ATG x Temperatura dos precursores de perovskita
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Observa-se na Figura 5-1 uma perda de massa média de 32% em relacdo a
massa inicial, observando-se um aumento gradativo na perda de massa com o0 aumento de teor
de niquel nos precursores de perovskitas que continham niquel, onde o precursor com fracédo
de niquel igual a 0,3 apresentou uma perda de 30,43% e a fracdo de niquel igual a 0,9 uma
perda de 34,05%. As amostras apresentaram perdas de massa significativas até
aproximadamente 600°C, comecando assim a reacdo de rearranjo estrutural para formar a
perovskita.

A Figura 5-2 mostra os termogramas de ATG e D-ATG dos precursores
PrCo;«NixO3 E possivel observar 4 diferentes acontecimentos: (i) =25°C a =~200°C, (ii)
~200°C a = 300°C e (iii) = 300°C a = 600°C (iv) = 600°C a 1000°C. A primeira etapa sugere
que a perda de massa esta relacionada a desidratacdo do material onde é observada uma perda
de massa média de 10%. A segunda e terceira etapas estdo relacionadas ao processo de
descarbonizacdo do cobalto, niquel e praseodimio, respectivamente, onde é liberado todo
carbonato presente nos precursores, saindo em forma de CO,, sugerindo a formacdo dos
oxidos intermediarios. Nessas duas etapas é observada uma perda de massa entre 20% a 25%
entre as amostras. Na Ultima etapa ocorre uma estabilizacdo na perda de massa, finalizando
assim as transformacdes fisicas do material. Esses dados concordam com Babou-Kammoe e
colaboradores (2011), Abdullah e colaboradores (2012) e Li e colaboradores (2016) e sdo

confirmados pelas Figura 5-4, Figura 5-5 e Figura 5-6.
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Figura 5-2 Termogramas de perda de massa e D-ATG dos precursores: a) PrCoO3 b) PrCog 7Nig 305 C)

PrC00,5Ni0,503 d) PrCOOV3Ni017O3 e) PrCO()leioygo;g.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

A fim de investigar as transformacdes quimicas ocorridas nos precursores das
perovskita sintetizadas, termogramas de ATD e DrATG foram plotados na Figura 5-3. Ao
analisar as reacOes ocorridas a baixas temperaturas, observa-se que as reagdes de perda de
massa nas etapas (i) e (ii) sdo endotérmicas, uma vez que a amostra absorve energia do meio
para a liberacdo dos compostos gasosos (LIMA, 2009). A etapa (iii) é caracterizada por uma
etapa exotérmica, seguida de duas endotérmicas e finalizada por uma etapa exotérmicas, todas

caracteristicas da descarbonizacdo do praseodimio, confirmada pela Figura 5-4.
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Figura 5-3 Termogramas de ATD e D-ATG dos precursores: a) PrCoO; b) PrCog 7Nip 30 3 ¢) PrCogsNigs03 d)
PrCog3Nip 703 €) PrCog 1Nig,Os.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

A amostra PrCog 1 Nip O3 apresenta um pico de perda de massa endotérmica a
temperatura de aproximadamente 800°C, que é atribuido a algum vestigio carbonato de sodio
que ndo saiu na etapa de lavagem, comprovado pela Figura 5-7. Segundo Lacorre et.al (1991)
e Tomes et.al (2011) a formagéo do cristal perovskita ocorre acima de 700°C. Nessa faixa
(700°C a 1000°C) observa-se a auséncia de picos que indicam alguma perda de massa ou que
indiqgue a ocorréncia de uma transformacdo endotérmica ou exotérmica no material,

concordando com resultados encontrados por Khalil et. al. (2016).
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Como as amostras apresentaram perda de massa até a temperatura de

aproximadamente 550°C, estabeleceu-se a calcinagdo dividida em 2 etapas com intuito de

aumentar a eficiéncia deste processo. A primeira etapa a 550°C para a perda de massa e

formacdo dos Oxidos e a segunda para o rearranjo cristalino do material e formacéo a

perovskita a uma temperatura de 900°C, em conformidade com autores como Lima (2008),
Tomes et. al. (2011) Lemos (2013).

Figura 5-4 Termogramas do precursor de praseodimio a) perda de massa x Dr-ATG e b) ATD x Dr-ATG .
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Figura 5-5 Termogramas do precursor de cobalto a) perda de massa X Dr-ATG e b) ATD x Dr-ATG .

Fonte: Arquivo Pessoal.
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Figura 5-6 Termogramas do precursor de niquel a) perda de massa x Dr-ATG e b) ATD x Dr-ATG .
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Figura 5-7 Termogramas do carbonato de sédio a) perda de massa x Dr-ATG e b) ATD x Dr-ATG .
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Fonte: Arquivo Pessoal.

5.1.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras PrCo;xNixO3 com x entre 0 e 0,9, com
varredura de 20° < 20 < 70°, sdo apresentados na Figura 5-8 . Nota-se que as amostras
apresentaram 0s picos caracteristicos de perovskita em 20 = ~23, 33, 41, 47 e 59 (PDF 25-
1069; 80-1358 e TOMES et.al. 2011) , confirmando que as condicdes de calcinagido foram
suficientes para formar a estrutura de perovskita em todas as amostras. Todas apresentaram
uma pequena segregacao de fases, formando o o0xido de praseodimio (PrO, PDF 75-0152)
juntamente com a perovskita e com uma intensidade maior de segregacdo nas extremidades,
ou seja, em x= 0 e 0,9. Isso indica a existéncia de estabilidade entre o niquel e o cobalto em
equivaléncia para a formagéo da perovskita utilizando o cation do praseodimio a temperatura

de calcinacdo a 800°C. Segundo Tomes et.al (2011) particulas finas de PrCol-x NixO3 séo



33

obtidos pela decomposi¢do térmica a partir de 800°C, mas os dxidos de perovskita se formam

sem segregacdo de fases apenas a partir de 1000°C, justificando a segregacéo de fases nesses

compostos.

Intensidade Relativa (u.a)

E observada uma mudanca sutil de posicdo dos picos, que se movem para

Figura 5-8 Difratograma das amostras PrCo;.,Ni,Os.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

posicOes angulares menores a medida que o teor de niquel aumenta nas amostras, também

observado por Tomes et.al (2011). Segundo Ren e colaboradores (2004) e Valderrama e

colaboradores (2008), isso ocorre devido ao raio atémico do fon niquel (Ni** = 0,0560nm) ser
ligeiramente maior que o do fon cobalto (Co3" = 0,0545nm) (SHANNON, 1976). Ao

aumentar o teor de niquel presente na perovskita aumenta-se a distancia interplanar



34

ocasionando a expansdo da cela unitaria nas amostras com niquel, que segundo a lei/equacéo
de Bragg gera uma diminuig&o no angulo 2 teta.

O padrdo de DRX da amostra PrCoO3; (PDF 25-1069) indica que este apresenta
estrutura cubica cristalina, concordando com o encontrado por Koponen et. al. (2006).
Entretanto, as amostras PrCo;xNixO3 com x variando de 0,3 a 0,9, (PDF 82-2423) em sua
composigdo apresentam uma estrutura cristalina ortorrombica, concordando com o encontrado
por Lacorre e et. al. (1991) e Tomes et. al. (2011).

Figura 5-9 Difratograma do material obtido na sintese da perovskita PrNiOs;.
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A Figura 5-9 apresenta a o difratograma do composto obtido na sintese do
material sem a presenca de cobalto. Observa-se que ndo houve a formacdo da estrutura
cristalina perovskita, apresentando apenas 0s picos caracteristicos dos 6xidos de niquel (NiO,
PDF 22-1189) e de praseodimio (PrgO11, PDF ), atestando que as condi¢fes de calcinacdo ndo
foram suficientes para a formacao da fase perovskita. Demazeau et al. (1971) e Lacorre et al.
(1991) verificaram que a reacdo solido-solido para a formacéo estrutura perovskita LnNiOs,
onde Ln = Ce, Pr e Tb necessita de uma elevada pressdo em atmosfera de oxigénio e que na
auséncia dessas condigdes sdo formados apenas as fases dxidas segregadas.

Resultados de anélises de DRX das amostras ap0s a reacao sao apresentados na
Figura 5-10. Constata-se que durante o processo de reducdo todas as amostras romperam a

estrutura perovskita, gerando 6xido de praseodimio (Pr,O; — PDF 06-0410) juntamente com
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0s metais niquel e cobalto metélicos (PDF 01-1260 e PDF 15-0806, respectivamente),
confirmando o que Enchachahed et. al. (apud SANTOS, 2011) reportaram: ap0s 0 processo
de reducdo da estrutura perovskita, o material assume a forma de um suporte 6xido AOy e 0

metal ativo assume a forma metalica (B°), dispersando-se sobre o suporte.

Figura 5-10 Difratogramas dos catalisadores ap6s a RSM.

+Pr0, *Ni’eCo’ °Pr(OH), #PrH

18,96
PrCoO’1 NIO‘QOS

©
=)
@©
=
©
[0}
—
[0}
go)
@®©
o
wn
C
9
£

L I L l L) I L) l L) l L)

10 20 30 40 50 60 70

20

Fonte: Arquivo Pessoal.



36

Além dessas fases cristalinas, foi observado nas amostras a formacdo dos
compostos hidroxido de praseodimio (Pr(OH); PDF 45-0086) e hidreto de praseodimio
(PrgH1s 96 PDF 32-0877). A amostra PrCog ;1Nip 9O3 ndo apresentou 0s picos caracteristicos dos
hidreto e hidroxido de praseodimio, indicando apenas a presenga do 6xido de praseodimio e
de niquel e cobalto na forma metalica.

As amostras calcinadas apresentam estrutura cristalina de perovskita, ja as
amostras apos a reacdo de reforma seca do metano sdo constituidas por oOxido, hidreto e
hidroxido de praseodimio e metais reduzidos. Apresenta-se na Tabela 5-2 os valores de
tamanho médio dos cristalitos para as perovskitas e para o 6xido de praseodimio (ap6s a

reducdo do material).

Tabela 5-2 Tamanho médio dos cristalitos.

Amostra Calcinada (nm) Pés RSM (nm)
PrCoO; 51 38
PrCoo 7Nip 303 47 38
PrCoosNios03 41 35
PrCog3Nip 703 35 34
PrCog,1Nig¢O3 27 28

Fonte: Arquivo pessoal.

Nota-se que as amostras de 6xido tipo perovskita apenas calcinadas seguem
uma tendéncia em relacdo ao tamanho médio do cristalino, de tal forma que com o aumento
do teor de niquel no material, diminui-se o tamanho médio do cristalino, concordando com o0s
resultados apresentados por Abu-zied et. al.(2014).

As amostras do oxido apds a reforma seca, apresentaram os tamanhos dos
cristalitos muito préximos (34 — 38 nm), mas mantendo a tendéncia, de forma menos
expressiva, de diminuir o tamanho do cristalito a medida que aumenta o teor de niquel, exceto
a amostra PrCog1Nip9O3 (28nm). Ao analisarmos os materiais formados pela difratograma
(Figura 5-10), percebemos que todas as outras amostras formam hidrdéxidos e hidretos, o que

pode estar relacionado a coalescéncia dessas amostras.
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5.1.4 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A andlise de reducdo a temperatura programada permite encontrar a
temperatura de reducéo dos metais presentes nas amostras. A Figura 5-11 apresenta o perfil de
TPR das amostras de perovskitas. Estas apresentam perfis semelhantes de reducéo consistindo
em um conjunto de picos entre 300°- 400°C e um pico na regido dos 830°C.

A amostra PrCoO; (Figura 5-11) apresenta o pico de maior consumo de
hidrogénio a 406°C e um pico alargado na temperatura de 304°C, com uma cauda voltada
para temperaturas mais baixas de reducdo, conforme encontrado no trabalho Lago et. al.
(1996). Segundo Megarajan e colaboradores (2015) sugerem que o0 processo de reducdo de
Co** para Co?* ocorre dentro da faixa de ~250°- 430°C, enquanto que o processo de reducdo
do Co?* para cobalto metalico ocorre entre ~300°- 500°C. Portanto, a primeira faixa em
~300°C corresponde a redugdo Co3* + e~ — Co?*, formando a estrutura PrCoO,s e 0
segundo passo € referente a reducdo Co?* + 2e~ — Co®, onde o cobalto metalico apresenta-
se suportado sobre o éxido de praseodimio (Co%/PrO,) (LAGO et. al.,1996; KOPONEN et.
al.,2006; MEGARAJAN et. al.,2015).

Figura 5-11 Perfis de redu¢do a temperatura programada dos catalisadores.
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Fonte: Arquivo Pessoal.
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A amostra PrCog1Nig 9O3 apresentou dois picos de reducdo, o primeiro a 348°C
acompanhado de um ombro a 372°C e um segundo pico bem definido a 462°C. Estudos
atribuem o primeiro & reago de reducdo do Ni** a Ni?* formando o intermediério PrNiO,s. O
segundo pico é atribuido & reducéo do Ni** para Ni°, chegando & estrutura final com o niquel
metélico sobre o 6xido de presodimio (LIN; WANG; CHIEN, 2013; YANG et. al., 2015;
TOUAHRA et. al. , 2016). Uma vez que o0s picos reducdo do cobalto estdo dentro da mesma
faixa de temperatura de reducdo do niquel, o pouco cobalto presente nessa estrutura
provavelmente se reduz juntamente com o niquel.

As equacdes 20 e 21 apresentam as reacGes quimicas de reducdo da perovskita
para a formacéo do metal em sua forma ativa (M°) (LAGO et. al. 1996; VALDERRAMA et.
al., 2008).

2PrMO; + H, — PrMO0, s + H,0 (20)

2PrMo0ys + 2H, - Pr,03 + 2M° + 2H,0 (21)

Onde M é o metal ativo, podendo ser o cobalto, o niquel ou ambos nas devidas
proporcdes do material.

As amostras com x entre 0,3 e 0,7 apresentam tendéncia a ter um Unico pico de
reducdo, proximo a 400°C, onde os materiais com x=0,5 e 0,7 apresentam um pequeno
ombro, mas sem distinguir claramente um pico de reducédo, podendo indicar que as particulas
de niquel e cobalto estdo interagindo fortemente com a estrutura, de forma que ndo se
consegue discriminar as temperaturas de reducao de cada um dos metais. Observa-se também
que ao se aproximar da equivaléncia niquel/cobalto, existe uma tendéncia de deslocamento
desse pico para a esquerda, indicando que essa interacdo tende a diminuir a temperatura de
reducdo dos metais Ni e Co.

Constata-se que as amostras que apresentam 0s passos de redugdo melhor
definidos sdo PrCoO3 e PrCog1Nig¢Os3, que sdo as que apresentaram uma quantidade maior de
oxido de praseodimio segregado (segundo o DRX), indicando a facilidade de mobilidade do
H, na estrutura, facilitando assim a reducdo dessas amostras.

Outro pico de reducgéo claramente observado € aquele entre 816° — 851°C, que
apresenta tendéncia de se deslocar para valores mais baixos quando se diminui a concentracao
de cobalto, desaparecendo na amostra com 90% de niquel em sua estrutura. Esse pico pode

ser resultado de forte interacdo de niquel e cobalto com a estrutura cristalina da perovskita,
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indicando a necessidade de uma temperatura mais elevada para uma maior redugdo dos metais
ativos, concordando com os trabalhos de Ruckenstein e Hu (1996) e Guo e colaboradores
(2003). Esses autores observaram que a perovskita necessita de uma temperatura mais alta
para reduzir, uma vez que realizaram testes de reducdo a 500°C em seguida analises de DRX,
e perceberam que havia a predominancia de perovskita, juntamente com 6xido de lantanio
(La;O3) e 0 metal em fase metélica (Ni° e CoP), mas ao reduzir & 800°C observaram que 0s
DRX apresentaram apenas o metal reduzido (Ni° e Co®) sobre o 6xido de terra rara (Ln,Os),

inexistindo a estrutura perovskita.

Tabela 5-3 Consumo de hidrogénio e redutibilidade dos metais cobalto e niquel
H, consumido Redutibilidade dos

Amostra
(mmol/gcar) metais Co e Ni (%)
PrCoOs; - -
PrCog 7Nig 303 4,8 49,8
PrCogsNip503 51 75,4
PrCog3Nip 703 4,5 58,2
PrCop 1Nip9O3 4,6 62,5

Fonte: Arquivo Pessoal.

A Tabela 5-3 mostra o consumo de hidrogénio por grama de catalisador e a
redutibilidade dos metais Co e Ni para cada amostra. Devido as caracteristicas de reducdo do
niquel e cobalto serem muito parecidas quando inseridos em uma mesma rede cristalina, ndo
houve possibilidade de observar a reducdo dos metais de maneira separada e, portanto, fez-se
o célculo dos teores de metais reduzidos sem diferenciar cobalto e niquel.

Observa-se que o consumo de hidrogénio entre as amostras é praticamente o
mesmo, com reducdo, em uma média, de aproximadamente 60% dos metais presentes nas
amostras.

A amostra PrCog7Nip303 apresentou uma quantidade de metais reduzidos
consideravelmente inferior & das outras amostras. 1sso pode ter ocorrido porque a redugdo dos
metais de valéncia 3+ para 2+ foi muito baixa, apenas 50% dos metais reduziram nessa etapa,
limitando assim reduco para M°. A amostra que apresentou maior redutibilidade dos metais
foi a PrCo0,5Ni0,503, com reducdo de 75,4% dos metais presentes em sua estrutura. Esse

perfil de reducdo pode estar associado a area superficial da amostra, uma vez que a redugéo
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dos metais presentes no material aumenta & medida que aumenta o valor desta varidvel

(apresentado posteriormente).

5.1.5 Area Superficial Especifica pelo método de BET

A Tabela 5-4 apresenta os dados de area superficial especifica calculados pelo
método de BET. O material que apresentou maior area especifica foi 0 PrCogsNips03
(5,3mz2/g), e 0 que apresentou menor area especifica foi 0 PrCoOj3 (0,7m?#Q).

Segundo Lima (2009) os baixos valores de areas especificas se dao devido a
elevada temperatura de calcina¢do no qual sdo submetidas as amostras para a formacao da
estrutura perovskita, sendo uma caracteristica comum dos materiais com essa estrutura
cristalina. Pefia e Fierro (2001) afirmam que as diferentes metodologias de preparo de
perovskitas, como solvotérmico, coprecipitacdo, processos utilizando &cido citrico ou
etilenoglicol, por lidarem com uma decomposi¢do térmica a temperaturas superiores a 700°C
geram areas superficiais inferiores a 10m2/g devido a impossibilidade de se obter alta

porosidade nessas temperaturas.

Tabela 5-4 Area superficial especifica das estruturas perovskitas
Area Superficial

Amostra
ma/g
PrCoO; 0,7
PrCog 7Nip 303 1,1
PrCogsNips03 5,3
PrCog 3Nip 703 1,5
PrCop 1Nip9O3 3,1

Fonte: Arquivo Pessoal.

Nesse trabalho foram observadas areas especificas inferiores a 5,5m2/gcq,
concordando com vaérios trabalhos da literatura, que apresentam perovskitas com areas
superficiais inferiores a 5m2/ges (LAGO et. al., 1996; PENA; FIERRO, 2001; KOPONEN et.
al., 2006; VALDERRAMA et. al., 2008; LIMA, 2009; TONIOLO, 2010), sendo que
Valderrama e colaboradores (2008), estudaram a perovskita LaNi;xCoxO3 sintetizada pelo

método sol-gel, que garante maior area superficial, e encontraram também uma grande
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amplitude em suas areas superficiais. Entretanto, ndo observaram uma tendéncia de correlacéo
entre a concentracdo dos metais estudados e a area superficial encontrada.

Observa-se que a amostra PrCoQO3, que possui a menor area superficial, tem
sistema cubico, que é mais organizado que o ortorrdbmbico (fase cristalina das demais
amostras). As amostras PrCog7Nip303 e PrCog3Nip;O3 apresentam sistema cristalino
ortorrdbmbico. Estes compostos, com diferentes concentraces de Co e Ni, apresentam areas
superficiais bem parecidas. A amostra PrCogsNigs, de maior area superficial e sistema
ortorrdmbico tem na sua composi¢do concentracfes equivalentes de Ni e Co, indicando uma

relacdo entre a area superficial e a organizacéo estrutural do sistema cristalino.

5.1.6 Fluorescéncia de Raio X

A Tabela 5-5 apresenta a composi¢cdo nominal e real do material, os quais
foram quantificados pela técnica de fluorescéncia de raios X. Todas as amostras apresentaram
uma boa concordancia com o valor nominal, mostrando que a metodologia utilizada para a

sintese foi eficiente para a formacéo do material na estequiometria desejada.

Tabela 5-5 Composicado do material, determinados por FRX.

Praseodimio Cobalto Niquel
Amostra i i i
Teorico Real Teorico Real Teorico Real
PrCo0O; 1 1 1 1,1 - -
PI’COoJNio,gOg 1 1 0,7 0,8 0,3 0,4
PrCogsNips03 1 1 0,5 0,5 0,5 0,6
PrCog 3Nip 703 1 1 0,3 0,3 0,7 0,8
PI’COQ]_NingOg 1 1 0,1 0,1 0,9 0,9

Fonte: Arquivo Pessoal.

A Tabela 5-6 apresenta a nomenclatura adotada nesse trabalho para os
materiais, baseados em teores nominais, € a nomenclatura real de cada material, tendo em

vista a concentracdo de cada metal, determinada pela analise de fluorescéncia de raios X.
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Tabela 5-6 Nomenclatura dos dxidos mistos tipo perovskita baseada na composicdo determinado por FRX.

Estrutura
Tedrica Real
PrCoOs PriC0110345
PrCop7Ni 303 Pr1CoggNig 4033
PrCoosNips03 Pr1Coo,5Nio,60343
PrCo3Nio 703 Pr1Coo3Nig 0343
PrCoo,1Nig O3 Pr1Cog,1Nip 9033

Fonte: Arquivo Pessoal.

5.2 ENSAIOS CATALITICOS

5.2.1 Ensaios cataliticos com patamares de temperatura

As Figura 5-12 e Figura 5-13 apresentam as curvas de conversdao de CO; e
CHy,, respectivamente. Observa-se que existe uma tendéncia de aumento de conversédo na
medida em que o teor de niquel é aumentado nos catalisadores, mostrando que o niquel é
ativo para a RSM nas temperaturas estudadas, diferente do cobalto, que ndo apresentou
atividade na faixa de temperatura estudada.

Ao analisarmos as curvas dos catalisadores PrCog1Nig9O3 € PrCog3Nip703
(Figura 5-12 e Figura 5-13) nota-se que esses materiais apresentaram os melhores resultados
de conversdo, com valores muito préximos ao longo de todas as temperaturas estudadas,
chegando a estarem praticamente sobrepostos nos pontos de 650°C, 750°C e 800°C, obtendo-
se Xcha = 61% e Xcoz = 72,5% para ambas amostras.

A amostra PrCogsNigsO3 apresentou resultados de conversdo intermediario,
comecando a reagir a partir de 650°C, atingindo conversdes de Xcns = 43,2 % € Xco2 = 60,0
% a temperatura maxima estudada.

A amostra PrCoO3; ndo apresentou conversao de metano nem de dioxido de
carbono na faixa de temperatura estudada, seguida da PrCoq;Nip3O3 que comecou a
apresentar conversdo a 750°C chegando a conversdes de Xcns =10,8% e Xco2 = 20,2%.

Os resultados indicam que somente o niquel é o metal ativo nessa reacao, nas
condigdes estudadas, confirmando o que foi observado por Guo e et al. (2003) que

encontraram conversdes do metano muito baixas (>10%) utilizando LnCoOg3 e conversoes
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altas (= 75%) para LnNiO3 na reforma seca do metano, em uma reac¢do a 700°C e Valderrama

e et al. (2008), que ndo observaram conversdo significativa com LnCoO3; e com baixas

concentracdes de Ni° e notou alta conversdo nos materiais ricos em Ni°.
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Figura 5-12 Conversdo de CO, na reacdo de RSM.
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Figura 5-13 Conversao de CH, na reacdo de RSM.
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As Figura 5-14 e Figura 5-15 apresentam os rendimentos aos produtos CO e

H,. Observa-se que todas as amostras apresentaram um rendimento a CO maior que o

rendimento a H,. As amostras PrCog1NiggO3 e PrCog3Nig;O3 apresentaram os melhores

rendimentos a produtos, exibindo resultados similares para todas as temperaturas estudadas,



44

atingindo 84,7% de CO e 38,8% de hidrogénio. A amostra PrCogsNigsO3 apresentou
rendimentos intermedidrios para os patamares de temperatura, chegando a 41,8% para CO e
17,9% para H,. A amostra PrCog 7Nig 303 apresentou rendimento significativo apenas para o
monoxido de carbono, atingindo 15,5%. A amostra sem niquel ndo apresentou conversao

significativa.

Figura 5-14 Rendimento de CO na reacdo de RSM.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Figura 5-15 Rendimento de H; na reagdo de RSM.
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A Figura 5-16 mostra um comparativo das conversdes de CH, e CO; e 0

rendimento a CO e H, para cada um dos catalisadores, onde podemos observar que em todos
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0s casos a conversdo de CO, é superior & de CH,, assim como o rendimento de CO é superior

ao de H, em todos os casos, indicando a ocorréncia de reacdes paralelas além da reforma seca

do metano (6).
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Converséao de CH, e CO, (% molar)

(@]
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Figura 5-16 Comparativo de conversdo de CH, e CO, na reacdo de RSM para as amostras a) PrCoOs;,
PrCog sNig 503 € PrCog 1Nig 9Os; € b) PrCog 7Nig 303 e PrCog 3Nig 7O3; € comparativo de rendimento de CO e H,
para as amostras ¢) PrCoO3;, PrCogsNipsO3 € PrCog 1Nig¢Os; € d) PrCog 7Nig 303 € PrCog 3Nig 703
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A conversdo de dioxido de carbono superior a de metano, juntamente com o

rendimento de mondxido de carbono superior a do gas hidrogénio, indica a ocorréncia da

reacao reversa de shift (2), onde o CO; que é alimentado reage com o H, formado durante a

reacdo de reforma seca, formando CO e &gua. Essa reacdo foi a principal responsavel pela

conversdo de CO; superior a de metano, uma vez que foi observada visualmente a formagéo

de &gua dentro do reator durante a reacdo. Essa é uma reacdo altamente endotérmica e
favorecida até a temperatura de 820°C (PAKHARE; SPIVEY, 2014).
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Apo6s o término da reacgdo, foi observado visualmente a formacéo de carbono
na superficie do catalisador, apontando a ocorréncia da reacdo de decomposi¢do do metano
(7), quando este se dissocia formando coque (C) e hidrogénio que, segundo Pakahare e Spivey
(2014), é favorecida a temperaturas superiores a 500°C.

Outra reacdo que pode estar ocorrendo paralelamente é a inversa de Boudoard
(3), onde 0 CO, que entra na alimentacdo, reage com o carbono depositado na superficie do
catalisador, formando CO. Segundo Pakahare e Spivey (2014) essa reacdo ¢é favorecida acima
700°C.

e Reacdo de reforma seca do metano:
CH, + CO, - 2C0 + 2H, AH2g = 247 kJ /mol (6)
e Reacdo reversa de Shift:
CO,+ H, & CO + H,0 AH2og = 41 k] /mol 2
e Reacdo de decomposi¢do do metano:
CH, - C+H, AH29g = 75 k] /mol (7)
e Reacdo de Boudoard:
200 & C+CO, AHYos = =172 kj /mol 3)
A Figura 5-17 mostra as raz0es entre H, e CO para os catalisadores que
apresentaram uma conversao significativa quando aplicados a reforma seca do metano. O
catalisador PrCog7Nig303 apresentou razdo muito baixa em todas as temperaturas, atingindo
0,15 a 800°C. O catalisador PrCogsNips03 apresentou uma razdo baixa no inicio, mas com
aumento da temperatura de reacdo observa-se aumento na razdo dos produtos. J& 0s
catalisadores PrCog 1Nip9O3 e PrCog3Nip 703 apresentaram os melhores resultados, atingindo

uma razéo de 0,45 as temperaturas de 600°C e 650°C, respectivamente, e estabilizando nesse

valor. A razéo obtida pelos catalisadores esta bem abaixo da tedrica do gas de sintese que € de
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1, uma vez que o catalisador com melhor seletividade aos produtos atingiu uma razdo méxima
de 0,48, ou seja H,/CO = 1:2.

Figura 5-17 Razd&es entre H,/CO durante a reacdo de RSM.
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Fonte: Arquivo Pessoal.

5.2.2 Ensaios de estabilidade

As Figura 5-18 e Figura 5-19 apresentam os resultados de conversdo de metano
e gas carbdnico apds o ensaio de estabilidade a 750°C, respectivamente. Os dados apontam
qgue, no tempo de reacdo estudado, 0s materiais apresentaram conversao praticamente
constante, sem perda significativa de atividade. Esses dados concordam com Lemos (2013)
que aplicou perovskitas LaNix.1C0xO3 (x =0, 0,5 e 1) a reacdes de estabilidade por 8h, e ndo
observou queda na conversao de metano durante a reagao.

Apesar da amostra PrCog1NipoO3 apresentar um actmulo significativo de
carbono em sua superficie (apresentado posteriormente) ndo foi verificado uma queda na taxa
de conversdo dessa amostra. Lemos (2013) sugere que a perovskita elevado teor de niquel é
mais resistente nas primeiras horas de reacdo, mas a medida que aumenta o tempo reacional, 0

material se torna suscetivel a desativacao.
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Figura 5-18 Conversdo de CH, no ensaio de estabilidade da reacdo de RSM.
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Figura 5-19 Conversao de CO, no ensaio de estabilidade da reacdo de RSM.
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5.2.3 Verificacdo de formacdo de carbono na superficie do catalisador

A andlise termogravimétrica é permite determinar a perda e/ou ganho do
material com o aumento da temperatura, quantificando a perda de massa da combustdo do
carbono presente na superficie dos catalisadores, ja a analise termodiferencial permite avaliar
os fenbmenos quimicos ocorridos durante essa analise.

Mesmo ndo havendo queda significativa na conversdo das amostras, todas as
amostras passaram por analise de ATG e ATD em atmosfera oxidante para verificar se houve
a formacdo de carbono na superficie dos catalisadores apresentados na Figura 5-20.

Nota-se atraves das analises de perda de massa (Figura 5-20 a) que o material
PrCoo 1Nig 903 apresentou um grande acumulo de carbono durante a reacdo, huma proporgéo
de 0,249carbono/Jcat. Nreaciio, €NQUaNto as amostras PrCog 3Nip 703 € PrCoosNios03 apresentaram a
formacéo de apenas 0,0130carbono/Jcat Nreacao Para ambas.

Ao compararmos esses dados com a conversao dos reagentes e rendimento dos
produtos, Figura 5-12, Figura 5-13, Figura 5-14 e Figura 5-15, observamos que as amostras
PrCop3Nig703 e PrCogi1Nigp9O3 apresentaram rendimento e conversfes muito proximas,
indicando que a presenca do cobalto na amostra influencia no processo de remocdo de
carbono da superficie do catalisador (VALDERRAMA, 2008 e LEMOS, 2013). Esses dados
concordam com Valderrama et. al. (2008) que sugerem um efeito sinergético entre Ni° e Co®
que faz com que reduza a formacdo de carbono na superficie do catalisador, o que contribui
para a estabilizacdo e aumento de vida Gtil do material.

Além da perda de massa de carbono, observa-se um ganho de massa de 5% nas
amostras PrCogsNip703 e PrCogsNips03 a uma temperatura de aproximadamente 350°C, se
tratando de uma reacdo é exotérmica (Figura 5-20 b).

Para investigar esse efeito essas amostras foram calcinadas a temperatura de
450°C e posteriormente feito DRX para identificar os materiais formados. Esses
difratogramas sdo apresentados na Figura 5-21. Esse ganho de massa, é dado aos hidrdéxidos,
hidretos de praseodimio (Pr(OH); e PrgHig9s) € a0s metais niquel e cobalto (Figura 5-10) que

oxidam formando estruturas 6xidas, PrO; g3, NiO, CoO e CoO,.
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Figura 5-21 Difratograma das amostras PrCog 3sNip 703 e PrCoqsNig sO3 calcinadas apds a reacéo de analise de
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6 CONSIDERACOES FINAIS

A partir da analise dos resultados obtidos, pode-se concluir:

e O célculo do fator de tolerancia (t) indicou que todas as amostras estudadas
nesse trabalho podem formar estrutura cristalina perovskita.

e O metodo de sintese por co-precipitacdo, somado aos tratamentos térmicos
empregados, foi eficiente para a formacdo da estrutura perovskita, sendo possivel a insercao
do niquel na rede cristalina PrCo;«NixO3, nos teores propostos, sem a necessidade de uma
atmosfera de alta pressdo em atmosfera oxidante, confirmados pelo DRX;

e Junto com a perovskita, houve a formacdo de 6xido de praseodimio (PrO,),
confirmado pelo DRX;

e As andlises de DRX ap0s a reagdo comprovam que durante o processo de
ativacdo do material (reducdo em H;) a estrutura perovskita € rompida, formando éxido,
hidreto e hidroxido de praseodimio, além dos metais niquel e cobalto em forma metalica;

e As andlises de ATG e ATD apontam a transformacdo do precursor em uma
forma éxida intermediaria, e mediante o aumento de temperatura ocorre a formacdo da
estrutura perovskita, justificando o uso de duas etapas de calcinacéo;

e O estudo de TPR sugere uma forte interacdo entre os metais presentes na
estrutura, mas estes estdo acessiveis e reduziveis em todas as amostras estudadas;

e Os resultados de FRX confirmaram a presenca dos metais cobalto e niquel,
em todas as amostras nas propor¢des nominais proximas as estabelecidas;

e O célculo da éarea superficial pelo método BET mostra que o material
apresenta &rea muito baixa, com valores inferiores a 5,5m#/g;

e Durante o ensaio catalitico com patamares de temperatura, constatou-se que
na faixa de temperatura estudada, o cobalto ndo foi ativo, mas as amostras que contém niquel
apresentaram atividade consideravel, com aumento de atividade proporcional ao aumento de
teor de niquel na amostra, como era esperado;

e A razdo de produtos obtida com estes catalisadores estd bem abaixo da
razdo tedrica do gas de sintese que é de H,:CO = 1:1, onde os catalisadores estudados

atingiram uma razdo maxima de 0,48, ou seja H,:CO = 1:2.
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e Os testes de estabilidade de 8h foram satisfatorios, uma vez que ndo foi
observado perda significativa de converséo;
e A analise de formacdo de carbono mostra que o cobalto influencia no

processo de remocdo de carbono da superficie do material.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

e Aplicar outros métodos de sintese do material, comparando os materiais e
compreendendo a influéncia do método.

e Sintetizar o material com lantanio, substituindo-o por praseodimio e cério a
fim de comparar os efeitos desses metais entre si e com a literatura.

e Impregnar as perovskitas em suportes com areas superficiais mais elevadas

e aplicar na reforma seca, estudando o efeito do suporte para esse tipo de material.
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