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RESUMO

Precursores de catalisadores com estrutura perovskita La; sCexNiO; (onde
x =0, 0,03, 0,05, 0,1, 0,4 ¢ 0,7) e La;«CaxNiOs (onde x = 0, 0,05, 0,1, 0,3, 0,5 e
0,8) foram preparados por trés métodos diferentes: precipitacao, citrato e citrato
com adigdes sucessivas. As amostras ndo calcinadas foram estudadas por andlise
termogravimétrica e termo-diferencial; as amostras calcinadas foram
caracterizadas por difracdo de raios X, medidas de area superficial (método BET),
redugdo a temperatura programada, analise termogravimétrica com fluxo de Ha,
dessorcdo de oxigénio a temperatura programada, espectroscopia fotoeletronica de
raios X e experimentos de pulsos seqiienciais de CH4/O,/CH4 e testadas nas
reacdes de reforma do metano com CO,; e oxidagdo parcial do metano. Apos os
testes cataliticos, os catalisadores foram estudados por microscopia eletronica de
varredura e andlise termogravimétrica com atmosfera oxidante.

O conjunto de técnicas de caracterizagdo revelaram, nos solidos
preparados por todos os métodos de preparagdo, a presenca de uma pequena
proporcao de NiO juntamente com a estrutura perovskita LaNiO; em x = 0. Nas
amostras contendo cério com valores de x > 0,05, além destas fases, também
foram identificados CeO, e uma fase espinélica tipo La,NiO4, ndo sendo mais
observada a formagdo da estrutura perovskita quando x = 0,7. Nas amostras
contendo Ca também foram observadas a presenca de NiO e La;NiO4 juntamente
com a perovskita para x > 0,1; para x > 0,3, além destas fases, identificou-se
também CaO. No entanto, nestas amostras, a estrutura perovskita continuou sendo
observada mesmo com altos teores de Ca.

Dos resultados da reacdo de reforma do metano com dioxido de carbono
verificou-se que os catalisadores contendo cério, obtidos pelo método citrato,
formaram, apds a etapa de ativagdo, particulas de Ni menores e melhor dispersas
que os obtidos por precipitagdo. Isto foi evidenciado pela maior resisténcia a
formacao de depositos de carbono. Dentre estes catalisadores, o mais promissor
foi 0 com composicao LaggsCeposNiOs, que se mostrou mais ativo e resistente a
formagao de depositos de carbono devido a acdo conjunta da estrutura perovskita,
que proporciona maior dispersdo do Ni metalico, e da presenca de cério a ela
incorporado, que contribui para o aumento da estabilidade. Na oxidacdo parcial do
metano, os catalisadores contendo Ce, obtidos pelos dois métodos citrato,
desativaram-se ao longo da reagdo devido a oxida¢do de uma parte dos sitios
ativos de Ni, favorecendo a formag¢ao de CO,; através da combustao do metano. Ja
os catalisadores obtidos por precipitacao foram altamente ativos para formagao de
CO, sendo que os mais promissores foram os com x =0 e x = 0,05.

Com relagdo aos catalisadores contendo Ca aplicados a reacdo de reforma
do metano com didxido de carbono verificou-se que, dependendo do teor deste
ion, ocorre aumento de conversdo dos reagentes e favorecimento a resisténcia a
formacao de carbono. J4 na oxidagdo parcial do metano, para alguns teores de
calcio, os niveis de conversdo dos reagentes diminuiram devido a oxidacdo de
uma parte dos sitios ativos de Ni e em nenhum dos catalisadores foi observado a
formacao de depositos de carbono.
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ABSTRACT

Catalysts precursors with perovskite structure like La; xCexNiO; ( x = 0,
0.03, 0.05, 0.1, 0.4 ,0.7) and La;«CasNiO; (x = 0, 0.05, 0.1, 0.3, 0.5, 0.8) have
been prepared by three different methods: precipitation, citrate and citrate with
successive additions. The loss of mass and structure transformations during the
calcination were studied by thermogravimetric and thermodifferential analysis;
the calcined samples were characterized by X-ray diffraction, specific surface area
measurements (BET method), temperature-programmed reduction,
thermogravimetric analysis in H; atmosphere, temperature-programmed
desorption of oxygen, X-ray photoelectron spectroscopy and sequential pulse
experiments with CH4/O,/CH4. The catalysts were tested in CO, reforming and
partial oxidation of methane. After the tests, the catalysts surface was studied by
scanning electron microscopy and thermogravimetric analysis in oxidant
atmosphere.

Small quantities of NiO were observed together the perovskite structure
even for x = 0 in the solids prepared by all the synthesis methods. In the Ce-La
series with x > 0.05 were also identified CeO, and La;NiOy; the perovskite
structure formation for x = 0.7 was not observed. For the samples containing Ca
with x > 0.1, in addition to the perovskite structure, was observed NiO and
La;NiOg4; when x > 0.3 an additional CaO phase was identified. However, in these
samples, the perovskite structure was still observed even with high Ca contents.

The reaction results of CO, reforming of methane showed that the Ce-
catalysts prepared by citrate route presented Ni particles smaller and with better
dispersion than the catalysts obtained by precipitation. This was evidenced by the
higher resistance to carbon formation. Among these catalysts, the Lag sCeg 0sN1O;3
was the most promising because it was the most active and resistant to carbon
formation. This carbon deposition resistance was due to the predominance of
perovskite structure that resulted in higher dispersion of nickel particles and also
to the presence of the incorporated cerium that increased its stability. The Ce
containing catalysts obtained by the two citrate methods deactivated during the
partial oxidation of methane due to the oxidation of active Ni fractions. These
oxide sites favored the CO, formation via the combustion of methane reaction. In
the other hand, the catalysts obtained by precipitation were highly active to CO
formation, and the most promising were those with x =0 and x = 0.05.

The Ca content influenced the carbon deposition resistance and the
conversion levels in the CO, reforming of methane. In partial oxidation of
methane, for some contents of calcium, the reactants conversion levels have
decreased due to the oxidation of active Ni fractions, but there was no carbon
formation for all the catalysts.
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Introducéo 1

1- INTRODUCAO

O grande interesse na exploracao de gés natural, junto com o aumento da
demanda por energia e por derivados quimicos que podem ser gerados a partir de
gas de sintese, tem incentivado o desenvolvimento de processos para producao de
CO e H;. A reforma a vapor do metano, que ¢ a tecnologia mais desenvolvida, ¢
altamente endotérmica, utiliza reatores em que somente 40% da energia fornecida
¢ consumida pela reagdo e sofre algumas limitagdes, como baixa seletividade para
CO e alta razao H,/CO, que ¢ inadequada para a sintese de Fischer-Tropsch [1].
Assim, duas alternativas se mostram promissoras para a producao de gas de
sintese: a reforma do metano com didxido de carbono e a oxidagdo parcial do
metano. O processo de reforma do metano com dioxido de carbono tem sido
estudado intensivamente e recebido grande atengdo do ponto de vista ambiental,
pois a emissao de CH4 e CO; na atmosfera leva ao aquecimento global através do
efeito estufa. Através desta reagdo, estes gases prejudiciais podem ser
simultaneamente convertidos a gas de sintese. A reforma com CO, também
apresenta algumas vantagens sobre o processo de reforma a vapor, tais como a
menor razdo H,/CO e a possibilidade de produzir CO com pureza mais elevada
[2]. A reacdo de oxidagdo parcial do metano, por sua vez, apresenta como
vantagens o fato de ser suavemente exotérmica e de produzir gas de sintese com
razdo molar H,/CO igual a 2:1, o que possibilita que a mistura seja diretamente

empregada na sintese do metanol ou na reag¢do de Fischer-Tropsch [3].
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Viérios catalisadores contendo metais nobres suportados (Rh, Pt, Ru, Pd)
ou Ni tém mostrado alta conversdo e elevada seletividade para CO e H, [4-6].
Embora, nestes estudos, 6xidos irredutiveis como Al,O3, Si0; e MgO tenham sido
usados como suportes, sua substituicdo por 6xidos redutiveis pode resultar em
beneficios adicionais ao processo. Dentre estes catalisadores, os metais nobres
mostraram melhor desempenho quando comparados ao niquel, pois este ultimo
pode desativar-se devido a deposi¢ao de carbono. No entanto, o alto custo dos
metais nobres torna atrativo o continuo desenvolvimento de catalisadores de
niquel para utilizagdo industrial. Um dos desafios consiste em tornd-lo mais
resistente a deposi¢ao de carbono. Tem sido publicado que a adigao de 6xidos de
metais alcalinos, alcalinos terrosos e de lantanideos [7] ou a utilizacdo de espécies
metalicas altamente dispersas [8] sobre o suporte contribuem para a reducdo da
formacao de carbono, aumentando a estabilidade catalitica. O uso de uma nova
familia de precursores, tais como os 6xidos tipo perovskita, pode ser a resposta
para este problema. Nos anos recentes, grande aten¢ao tem sido dada ao estudo de
sistemas de 6xidos com estrutura perovskita e a sua aplicagdo como catalisadores.
Representado pela formula geral ABO; (onde A e B s3o usualmente cations
metalicos de terras raras e metais de transi¢do, respectivamente), precursores com
esta estrutura ndo somente satisfazem as exigéncias de estabilidade, mas também,
através da reducdo dos cations do sitio B que estdo distribuidos na estrutura,
resultam na formacgao de catalisadores com particulas metalicas estaveis e bem

dispersas [9].
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Ambos os cations A ¢ B podem ser substituidos, levando a uma grande
classe de materiais de formula geral A, A’BiyB’yOs3:5. Nesta formula, 6
representa o excesso de oxigénio devido a ndo-estequiometria destas espécies.
Particularmente, a natureza e a quantidade do substituinte na posi¢do A pode
estabilizar os estados de oxidacdo do cation B e/ou gerar vacancias anidnicas no
solido [10]. Estes defeitos estruturais levam a modificagdes de algumas
propriedades fisico-quimicas, favorecendo, por exemplo, o transporte dos ions
dentro da estrutura. Isto provoca interessantes diferencas na conduta catalitica.

Tendo em vista a necessidade de desenvolvimento de processos para a
produgdo de gés de sintese com razdes adequadas H,/CO e de catalisadores de Ni
que sejam ativos para este processo e resistentes a formagdo de depdsitos
carbondceos, foram preparados Oxidos tipo perovskita Lag.CeNiOs e
La(.xCaxNiOs3, com o interesse de verificar o efeito do método de preparagio e da
substitui¢do parcial do ion trivalente (La) por um ion tetravalente (Ce), que
apresenta flexibilidade de mudanga do estado de oxidagdo ou por um ion divalente
(Ca) que apresenta propriedades bésicas e podendo prevenir a formacdo de
depdsitos de carbono quando aplicados as reagdes de reforma do metano com CO,

e de oxidacao parcial do metano.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Grandes reservas de gas natural permanecem virtualmente intactas e
precisam ser efetivamente utilizadas. Com os crescentes aumentos de pre¢o do
petroleo e a previsdo de queda de produgdo num futuro proximo, tem-se
observado uma tendéncia de crescimento no uso de combustiveis sintéticos. O
metano € o componente majoritario do gas natural e uma das opgdes de sua
utilizacdo envolve a conversao inicial em gas de sintese (CO + H;) e sua
subseqiiente transformacdo em produtos de maior valor agregado e de mais facil
transporte. O gas de sintese pode ser convertido em combustiveis liquidos
parafinicos através das reagdes de Fischer-Tropsch (equagdo 2.1) sobre Fe, Co, Ru
ou metais similares, e também pode ser usado para a produgdo de oxodlcoois e

acido acético [11].

nCO + 2nH, — (-CHz-)n + nH,O (21)

Também ¢ estimado que em muitas aplicacdes do gas de sintese, tais como
sintese do metanol, de Fischer-Tropsch e de amodnia, aproximadamente 60 a 70%
do custo do processo estd associado com a geracdo deste gas. A redu¢do nos
custos da geracdo do gés de sintese tem uma grande e direta influéncia sobre a

economia global destes processos [11].
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2.1 - Reagdes para Obtencgéo de Gas de Sintese

2.1.1 - Reforma a Vapor do Metano

A Reforma a Vapor do Metano ¢ tipicamente descrita pela reagdao dada
pela equagdao (2.2) e ¢ o principal processo industrial para a producdo de

hidrogénio e gas de sintese.

CH4s+H,O <« CO+3H; AH = +206 kJ/mol (2.2)

O primeiro estudo detalhado da reagdo catalitica entre vapor d’agua e
metano foi publicado em 1924, e durante todos esses anos muitos avangos na
tecnologia do processo tém sido alcancados, verificando que muitos metais,
incluindo niquel, cobalto, ferro e platina, podem catalisar esta reagdo [12].

Esta reagdo ¢ altamente endotérmica e realizada a pressdes de até 30 atm.
Apesar da estequiometria da reacdo sugerir que ¢ necessario apenas 1,0 mol de
agua por mol de metano, o excesso de vapor deve ser usado para reduzir a
formagao de carbono no produto.

Por ser uma reacdo endotérmica, muitas unidades de reforma a vapor
operam em temperaturas acima de 800°C. O processo de reforma a vapor do
metano na maioria das vezes tem a contribuicdo de varias reacoes diferentes,

mostrada pelas equagdes (2.3) a (2.9) [13].
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CO+H),Op <« CO+H, AH = -40kJ/mol (2.3)
CO,+H, < CO+HxO4  AH = +40 kJ/mol (2.4)
2C0 & C+CO, AH = -171 kJ/mol (2.5)
CHy —» C+2H; AH = +75 kJ/mol (2.6)
CyHy, +vapor < nCO +m/2H; (2.7)
CO, +2CHs4 +H,O — 3CO + 5H, (2.8)
CO,+CHsy <« 2CO+2H, AH = +247 kJ/mol (2.9)

O processo de reforma a vapor do metano ¢ usado para converter metano
em CO e H, como descrito nas equagdes (2.2) a (2.9). O que na verdade ocorre ¢
um numero de reagdes competitivas que incluem a reforma com CO; e vapor, bem
como a reagao de deslocamento gas-agua (2.3 - "shift”), metanagdo e reagdes de
formacao de carbono. O catalisador mais utilizado ¢ o Ni suportado em material
como alfa alumina contendo uma variedade de aditivos. Estes s3o ions alcalinos
como potassio e calcio, que servem para reprimir a deposicao de carbono sobre o

catalisador [13].



Revisdo Bibliografica 7

Apesar da reforma a vapor do metano ser o principal processo para
producdo de hidrogénio e gas de sintese, esta apresenta algumas desvantagens,
pois requer uma grande quantidade de energia, o vapor superaquecido (em
excesso) a alta temperatura tem um custo elevado, a reacdo de deslocamento gés-
agua produz concentracdes significativas de dioxido de carbono no produto
gasoso e, além disso, sofre algumas limitagdes como baixa seletividade para CO e
alta razdo H,/CO, que ¢ inadequada para a sintese do metanol e de Fischer-
Tropsch. Assim, as reagdes de oxidacao parcial do metano usando oxigénio e de
reforma do metano com dioxido de carbono (reforma seca) apresentam-se como

alternativas promissoras para a produgao de gas de sintese [12].

2.1.1.1 - Mecanismo da Reacdo de Reforma a Vapor do Metano

Propde-se o seguinte mecanismo para a reforma a vapor [14,15]:

CH;+2M — CHs-M+H-M (2.10)
CH;M+2M - CH-M +2H-M (2.11)
CHM+M - C-M+HM (2.12)
H,0+3M — O-M+2H-M (2.13)

CH-M+O-M+ (x-)M — CO-M + xH-M (2.14)
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CO-M+0O-M — CO,+2M (2.15)
CO-M — CO+M (2.16)
2H-M — H+2M (2.17)
2C0+2M — C-M+CO»-M (2.18)

onde M ¢ o sitio ativo.

As reagdes dadas pelas equagdes (2.10), (2.11) e (2.12) representam a
ativacdo do metano e a reagdo dada pela equagao (2.13) consiste na decomposicao
da agua. Por outro lado, a reagdao da equagao (2.14) consiste na recombinagao das
espécies adsorvidas formando as espécies de CO-M e xH-M, que sdo dessorvidos
como mostra as equagoes (2.16) e (2.17) para a obtencao dos produtos CO e Hs.

Estas reacoes estdo envolvidas no processo de formagdo de carbono, que
deposita-se sobre o catalisador, levando a obstrugdo dos poros e
conseqiientemente a desativagao do catalisador.

A formagdo do carbono se dd na superficie do catalisador através da
dissociagao do metano sobre a superficie do metal, produzindo espécies altamente
reativas, que sdo provavelmente carbono atdmico. Existem dificuldades em
impedir a formacdo de carbono e muitos esforcos tem sido realizados para
diminui-la. Atualmente, nas industrias, contorna-se o problema através da

alimentagdo de excesso de vapor, embora exista uma tendéncia a se diminuir a
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razdo de alimentagdo H,O/CH; para reduzir o consumo de vapor e,
conseqiientemente, o de energia. Para isso, ¢ evidente a necessidade do

desenvolvimento de catalisadores mais estaveis para o processo [15].

2.1.1.2 - Catalisadores Empregados na Reforma a Vapor do Metano

Na reforma a vapor do metano, um dos catalisadores mais utilizados ¢ do
tipo Ni/AL,Os3, que necessita de modificagdo devido a formagdo de carbono. Os
compostos de potassio, calcio e magnésio sdo tipicamente usados para acelerar as
reacdes de remog¢do de carbono [11]. O objetivo da adi¢do de promotores nos
catalisadores de niquel, ¢ favorecer a adsorcdo do vapor sobre o catalisador e
aumentar a migragdo para a superficie do niquel dos grupos OH e/ou diminuir a
dissociagdo do metano adsorvido. Essas modificagdes permitem reduzir a razao
H,0/CHj4 requerida para aumentar o tempo de vida do catalisador e alcancar uma
razdo estequiométrica apenas aumentando as temperaturas de pré-tratamento e de
reacdo. Alguns efeitos tem sido evidenciados pela adi¢do de 6xidos de alcalinos

ou alcalinos terrosos [16].

2.1.2 - Reforma Seca do Metano

A reacdo de reforma de metano com didxido de carbono foi estudada pela
primeira vez por Fischer e Tropsch (1928) e calculos indicaram que esta reagdo

era termodinamicamente favoravel acima de 913K.
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CH4+CO; <« 2CO +2H; AH = +247 kJ/mol (2.19)

Com o0 aumento do interesse em inibir emissdes de CO, e com a crescente
necessidade de produzir gis de sintese (misturas CO/H;), a reforma de metano
com CO; tem recebido cada vez mais atengdo. Esta ¢ uma reacdo de especial
importancia, especialmente quando a razdo H,/CO obtida for baixa, pois assim
estes produtos podem ser convertidos em produtos de maior valor agregado
quando direcionados para a sintese de hidrocarbonetos liquidos, na reagdo de
Fischer-Tropsch. Esta reagdo também apresenta implicagdes positivas do ponto de
vista ambiental, porque ambos os gases, metano e dioxido de carbono, sdo
parcialmente responsaveis pelo aquecimento global do planeta, causado
principalmente pelo efeito estufa [17,18]. Além disso, este processo tem um
grande potencial termoquimico para recuperacdo, estocagem e transmissdo de
energia solar e outras fontes de energia renovavel através do uso do alto calor de
reagdo ¢ a reversibilidade deste sistema reacional [19]. Das muitas reacgoes
quimicas reversiveis que vém sendo estudadas para este proposito, a reforma
CO,/CH4 e a reacdo reversa de metanacdo CO/H; sdo consideradas pioneiras em
aplica¢des no armazenamento e na transmissao de energia solar.

Porém, existem alguns obsticulos que limitam a aplica¢do do processo de
reforma seca. Os principais deles s3o: a endotermicidade, a baixa taxa de reagdo e
a formacao de depositos carbonaceos. Do ponto de vista industrial, também nao ¢
facil fornecer didoxido de carbono puro e concentrado para o reformador sob

pressdes operacionais tipicas. A maior dificuldade para realizar a reforma do
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metano com didxido de carbono ¢ a formacao de carbono, termodinamicamente
favorecida, que desativa os catalisadores. Os catalisadores de Ni sdo os mais
propensos a desativagdo. Apesar destes problemas, a reforma seca estd entre as
reagOes cataliticas mais elaboradas, o que ¢ confirmado por publicacdes de
numerosos trabalhos na literatura especializada [20].

Segundo Edwards & Maitra [21], além da reagdo classica da equagdo
(2.19), o processo de reforma do metano com CO; pode estar acompanhado, em
certas condicdes de operacdo, de outras reagdes paralelas termodinamicamente
possiveis. Dentre elas, pode-se citar as reacdes de formacdo de carbono,

representadas pelas equagoes (2.5) e (2.6):

2C0 & C+COy AH = -171 kJ/mol (2.5)

CH; — C+2H, AH = +75 kJ/mol (2.6)

As equagoes (2.4) e (2.20), podem também ter importante influéncia nos

resultados finais do processo de reforma.

C02 +H, © CO + Hzo(g) AH = +40 kJ/mol (24)

C+H,0p — CO+H, AH = +131 kJ/mol (2.20)
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A reacdo da equagdo (2.19) pode ser constituida da equacdo (2.5) e da
reversa da reacdo da equacgdo (2.6). Idealmente, o carbono formado na reagao da
equagao (2.5) deveria ser consumido parcialmente pela reacao reversa da equagao
(2.6) e, em menor escala, pela reacdo da equagdo (2.20). Esta pode ter um papel
importante quanto a retirada do carbono formado, mas, no contexto da reagao, o
vapor ¢ quase sempre formado via reagdo reversa de deslocamento gés-agua
(equacdo 2.4). Se a reacdo da equagdo (2.5) for mais rapida do que a taxa de
remogao do carbono, havera sérios problemas quanto a formagao de coque, com
conseqiiente desativacdo do catalisador e bloqueio do reator pelo carbono
formado, ou seja, a quantidade de coque aumenta impedindo o fluxo dos reagentes
[21].

A reagdo mostrada pela equacgdo (2.6) e a reversa da reagdo mostrada na
equagao (2.20) sdo favorecidas a baixas temperaturas que, junto com a reacao da
equacio (2.5), podem ser grandes geradoras de carbono. E interessante notar que a
reacdo da equacdo (2.4), que consome hidrogénio, representa uma desvantagem, a
menos que ambas as reagdes, (equagdo 2.4) e (equagdo 2.20), ocorram mantendo a
estequiometria constante. Portanto, o catalisador adequado para esta reagdo seria
aquele que ndo somente acelerasse a reagdo e apresentasse uma alta conversao

inicial, mas também evitasse a formacao de depositos carbondceos e de agua [21].

2.1.2.1 - Mecanismo da Reacdao de Reforma Seca do Metano

A ativagdo do metano ocorre de forma similar & apresentada para a

reforma a vapor [14,15]:
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CH;+2M — CH3-M+H-M (2.10)
CH;-M+2M — CH-M +2H-M @2.11)
CHM+M — C-M+HM (2.12)

Pode-se notar, pela seqiiéncia acima, que sdo produzidas espécies do tipo
(CHy)ags, resultando na presenca indesejavel de carbono. Este carbono formado na
superficie do catalisador provoca o bloqueio dos sitios ativos, impedindo a
continua dissociagdo do metano. A reatividade destes depdsitos de carbono e suas
transformagdes dependem de varios fatores e sdo sensiveis ao tipo de superficie
catalitica, a temperatura e & duragdo dos periodos térmicos [21]. Consideracdes
similares também devem ser feitas com relagdo a ativagdo do CO,, através do

seguinte mecanismo:

CO,+2M — CO-M+O0O-M 2.21)

CO-M+M — C-M+O0-M (2.22)

Apesar das espécies de metano e didxido de carbono sofrerem dissociagdo

separadamente, verificou-se que a dissociagcdo do metano ¢ facilitada pelo

oxigénio adsorvido, resultante da dissociacdo do dioxido de carbono. Por outro

lado, a dissociacdo deste se estimula pela presenca do hidrogénio adsorvido
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resultante da dissociacdo do metano e, possivelmente, de outros residuos (CHy)ags.
Desta forma, as reagdes que devem ser consideradas para a reforma seca do

metano sdo [14]:

CH-M+O-M+ (x-)M — CO-M + xH-M (2.14)
CO-M — CO+M (2.16)
2HM — H,+2M (2.17)

Portanto, ¢ necessario que se tenha uma sincronia da ativagdo do CHy e do
CO,. Caso isso ndo ocorra, havera formagao indesejada de depositos de carbono e
acumulo no sitio ativo do catalisador o que, além de impedir a adsor¢ao dos

reagentes, diminuird o rendimento da reagdo [15].

2.1.2.2 - Catalisadores Empregados na Reforma Seca do Metano

Todos os metais nobres do grupo VIII-A, com exce¢do do dsmio, € nao-
nobres como Cu, Ni e Co, depositados em uma variada gama de suportes, t€ém
sido estudados como catalisadores para a reforma do metano com didxido de
carbono [22]. Metais como a platina t€ém se mostrado adequados e seu emprego
tem permitido operar o reator de modo a evitar o acimulo de depdsitos
carbondceos e a conseqiiente desativagdo. Industrialmente, o metal escolhido

como catalisador € o Ni, pois apresenta atividade comparavel a dos metais nobres.
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No entanto, este desativa-se rapidamente devido a formagdo de depdsitos
carbonaceos. Considerando o alto custo e a disponibilidade limitada dos metais
nobres, ¢ mais atrativo desenvolver um catalisador de niquel com alto
desempenho catalitico e resistente a desativagdo por coqueificagdo [17], uma vez
que, a adicdo de oOxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos com alta
basicidade nos catalisadores de Ni podem reduzir a formacao de depdsitos de
carbono [23].

Um catalisador do tipo Nig03Mgp 970 foi usado na reforma do metano com
dioxido de carbono e exibiu estabilidade e alta atividade, sem formacao de
carbono. Os resultados de caracterizagao revelaram que este catalisador formava
particulas de Ni altamente dispersas depois da reducao e estas interagiam com a
superficie do suporte, reduzindo a formagao de carbono [24].

Catalisadores de Ni suportados em La,0s, y-Al,O3 ou CaO para a reforma
do metano com CO, foram estudados por Zhang & Verykios [19]. Os autores
observaram uma desativacdo continua sobre os catalisadores de Ni/y-AlLOs e
Ni/CaO enquanto que, com o catalisador de Ni/La,0s3, verificaram um aumento na
taxa de reacdo com o tempo durante as primeiras 2-5 horas de reacao, atingindo,
em seguida, a estabilidade, devido a formagao de espécies LaOy que interagiam
com os cristalitos de Ni. Assim, se propde que enquanto o metano ¢ adsorvido nos
cristalitos de niquel, o CO, ¢ preferencialmente adsorvido sobre o suporte La,O;
na forma de La;0,COs. A reacdo entre as espécies de oxigénio, originadas do
suporte La,0s3, e espécies de carbono, formadas da adsor¢do do CH, sobre os

cristalitos de Ni oferece uma conduta catalitica estavel e ativa para a reforma do
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metano com CO, para producdo de géas de sintese, apesar da deposi¢cdo
significativa de carbono sobre a superficie dos cristalitos de Ni. Tsipouriari &
Verykios [25], sugeriram que a interagdo entre as espécies de niquel e lantanio
cria um novo tipo de sitio ativo na interface Ni-La,Os;, que oferece uma
performance ativa e estdvel da reforma do metano com didéxido de carbono para
gas de sintese.

Em vérios estudos [26-29], os catalisadores do tipo Pt/ZrO, tém se
mostrado muito estdveis para a reagdo de reforma seca quando operado a
temperaturas moderadas, como 650°C. No entanto, estes catalisadores também
desativam devido a deposi¢do de carbono quando a reagdo ¢ realizada em
temperaturas altas como 800°C e quando a razdo de CH4:CO, ¢ maior que 1,0.
Tem sido mostrado [30] que sobre catalisadores Pt/ZrO, a decomposicao do
metano e a dissociacdo do CO, ocorrem via dois passos independentes. O
primeiro envolve a decomposi¢do do metano sobre a particula metélica,
resultando na forma¢ao de H,. O carbono formado durante a decomposi¢do do
metano pode parcialmente reduzir o suporte 6xido proximo da particula metalica
ou, na auséncia de um 6xido redutivel, formar depositos de carbono sobre o metal.
O segundo passo ¢ a dissociagdo do didoxido de carbono. Este adsorve sobre o
suporte e, quando estd préximo da particula metalica, dissocia-se para formar CO
e O”. O oxigénio formado durante a dissociag¢io pode entdo reoxidar o suporte,
num mecanismo redox, promovendo uma limpeza continua do carbono formado.
O balango entre a taxa de decomposicao e a taxa de limpeza do carbono determina

a estabilidade global do catalisador.
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A adi¢do de promotores a suportes do tipo ZrO; resulta em um aumento de
atividade e estabilidade na reforma seca [30,31]. A adicdao de oxidos de La ou
oxidos de Ce em catalisadores do tipo Pt/ZrO, empregados na reforma seca do
metano com razao CH4:CO, = 2,0, resultou em melhor desempenho catalitico e
ambos catalisadores promovidos individualmente exibiram maior estabilidade que
o catalisador de Pt/ZrO, [32]. O efeito do promotor La se deve a sua capacidade
de aumentar a estabilidade térmica do suporte, enquanto o do Ce deve-se ao
aumento da capacidade de troca de oxigénio do suporte.

A deposi¢ao de carbono pode ser evitada quando o niquel ¢ depositado
sobre suportes que possuem basicidade forte de Lewis, que pode ser alcancada,
por exemplo, pela adicdo de 6xidos de alcalinos terrosos no suporte. Através do
aumento da basicidade de Lewis espera-se aumentar a habilidade do catalisador
em quimissorver dioxido de carbono e, portanto, reduzir a formagao de carbono
via a reag¢do de desproporcionamento do CO (2CO <> CO; + C). Por outro lado,
a adicdo de promotores basicos pode também conduzir a estabilidade do
catalisador e ao aumento do carbono depositado [33-35].

Hou et al. [36], estudaram catalisadores do tipo Ni/a-Al,O3 promovidos
com calcio para a reforma do metano com CO,. A adigdo de pequenas
quantidades de Ca conduziu a um aumento da atividade e estabilidade do
catalisador. As caracterizagdes dos catalisadores promovidos com diferentes
quantidades de calcio como reducdo a temperatura programada, difracdo de raios
X e espectroscopia fotoeletronica de raios X indicaram que a presenga de calcio

aumentou a dispersdo do niquel, fortaleceu a interacdo entre o Ni e o ALO; e
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retardou a sinterizacdo do Ni. Porém, a razao Ca/Ni = 0,2 foi o ponto critico, pois
a deposicdo de carbono aumentou fortemente quando a quantidade de Ca (Ca/Ni)
tornou-se maior que 0,1, sugerindo que a influéncia de Ca sobre a atividade do
catalisador de Ni varia com a quantidade de Ca adicionada. Eles concluiram que
uma maior quantidade de Ca cobria a superficie do suporte a-Al,O;3 e retardava a
interacdo de parte do Ni com o mesmo, aumentando a velocidade da reagdo de
decomposi¢do do metano.

Dias & Assaf [37], estudaram a influéncia da adicdo de cdlcio ao
catalisador Ni/y-Al,O3; na reforma do metano com CO,. Os catalisadores foram
preparados através de impregnagdes sucessivas do suporte com niquel e calcio,
alternando-se a ordem de adigdo destes ions. A presenca de calcio, quando
adicionado sobre o niquel, diminuiu a resisténcia do suporte a sinterizacao e se
aglomerou como granulos de 6xido sobre os poros pequenos, bloqueando-os. O
calcio, quando adicionado antes do niquel, concorreu com este na interacdo com o
suporte, favorecendo a formagdo de espécies de niquel mais reativas, ou seja,
redutiveis em temperaturas mais baixas. Observaram-se que, em baixos teores, 0
calcio aumentou a conversdo e a estabilidade do catalisador, provavelmente
devido a efeitos de atracdo eletrostatica pelo CO,, enquanto que, em altos teores,
provocou o decréscimo da atividade, o que foi associado ao aumento de densidade

eletronica do catalisador.
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2.1.3 - Oxidacéo Parcial do Metano

A oxidacao parcial do metano para a produgdo de gas de sintese foi
investigada pela primeira vez por volta dos anos 30 e esquecida por mais de 50
anos, certamente por causa do aumento no interesse pela reforma a vapor do
metano e pelo fato de ndo haver, na época, catalisadores que evitassem a formagao
de carbono, uma vez que essa deposi¢ao nao podia ser evitada pelo aumento da
razao O,/CH4 ou pelo aumento da temperatura de reacdo, sem que houvesse o
perigo de explosdo, problemas de separacdo e diminui¢do na seletividade do gas
de sintese. Depois deste periodo, a constatacdo de que alguns metais nobres
poderiam, em escala laboratorial, catalisar a oxidacdo parcial do metano com
pouca ou nenhuma deposi¢ao de carbono reascendeu o interesse industrial e
académico pela oxidagdo parcial catalitica do metano para a producao de gas de

sintese [12].

CH;+ 120, — CO+2H,  AH = -36 kJ/mol (2.23)

Este processo (equacdo 2.23) opera em altas temperaturas e altas pressdes
(150 atm) e apresenta algumas vantagens sobre a reforma a vapor do metano
convencional, uma vez que, este Ultimo ¢ um processo altamente endotérmico e
produz géas de sintese com razdo H,/CO > 3 [38]. Com a crise energética, foram
realizados muitos estudos para encontrar uma rota eficiente para a producdo de
gas de sintese com razdo H,/CO = 2,0, que ¢ desejavel para sintese do metanol e

para o processo de Fischer-Tropsch [39]. Assim, a oxidacdo parcial do metano ¢
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considerada uma alternativa promissora para substituir a reforma a vapor, pois
apresenta a razdo H,/CO desejada e também ¢ suavemente exotérmica.

A reacdo do metano com oxigénio a altas temperaturas resulta
principalmente em CO, CO,, H,O, e H,. A composicdo do efluente gasoso
depende da temperatura, pressdo, composicao do gas na entrada, e também de
fatores cinéticos [12]. Na literatura tém sido propostos dois mecanismos para esta
reacdo, dependendo do catalisador. Em um deles, considera-se que a oxidagdo
parcial do metano ocorre via um mecanismo de dois passos, no qual ocorre
primeiro a oxidacdo total de parte do metano a didéxido de carbono e vapor,
seguida pelas reformas a vapor e seca do metano restante; enquanto o outro sugere
a oxidacdo em um unico passo, ou melhor, envolve a dissociacdo do metano ¢ a
reacdo deste com atomos de oxigénio adsorvidos na superficie do catalisador [14].

A possibilidade de formagao de pontos quentes no leito catalitico foi bem
estudada por Vermeiren et al. [40]. Estes autores mostraram que misturas de
oxigénio ¢ metano podem ser convertidas em gas de sintese com altos
rendimentos usando catalisadores baseado em Ni. Medidas cuidadosas dos
gradientes de temperatura no leito catalitico identificaram a ocorréncia de reagdes
exotérmicas proxima a entrada e reagdes endotérmicas depois do meio do leito.
Eles sugeriram que isto poderia ser explicado por um mecanismo seqiiencial, que
denominaram oxi-reforma e que consiste de uma combinagdo das reacdes de

combustdo, reforma a vapor e deslocamento gas-agua (water-gas shift).



Revisdo Bibliografica 21

2.1.3.1 - Mecanismo da Reacdo de Oxidacéo Parcial do Metano

Como ja citado, existem duas propostas de mecanismos para a reacao de
oxidacdo parcial do metano: a oxidagdo parcial direta (via um passo) € o
mecanismo via dois passos.

O mecanismo sugerido para a oxidagdo parcial via um passo (assim como
ocorre nas reagoes de reforma seca e a vapor) envolve a ativagdo do metano e a
reacdo deste com atomos de oxigénio adsorvidos na superficie do catalisador [14].

Devido ao fato do metano ter uma estrutura molecular estavel, a sua
ativagdo requer altas temperaturas, em muitos casos. No entanto, os metais nobres
sdo eficientes neste processo em temperaturas relativamente baixas. Frennet et al.
[41] constataram que, em torno de 200°C, o hidrogénio ¢ formado a partir da
quimissor¢cdo do metano e fragmentos de hidrocarbonetos adsorvidos (CHy)ads
(x=0, 1, 2 e 3) permanecem na superficie, conduzindo a constatagdo que o
hidrogénio se recombina e dessorve da superficie do catalisador mais facilmente
que as espécies (CHy)ags. Na quimissor¢do do metano, o (CHy).gs que fica na
superficie se encontra pronto para se recombinar com o hidrogénio ou reagir com
outro grupo de atomos ou moléculas para formar uma nova molécula. Se a nova
molécula for estavel, as reagdes das espécies (CHy)ags cOm outros grupos
apresentardo vantagens em termos de energia e serdo termodinamicamente
possiveis. Desta forma, ndo hd davida de que o oxigénio adsorvido (Oggs) € a
melhor espécie para reagir com 0S (CHy)ags. Assim, se a espécie O,gs estiver
presente em quantidade suficiente, gds de sintese serd produzido. Como ja

discutido, nas reformas seca e a vapor, o didoxido de carbono e o vapor de agua sdo
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os responsaveis pelo fornecimento desta espécie (O,.gs). A diferenca entre estes
processos esta na rota do fornecimento de O,4s € na taxa ou cinética de reagao.

Assim, a reagdo de oxidacao parcial direta segue o seguinte mecanismo [14]:

CH;+2M — CH3-M+H-M (2.10)
CH+-M+2M — CH-M +2H-M @2.11)
CHM+M — C-M+HM (2.12)
0,+2M — 20-M (2.24)
CHe-M+O-M+ (x-)M — CO-M + xH-M (2.14)
CO-M — CO+M (2.16)
2HM — H,+2M (2.17)

A reacdo da equagdo (2.24) consiste na decomposi¢do do oxigénio que
gera O,gs (O-M), que ¢ um dos principais compostos para producdo do gés de
sintese [14]. As demais reacdes ja foram explicadas nos itens anteriores.

Este processo via um passo ¢ muito similar aos processos de reforma seca

e a vapor, exceto pelo uso do oxigénio no lugar da dgua e do dioxido de carbono
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para formar a espécie O-M. O interessante nisso ¢ a presenca do mesmo tipo de
intermediario reativo (O,4s) em ambas reacoes [14].

Na temperatura de reagdo, a espécie O,gs pode se dessorver da superficie
formando O, (oxigénio gasoso), o qual ¢ mais reativo e menos seletivo que 0 Oqgs,
e ¢ responsavel pela oxidagdo total do metano, produzindo CO, e H,O. Como Oy €
mais ativo, ¢ dificil evitar a oxidagdo total em condigdes experimentais. Entdo, ¢
razoavel sugerir que a oxidagdo parcial do metano procede por ambos
mecanismos: via um passo € via dois passos (oxidagdo + reforma seca e a vapor),
pois Ogqs € O podem coexistir na temperatura de reagao [14].

A oxidagao parcial via dois passos ocorre através das seguintes reacoes:

CH;+20, — CO,+2H,0 (2.25)
CH, +H,0 < CO+3H, (2.2)
CH;+CO, <> 2CO+2H, (2.19)
CO+H,0p <> CO,+H, (2.3)

Ocorre primeiro a oxidagdo total de uma parte do metano (equacao 2.25)
formando dioxido de carbono e vapor de dgua. Estes produtos reagem com o
metano remanescente (equacdes 2.2 e 2.19) para produgdo de géas de sintese.

Também acontece a reagdo de deslocamento gés-dgua (equacao 2.3) que
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acompanha as reagdes de reforma. A partir destas reacdes € possivel verificar que
a oxidacdo parcial via dois passos depende do progresso da oxidacao total e das
reformas para producao de gas de sintese [15].

Neste processo, a deposicdo de carbono, que ¢ termodinamicamente
favoravel, deve ser considerada e pode se dar pelo desproporcionamento do
monodxido de carbono (equagdo 2.5) (reagdo de Boudouard), ou pela

decomposic¢ao catalitica do metano (equacao 2.6) [12]:

2C0 < C+CO, (2.5)

CH, — C+2H, (2.6)

Jin et al. [3] estudaram o mecanismo da oxida¢do parcial do metano sobre
o catalisador de Ni/a-Al,O3. Os autores mostraram através de experimentos de
reacdo de superficie a temperatura programada (TPSR) que o CH4 se dissocia
sobre o niquel metalico (Ni’) a 390°C formando hidrogénio e espécies de C na
superficie, que foram designadas por Ni---C. O hidrogénio gasoso ¢ liberado da
superficie do catalisador desde que o hidrogénio adsorvido se recombine
facilmente. Assim, a dissociagdo do metano sobre Ni metilico pode ser

representada pelos seguintes passos:

CHs+Ni’ — Ni---C+2H, (2.26)
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H+H — H, (2.27)

Por outro lado, para a dissociagdo do metano sobre NiO, os autores
verificaram que a interacdo do metano com o Oxido de niquel envolve
principalmente a combustdo completa do metano para produzir CO;, e H,O e,

. . , . .0 . o~
simultaneamente, NiO ¢ reduzido para Ni’, sobre o qual ocorre a dissociacdo do
metano. O actmulo das espécies de Ni---C sobre a superficie do catalisador

, . L. . .0 .
resulta no decréscimo dos sitios ativos de Ni', e conseqiientemente na queda de

conversao do CHa. A interagdo do metano com NiO pode ser representada como:

4ANiO+CH; — CO,+2H,0 +4Ni’ (2.28)

Os autores mostraram que a ativacio do oxigénio sobre Ni’ procede via
formacdo da ligagao Ni-O; a quebra desta ligacao forma CO com as espécies de C
na superficie. Sugeriram dois tipos de liga¢des Ni-O; uma ligacdo forte, Ni*"-O%,
e uma ligacdo relativamente fraca, Ni®*-O%. Estas duas espécies de oxigénio
mostram diferentes performances quando reagem com Ni---C. As espécies de
Ni*"-O* podem facilmente oxidar Ni---C para CO, devido a sua forte habilidade
de oxidagdo, enquanto que as espécies de Ni®-O reagem com Ni---C para
formar CO com alta seletividade.

Baseado nestes processos de ativacdo do metano e do oxigénio, os autores
propuseram o seguinte mecanismo para a reacdo de oxidacdo parcial do metano

sobre catalisadores de niquel metalico:
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Ni’+1/20, — NiO (2.29)
CH;+20, — CO,+2H,0 (2.25)
CH;+Ni" — Ni---C +4H (2.30)
H+H — H (2.27)
0, +2Ni" — 2Ni*-0% (2.31)
Ni---C +Ni®-0> — 2Ni’+ CO (2.32)

Niquel metélico ¢ oxidado antes de comecar a reagdo. Sobre este NiO
ocorre a combustdo total do metano em uma dada extensdo, resultando em rapido
aumento de temperatura no leito catalitico. Nesta temperatura critica, além da
oxidagdo completa do metano, ocorre também a redugdo transiente do NiO para
Ni’ pelo CHy4, que conduz a formagdo adicional de CO;, e H,O. A ativagdo
dissociativa do metano forma H, e espécies Ni---C na superficie do catalisador.
Estas espécies Ni---C reagem com as espécies de Ni**-0%, derivadas da ativagio
do O,, formando o produto primério CO. Por isso, os autores concluiram que o

mecanismo da reacdo de oxidacdo parcial do metano segue a rota de oxidagao

direta [3].
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2.1.3.2 - Catalisadores Empregados na Oxidacdo Parcial do Metano

Os catalisadores de metais nobres, tais como Ir, Pt, Pd, Rh ¢ Ru
apresentam elevada atividade na oxidagdo parcial do metano [43-46], mas tém um
custo muito elevado. Portanto, varios tipos de catalisadores baseados em metais
nao-nobres como Co, Fe, Ni, Mo, V ou W té€m sido estudados [3, 12, 47-49]. Os
catalisadores de Ni, tém sido extensivamente usados devido a sua alta atividade e
custo relativamente baixo. No entanto, para inibir a formagdo de coque, eles tém
sido modificados com a presenca de 6xidos de metais alcalinos ou de terras raras
[50,51], ou suportados sobre 6xidos do tipo perovskitas [52].

As técnicas de difracdo de raios X e espectroscopia fotoeletronica de raios
X foram utilizadas para analisar um catalisador do tipo 25% Ni/Al,O; apos
exposicdo a reagdo de oxidagdo parcial do metano [12]. Foi observado que o leito
catalitico apresentava trés regides: a primeira continha NiAl,O4 na superficie de
contato inicial do leito com os reagentes, que apresentava atividade moderada na
combustdo completa do metano. A segunda, que estava logo abaixo da primeira,
continha como fase predominante particulas de NiO e Al,Os, onde a oxidagdo
completa do metano a didxido de carbono e vapor de dgua ocorria, resultando em
altas temperaturas nesta se¢do e em total consumo de oxigénio. Na terceira regido,
a fase predominante no leito catalitico era niquel metdlico suportado sobre
alumina (Ni/Al,O3), onde a temperatura do leito era mais baixa, pois nesta regido
ocorriam as reforma seca ¢ a vapor do metano remanescente. E nesta ultima
regido que ocorre a formagdo de CO e H,. Nestes ensaios também foi verificado

que em tempos de contato muito curtos dos reagentes com o catalisador, o
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oxigénio nao reagido causava a oxidagdo de todo niquel metalico a fase inativa
NiAlLOq.

Estudos de espectroscopia fotoeletronica de raios X mostraram que
carbono ndo foi formado na superficie do catalisador abaixo de 700°C. No
entanto, agua e dioxido de carbono foram produzidos. O teor de carbono na
superficie aumentou rapidamente com o aumento da temperatura para 750°C ¢ a
quantidade de carbono gerada foi influenciada pela razao CH4/O,. Em razdes de
CH4/O; > 2,0, a reacdo produziu grandes quantidades de carbono, enquanto que,
em razoes de CH4/O, < 1,25, ndo foi observada formagdo de carbono em
quantidade significante [12].

Uma série de catalisadores do tipo NiO/MOy (M = lantanideos, Ca, Mg, Al
com Ni:M > 1:1) foram estudados na oxidacdo parcial do metano e mostraram
uma substancial deposi¢do de carbono, durante a reacdo, que todavia, apresentou
pouca ou nenhuma influéncia sobre a atividade catalitica e seletividade [4,53].

Miao et al. [51] estudando catalisadores do tipo LiNiLaO,/Al,Os3, ou
melhor, catalisadores de Ni modificados com 6xidos de metais alcalinos e 6xidos
de terras raras, verificaram que esta modificacdo ndo somente aumentava a
atividade na oxidagdo parcial do metano para producdo de gis de sintese e a
estabilidade térmica dos catalisadores a altas temperaturas, como também
aumentava a resisténcia dos catalisadores a deposi¢ao de carbono.

O catalisador exerce uma influéncia determinante no caminho sugerido
pela reacdo de acordo com a ligagdo O-metal (oxigénio-metal). Os catalisadores

de Rh, Ru e Ir apresentam ligacdes O-metal fortes e sdo mais ativos que os
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catalisadores de Pt e Pd. Os dois ultimos apresentam ligacdes O-metal
relativamente fracas, conduzindo a formagdo de altas concentracoes de O,
(oxigénio gasoso), o que leva a conclusdo que o mecanismo predominante ¢ o de
dois passos, que ¢ evidenciado por baixas seletividades a monoxido de carbono
observadas para catalisadores de Pd/MgO e Pt/MgO em relacdao ao dioxido de
carbono. J& para os catalisadores de Ru, Rh e Ir, como o segundo passo do
mecanismo via dois passos € a reforma combinada, que tem alta energia de
ativacdo, e os sitios ativos na ativacdo do metano devem ser inibidos pela alta
concentracdo de dioxido de carbono e vapor de dgua no reator, este nao ¢ o
mecanismo sugerido, pois estes catalisadores, apresentam forte ligacdo O-metal
que conduz a formagdo de altas concentragdes de O, apresentando
predominantemente a oxidagdo via um passo e, conseqiientemente, alta atividade
para CO, como verificado com amostras de Rh/MgO, Ru/MgO e Ir/MgO [14].

Em um experimento com o catalisador Rh/MgO sem tratamento de
reducdo prévio encontrou-se que a temperatura de ignicao variou de 550°C para
620°C, mas a conversdo do metano e a seletividade de CO foram as mesmas
encontradas com o catalisador pré-reduzido. Como o 6xido cobre a superficie do
catalisador ndo reduzido, os resultados implicam que a ligacdo O-metal esta
envolvida nas reagoes cinéticas [14].

Experimentos realizados sobre catalisadores de niquel suportados
sugeriram que a oxidacdo parcial do metano ocorre pelo mecanismo via dois
passos, pois foi observado no leito catalitico a presenca de duas regides distintas

durante a reagdo: uma regido exotérmica no inicio do leito que foi atribuida a
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combustdo de 25% do metano alimentado, resultando no consumo total do
oxigénio e, uma regido endotérmica subseqiiente, que foi atribuida as reformas
seca ¢ a vapor do metano remanescente. Foi verificado que a formacao de
hidrogénio e monoxido de carbono exige que o niquel esteja na forma reduzida,
que ¢ obtida em situagdes deficientes em oxigénio. Neste caso, a cinética do
processo global ¢ limitada pela taxa de difusdo do oxigénio através do filme
gasoso até o interior dos poros, sendo a concentragdo efetiva deste gds na
superficie do catalisador durante a reacdo, essencialmente zero, permitindo a
permanéncia do niquel no estado de oxidagdo zero [11].

Zhu et al. [54] estudaram a aplicagdo de catalisadores de niquel (5, 10 e
20%) suportados em céria dopada com 4% de lantanio para a reacdo de oxidagao
parcial do metano e verificaram que todos foram altamente ativos e seletivos a
temperaturas superiores a 550°C. No entanto, somente o material com 5% Ni-
Ce(La)Oy, com alta dispersdo de niquel sobre o suporte, mostrou elevada
resisténcia a deposi¢do de carbono e, portanto, alta estabilidade sob condigdes de
reacdo. Este efeito de resisténcia a deposicdo de carbono do sistema de Ni-Ce
altamente disperso foi atribuido a facilidade de transferir oxigénio da céria para a
interface do Ni, efetivamente oxidando algumas espécies de carbono produzidas
pela dissocia¢do do metano sobre o niquel.

Catalisadores de Pt/Al,Os, Pt/ZrO, e Pt/Ce-ZrO, foram estudados por
Mattos et al. [55] na oxidagdo parcial do metano. Os autores verificaram que o
catalisador Pt/Ce-ZrO, foi o mais ativo, estavel e seletivo. Este resultado foi

explicado pela maior redutibilidade e maior capacidade de fornecer e estocar
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oxigénio dos catalisadores de Pt/Ce-ZrO,, o que permitiu a remog¢ao continua de
depositos carbonaceos dos sitios ativos, favorecendo a estabilidade e atividade do
mesmo.

Dong et al. [56] propuseram um mecanismo para a rea¢do de oxidacdo
parcial do metano sobre um catalisador de 15%Ni/CeO,. Eles observaram que
quando o catalisador reduzido foi exposto a pulsos de metano, uma grande
quantidade de CO foi formada. Esta ocorreu através da reacdo entre as espécies
CHy adsorvidas e as espécies de oxigénio da rede do suporte de CeO,, uma vez
que espécies de oxigénio na fase gasosa ndo estavam presentes no sistema.
Durante os pulsos de metano, algumas espécies de carbono foram depositadas
sobre a superficie do catalisador. Com isso, 0s autores propuseram o seguinte
mecanismo (Figura 2.1): metano se adsorve sobre o niquel metalico e se dissocia,
formando hidrogénio e espécies de carbono (CHy, x = 0-3), que podem facilmente
migrar para a interface do Ni/CeO, devido a grande extensdo da fronteira entre
CeO; e Ni. Estas espécies, apds migrarem para a interface metal-suporte, reduzem
0 CeO, proximo a particula metalica de Ni para produzir CO ou, na auséncia do
oxigénio da rede, formam depdsitos de carbono sobre o Ni metalico ou migram
para a superficie do suporte CeO,. O segundo passo ¢ ativagdo do O,. O oxigénio
da rede, removido pela reagdo com as espécies de carbono, pode ser reabastecido
pelo oxigénio da fase gasosa via um mecanismo redox. O balanco entre a taxa de
decomposicdo do metano ¢ a taxa de remogdo das espécies de carbono pelo

oxigénio da rede do suporte CeO, determina a estabilidade global do catalisador.
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Figura 2.1 - Mecanismo da oxidagdo parcial do metano sobre catalisador de
Ni/CeO; [56].

Catalisadores de niquel suportados em La,O; e MgO foram altamente
ativos na reacdo de oxidagao parcial do metano [57]. Sobre o suporte de 6xido de
lantanio, o 6xido de niquel interagiu, através de uma reac¢do do estado so6lido, com
as camadas proximas da superficie das particulas do suporte e formou a estrutura
LaNiOs, sendo esta a fase com maior quantidade de Ni. Esta fase, quando ativada
em fluxo de H; se reduz, gerando particulas metalicas finamente dispersas sobre a
matriz La,Os. Estas particulas de Ni ¢ que sdo responsaveis pelo desempenho do
catalisador na producao de gas de sintese. Os catalisadores Ni/MgO mostraram-se
mais ativos e mais estaveis que os catalisadores Ni/La,O;. Esta maior atividade
dos catalisadores suportados em MgO foi atribuida ao fato da solugdo solida
NiO/MgO produzir particulas metalicas de Ni mais dispersas sobre a superficie do

suporte do que os catalisadores suportados em La,0s.

2.1.4 - Oxidacéo Total ou Combustao do Metano

A combustao catalitica do metano (equagdo 2.25) tem sido intensamente

estudada como uma alternativa a combustdo térmica convencional. Este método se
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mostra mais eficiente na producao de energia em combustores de turbinas a gas, o
que ajuda a reduzir emissdes de poluentes. Isso ocorre porque, devido a
seletividade do catalisador, sdo obtidos niveis muito baixos de monoxido de

carbono, 6xidos de nitrogénio e hidrocarbonetos [58].

CH4+20, — CO,+2H,0 AH = -802 kJ/mol (2.25)

Este processo pode ocorrer tanto sobre metais nobres quanto sobre 6xidos
de metais de transicdo. Estas duas familias de catalisadores tém sido muito
estudadas nas ultimas décadas, porém a tecnologia atual de combustdo catalitica
envolvendo metano como combustivel ¢ voltada para metais nobres suportados. A
principal vantagem dos metais nobres sobre os 6xidos de metais de transig¢do ¢ a
atividade especifica superior, que os torna melhores candidatos para a combustao
de hidrocarbonetos a baixa temperatura. Esta vantagem ¢ mais importante quando
o hidrocarboneto em questdo ¢ o metano, uma vez que sua ativacdo apresenta
grande dificuldade. Entre os metais nobres, a platina e o paladio sdo os mais
usados e estudados. Eles podem ser obtidos com alto grau de dispersdo quando
depositados em suportes convencionais como silica ou alumina. Como ¢ de se
esperar, o aumento da dispersdo do metal leva ao aumento da atividade catalitica

[58].
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2.1.4.1 - Catalisadores Empregados na Combustao Total do Metano

Catalisadores altamente ativos sdo necessarios para iniciar a combustdo
catalitica do metano em temperaturas razoavelmente baixas. Estes catalisadores
geralmente tém que ser estaveis termicamente e resistir a temperaturas de
operacao acima de 1000K.

Um dos mecanismos propostos para a oxidagcdo total do metano em
catalisadores de paladio ¢ o de oxi-redugdo, envolvendo a reagdo do metano
adsorvido no metal com a superficie oxidada do paladdio, seguida da reoxidagdo do
paladio com o oxigénio. J4 a aplicacdo de platina na oxidagdo total do metano ¢
muito menos estudada do que de paladio. Para os catalisadores de platina,
aparentemente ¢ necessario fazer uma distingdo entre particulas grandes e
pequenas de metal. Trabalhos experimentais em cristais de platina mostraram que
o oxigénio reage com as duas camadas superiores da superficie, quimissorvendo-
se dissociativamente em temperaturas menores que 500°C. Quando suportadas,
particulas pequenas e grandes de platina podem coexistir. No entanto, as grandes
sdo responsaveis pelas taxas de reacdo mais altas. Também ¢ verificado que a
platina pouco oxidada se apresenta mais ativa que as espécies fortemente
oxidadas. Assim, as operacdes em situacdes ricas em metano tendem a oxidar
menos a superficie da platina, o que resulta em atividades mais altas que as de
catalisadores de palddio, nestas condigdes [58].

No entanto, o alto custo e a estabilidade térmica relativamente limitada dos
metais nobres sdo estimulos para a pesquisa de catalisadores alternativos. Varios

oxidos de metais de transi¢do simples ou a base de misturas, em particular o
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Co304, exibem boa atividade catalitica para a combustdo do metano, mas em
muitos casos a estabilidade térmica deles ¢ mais baixa do que dos metais nobres.
Com isso, muita aten¢do tem sido dada aos 6xidos do tipo perovskita baseados em
metais de transi¢cdo, uma vez que estes exibem propriedades muito importantes
para a alta atividade na oxidagao total de hidrocarbonetos e sdao mais estaveis
termicamente que os 6xidos de metais de transi¢do simples [59]. Maiores detalhes

sobre estes catalisadores estdo dados na se¢ao “Perovskita como catalisador”.

2.2 - Deposicéo de Carbono

A dissociacdo do metano (reagdes das equacdes 2.10, 2.11 ¢ 2.12) e a
reacdo de desproporcionamento de CO ou reacao de Boudouard (equacao 2.5) sdo
provavelmente as duas principais rotas da deposi¢ao de carbono [21].

A reagdo de desproporcionamento de CO ¢é exotérmica e a constante de
equilibrio diminui com o aumento da temperatura da reagdo, enquanto que a
reacdo de decomposicdo do metano ¢ endotérmica e a constante de equilibrio
aumenta com o aumento da temperatura. Reitmeier et al. [60] publicaram que para
algumas reagdes com uma mistura de H,, CO, CH4, CO, e H,0, em equilibrio
termodinamico, a deposicdo de carbono grafite diminuia com o aumento da
temperatura, evidenciando que a principal causa para a deposicao de carbono era o
desproporcionamento de CO. Em outro estudo, foi observado que com o aumento

da temperatura de reagdo, a quantidade de carbono diminuia em ambas atmosferas
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de CO,/CH4/N; e CO/N,, mas aumentava em atmosfera de CH4/N,. As imagens
de microscopia eletronica de transmissdao mostraram formacdes de carbono
filamentoso tipo “whisker” nas atmosferas de CO,/CH4/N, e CO/N, e carbono
encapsulado na atmosfera de CH4/N,. Desde que a morfologia do carbono
depositado sobre o catalisador em atmosfera de CO,/CH4/N, seja similar ao
depositado em atmosfera de CO/N,, foi sugerido que o desproporcionamento de
CO ¢ um dos principais passos para a geracdo de carbono na decomposicao de
CO; [61].

Estudos realizados com metais de transicdo mostraram que entre os metais
niquel, ruténio e platina, a seguinte ordem crescente de deposicao de carbono foi
encontrada: Ru < Pt < Ni. Portanto, o niquel ¢ muito mais sensivel a deposi¢ao de
carbono do que os metais nobres. Este deposito ocorre de varias formas: carbono
atomico adsorvido, que ¢ altamente reativo; carbono amorfo; carbono filamentoso
e carbeto [15].

O carbono atdémico adsorvido ¢ aquele cuja quantidade formada ndo varia
com o tempo de reagdo, sendo proporcional a atividade, o que sugere sua
participagdo como intermediario da reagdo [15].

O carbono amorfo se forma encapsulando a particula metalica, resultando
em desativacdo. Sua deposi¢ao ocorre através da formagao de um polimero -CH;-,
o qual ¢ lentamente transformado em depdsitos poliaromaticos menos reativos,
tendendo a grafite [15].

O carbono filamentoso, também chamado de carbono ‘“whisker”, ¢

formado no processo de dissociagdo de hidrocarbonetos. Esta dissociacdo ocorre
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de um lado do cristal do metal, enquanto sua nucleagdo ocorre no lado oposto, o
que ocasiona o crescimento de um filamento de carbono, sem desativagao do sitio.
No entanto, esta fibra pode crescer e se romper, causando a remocgao da particula
metalica do catalisador [15].

A fase carbeto surge da reagdo do carbono com o metal, arrastando-o para
fora da estrutura, provocando corrosao por “pitting” [15].

A formagao de carbono sobre a superficie de catalisadores de niquel ¢ bem
conhecida e o seu mecanismo consiste em dois passos: o primeiro ¢ a formagao de
atomos de carbono por um composto intermediario tipo carbeto e o segundo ¢ a
formacdo da fase grafitica. Na dissociagdo dos hidrocarbonetos ocorre a producao
do carbono monoatdomico, conhecido como C, que ¢ altamente reativo e
facilmente gaseificado e, por isso, ¢ um intermediério da reagdo. No entanto, se o
C,, existe em excesso, a polimerizacdo ¢ favorecida formando a fase grafitica, ou
Cg, que € bem menos reativa que a fase carbeto, o que levara ao seu acimulo e a
dissolugdo no niquel [62].

O crescimento de filamentos de carbono se inicia em particulas metélicas
de 50 a 500 A de didmetro. O passo principal do crescimento do filamento é a
difusdo do a4tomo de carbono através da particula. As faces do cristal de niquel
apresentam propriedades e funcdes diferentes na formagdo de carbono: as faces
(100) e (110) iniciam cataliticamente a gera¢do de 4tomos de carbono a partir do
metano, enquanto que a face (111) € responsavel pela construcdo da estrutura

grafitica [63].
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A dissolugdo do carbono no niquel ¢ essencial para o crescimento de
carbono tipo “whisker”. O processo se inicia aparentemente pela formagdo de
carbeto de niquel, embora isto nao esteja claro, pois o carbeto ¢ instavel sob as
condi¢des onde a amostra pode ser analisada. No entanto, tragos de carbeto t€ém
sido observados [64,65].

Uma vez que o carbono tenha sido dissolvido e formado um composto de
niquel, a difusdo através da particula metalica para as particulas vizinhas comeca a
ocorrer. O carbono levanta a particula de niquel na extremidade de um filamento.
O niquel permanece como um catalisador ativo, mas o acumulo de filamentos
bloqueia o leito catalitico e aumenta a pressao até niveis inaceitdveis [65]. A
gaseificagdo destes filamentos ocorre via o processo reverso, com o carbono
difundindo-se através da particula de niquel para ser gaseificado na superficie
catalitica [66]. Nem todo carbono formado na superficie dissolve no niquel. Parte
do carbono permanece na superficie e encapsula o niquel. Uma vez formado, o
encapsulamento desativa o catalisador e ¢ dificilmente gaseificado [64,65].

Em geral, a deposi¢do de carbono pode ser reduzida se o niquel ¢
suportado sobre Oxidos de metais com alta basicidade, pois o aumento na
basicidade do material do suporte promove a quimissor¢do do CO; e o aumento na
concentragdo de CO, adsorvido retarda a formacdo de carbono via a reagdo
reversa de desproporcionamento de CO. Por outro lado, a deposi¢do de carbono
também depende da estrutura do catalisador. Para desenvolver um catalisador com
alto desempenho, ¢ necessario esclarecer o mecanismo da reag@o e identificar os

passos determinantes da formagao de carbono [61].
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Os efeitos dos suportes [22,34,67] e aditivos [33,35] sobre a formacao de
carbono e sobre a estabilidade dos catalisadores baseados em niquel tem sido
investigado extensivamente. Bradford & Vannice [22] examinaram catalisadores
de niquel e platina e verificaram que a deposi¢do de carbono foi suprimida quando
TiO;, e ZrO, foram usados como suporte. Horiuchi et al. [67] e Yamazaki et al.
[34] mostraram que a deposicdo de carbono diminuiu quando o metal foi
suportado em 6xido metalico com forte basicidade de Lewis, favorecendo entdo a
adsor¢ao de CO; e suprimindo o desproporcionamento de CO. Porém, Zhang &
Verykios [33] reportaram que a adicdo de um promotor basico como CaO no
catalisador de Ni/Al,O3 resultou em aumento, tanto da estabilidade catalitica
como da deposicao de carbono.

Alternativamente, ¢ plausivel que a deposicdo de carbono esteja
relacionada com a estrutura do catalisador. Por exemplo, Chen & Ren [68]
estudaram a reforma do metano com CO, sobre catalisadores de Ni/AlLOs e
observaram que a deposi¢do de carbono foi marcadamente suprimida quando a
estrutura espinélica NiAl,O4 era formada durante o pré-tratamento. Tem sido
sugerido que a forte interagdo entre o Ni e Al,O; resulta na formagao de pequenos
cristais de niquel, que sdo relativamente mais resistentes a sinterizacdo e a
formacgao de carbono [69]. Em adicdo, a acidez do suporte também deve ser um
fator importante para a estrutura cristalina do metal. Depois de investigar a
natureza de Pd, Pt ¢ Rh sobre um niimero de suportes utilizando medidas de NHj,
Masai et al. [70] reportaram que havia uma correlagdo entre a dispersdo do metal

e a acidez de Lewis do suporte. Esta relacdo deve ser devido ao fato que os
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atomos metalicos preferem residir nos sitios acidos de Lewis. Em outras palavras,
a atividade catalitica e a deposi¢ao de carbono sdo fortemente dependentes de
parametros como estrutura cristalina do metal, interagdo metal-suporte, acidez do

suporte e a possibilidade da basicidade do suporte.

2.3 - A Estrutura Perovskita

O uso de oxidos tipo perovskita como catalisadores foi estudado pela
primeira vez por Meadowcroft, em 1970, na reducao eletroquimica de oxigénio.
Pouco depois, Voorhoeve et al. (1972) reportaram a alta atividade catalitica de
oxidos com estrutura tipo perovskita para a oxidagao heterogénea [71].

Os oxidos tipo perovskitas sdo caracterizados por possuirem uma unica
estrutura capaz de aceitar uma grande faixa de defeitos [72] e por exibirem
propriedades do estado soélido que s3o relativamente faceis de controlar e
modificar mediante trocas na composi¢do quimica, dando lugar a interessantes
propriedades cataliticas. Estes solidos sdo altamente resistentes a altas
temperaturas, estaveis mecanica e quimicamente em condi¢des de reacdo e

apresentam interessantes propriedades condutoras e dielétricas [73].
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2.3.1 - A Estrutura

As perovskitas constituem uma familia de compostos de estrutura
cristalina similar a do mineral de mesmo nome, CaTiO;. As mais abundantes sdo
os oxidos i6nicos com estequiometria ABOs;, em que A pode ser terras raras,
alcalinos terrosos, alcalinos ¢ outros ions grandes como Pb*" e Bi’", que se
encaixam dentro do sitio dodecaédrico da estrutura, e os ions B podem ser ions
metalicos de transi¢dao 3d, 4d e 5d locados no centro de um octaedro no qual os
vértices sdo ocupados por fons O* [71].

A estrutura perovskita ideal consiste no empacotamento cubico compacto
de ions X e A, em proporcao de 3:1 (camadas AX3), com os ions B ocupando a
quarta parte dos intersticios octaédricos no adjacente ao cation A [74].

Na Figura 2.2a, a origem centra-se nos ions B que ocupam os vértices do
cubo, estando o ion A no centro e os ions de oxigénio nos pontos médios das
arestas. Nesta estrutura pode-se observar que o ion B estd hexacoordenado e o ion
A esta dodecacoordenado pelos ions de oxigénio. O esqueleto desta estrutura esta
formado por octaedros BX3, os quais compartilham os vértices numa disposicao
cubica, com os ions A nos espagos dodecaédricos. Na unidade de cela centrada
nos ions A (Figura 2.2b), se distingue o empacotamento cubico centrado nas
faces. A estrutura perovskita é, desta maneira, uma superestrutura com um
esqueleto ReO; formado pela introdug¢do dos cations no octaedro BXs construido

[74].
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Figura 2.2 - Estrutura ideal de uma perovskita ABXj3: (a) cation A; (b) cation B
no centro da cela unitaria [74].

A estabilidade das perovskitas provém fundamentalmente da energia de
Madelung, devida aos cations B situados nos espacos octaédricos e ¢ determinada
pela tendéncia deste ion a uma coordenagdo octaédrica e uma carga idnica
elevada. Para a estabilidade destes compostos, ¢ necessario também que o cation
A, que ocupa os espacos dodecaédricos, seja de tamanho grande. Os limites
inferiores dos raios catidnicos nas perovskitas sao ra > 0,9 Aerg>0,51A.Seo
raio do cation B ¢ menor, ele ndo alcanca a distdncia 6tima de separagdao em
relagdo ao atomo de oxigénio, onde os octaedros nao sdo estaveis e a estrutura, no
caso de um oxido simples, se estabilizaria mediante uma coordenagcdo menor.
Com base em consideragdes geométricas, foram definidos os limites toleraveis do

tamanho dos ions mediante um fator de tolerancia t [71]:
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t= M (2.33)

\/E(RB + RO )

em que R ¢ o raio ionico dos ions A, B ou do 4&tomo de oxigénio. Quando o valor
de t é aproximadamente igual a um, a estrutura obtida é cubica ideal, como
mostrada na Figura 2.2. A estrutura perovskita se forma dentro do intervalo
0,75 <t < 1,0, com valores do fator de tolerancia entre 0,8 € 0,9.

Além da relagdo entre os raios idnicos, outra condi¢do fundamental é a
eletroneutralidade, isto ¢, a soma das cargas dos ions A ¢ B deve ser igual ao total
de cargas dos anions X. Isto ¢ alcangado pela distribui¢do de cargas da seguinte
forma: A'"B*"0;, A*'B*'0;, A>'B*0;. Por outro lado, a substituicdo parcial dos
ions A e B para formar 6xidos complexos ¢ possivel desde que se mantenha a
estrutura perovskita. A estrutura perovskita ideal se encontra em muitos poucos
casos com fatores de tolerancia muito proximos a unidade e temperaturas de
calcinagdo elevadas. Em outras condi¢des, aparecem distor¢des da estrutura. As
distor¢cdes mais conhecidas e estudadas sdo a ortorrombica e a romboédrica [74].

Iniimeras classes de materiais com estrutura tipo perovskita sdo formadas
de células basicas de perovskita separadas por camadas intermediarias, tais como
de oxidos de metais alcalinos terrosos. Além da diversidade de composicdes
resultantes dessas combinacdes, esses materiais podem tolerar a substituicdo
parcial significante (em quantidade) e ndo estequiométrica, mantendo ainda sua
estrutura. Por exemplo, ions metélicos tendo diferentes valéncias podem substituir

ambos os ions A e B, gerando um nimero nao-inteiro de 4&tomos de oxigénio [71].
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Nas perovskitas ABOs, os ions A sdo, em geral, cataliticamente inativos;
os ions metalicos ativos na posicao B sdo situados a distancias relativamente
grandes (aproximadamente 0,4 nm) um do outro, de modo que uma molécula
reagente interage somente com um unico sitio. Todavia, para um centro unico de
A ou B, ambos os cations A e B podem ser substituidos, levando a uma grande
classe de materiais de formula geral A;<A’Bi.yB’yOs:5. Na formula, d representa
o excesso de oxigénio devido a ndo estequiometria destas espécies.
Particularmente, a natureza e a quantidade do substituinte na posi¢do A pode
estabilizar os estados de oxidagdo para o cation B e/ou gerar vacancias anidnicas
no solido. Estes defeitos estruturais levam a modificacdes de algumas
propriedades fisico-quimicas, favorecendo, por exemplo, o transporte dos ions na
estrutura [10].

A composi¢do da superficie de oxidos tipo perovskita desvia-se, em
muitos casos, da estequiometria. Isto ndo ¢ surpreendente, uma vez que estes
compostos sdo sintetizados a altas temperaturas, usualmente acima de 900K,
comecando com a decomposicao dos precursores de A e B. Assim, no curso das
complexas transformagdes no estado solido, a reagdo incompleta para formar a
fase ABO; pode formar 6xidos isolados como AOx e BOy [10].

A existéncia de ndo-estequiometria nos 6xidos puros e 6xidos mistos
permite freqlientemente a estabiliza¢do dos ions em estados de valéncia ndo usuais
e a coexisténcia de diferentes coordenagdes. O excesso de dtomos de oxigénio em

termos estequiométricos ¢ definido como o contetido de oxigénio em excesso
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necessario para compensar a carga dos cations constituintes em seu estado de
oxidacao normal [74].

Os desvios da estequiometria, devidos principalmente as deficiéncias
catidnicas (nas posi¢des A ou B), deficiéncias ou excesso de oxigénio, distancia a
estrutura perovskita da ideal. Em catalise heterogénea, os sistemas mais estudados
sd30 0s que tem como cation na posi¢ao A um elemento alcalino, alcalino terroso
ou lantanideo, ¢ na posicado B, um metal de transicdo da primeira série. A
deficiéncia cationica na posi¢ao A se produz facilmente, dado que o esqueleto
estrutural dos octaedros BO; permanece inalterado. Um exemplo deste tipo de
ndo-estequiometria ¢ o CugsTaOs ortorrdmbico, com uma distribuigdo ordenada
dos ions Cu(Il) sobre os sitios A [74].

As vacancias nos sitios B das perovskitas ndo sdo tdo comuns, ja que a
deficiéncia catidénica na posicdo B ndo estd energeticamente favorecida, e
unicamente se da quando os cations A e o oxigénio (camadas AQO3) se estruturam
em um empacotamento hexagonal compacto, o que da lugar a octaecdros BOs que
compartilham faces. Mesmo assim, se conhece exemplos com este tipo de defeito,
0s quais apresentam geralmente uma estequiometria muito complexa tais como o
BaZsz/gUO6, BaZCeSb4/5O6, Ba5Ta4015 ou Ba3R€209 [74] As vacancias
anidnicas sdo mais comuns do que as catidnicas. Assim, nos oxidos tipo
perovskita, as vacancias de oxigénio sdo as mais comuns.

A perovskita LaMnQOj;.5 € o 6xido do sistema de perovskita lantanio-metal
de transicdo que exibe maior faixa de estabilidade de nao-estequiometria

oxidativa. Nesta perovskita, existem duas formas de introduzir valéncias mistas
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Mn*/Mn*": (a) por ndo-estequiometria oxidativa; e (b) por meio da substitui¢io
parcial do fon La’" com fons alcalinos, alcalinos terrosos ou Pb>". A substituico
parcial do lantanio por um cation bivalente ou monovalente permite ndo somente
um aumento na propor¢do de Mn*", como também uma perda de oxigénio da rede.
Para baixos valores de grau de substituicao, estes 0xidos apresentam uma nao-
estequiometria oxidativa, e para substituigdes mais elevadas, estes 0xidos passam
a ter uma nao-estequiometria com deficiéncia de oxigénio [74].

A oxidagao catalitica do CO tem sido usada como reacdo modelo para os
oxidos tipo perovskita com o objetivo de correlacionar a atividade observada com
o estado eletronico dos ions metalicos de transicdo ou o defeito quimico destes
compostos. Shimizu [75] apontou a necessidade de estudar a correlacdo da
atividade catalitica com o fator de tolerancia “t” da perovskita, um parametro
fundamental que define o grau de distor¢do de sua estrutura. Para uma série de
solucdes solidas do tipo SmgsA¢sCoOs (A = Ca, Sr,Ba), foi observado que a
atividade catalitica para a oxida¢do do CO aumentava com o aumento do fator de
tolerancia [76]. Isto implica que os ions de terras raras somente exercem a fungao
de modificar a ligagdo B-O, ndo estando diretamente envolvidos na reacao.

A série de perovskitas do tipo LnNiOs; contendo Ni trivalente ¢
especialmente interessante (pouco estudada) por oferecer um carater metaestavel
do cation Ni’*, que deve ser estabilizado nestes 6xidos sob condi¢des de altas
pressdes. O exemplo mais conhecido de uma perovskita contendo niquel ¢
LaNiO;. O tamanho relativamente grande do cation La®* determina uma estrutura

romboédrica fracamente distorcida (grupo espacial R-3c) [74].
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2.3.2 - Metodos de Preparacéo da Solugao

E necessario ter conhecimento preciso da influéncia das propriedades do
estado solido sobre a atividade do catalisador para que as preparagdes destes
oxidos sejam mais eficientes. Na procura dessas relagdes, existem sistemas de
preparacdo de catalisadores que podem fornecer dados reprodutiveis, facilitando
tais generalizagdes. No entanto, a correlacdo das propriedades do catalisador
como um todo com a taxa de reagcdo que ocorre na superficie, necessariamente
requer que os sistemas sejam isoestruturais. E esperado, entio, que as
propriedades da superficie ndo sejam diferentes das do catalisador como um todo,
a menos que as propriedades da superficie representem uma descontinuidade
significante do cristal [10].

A sintese destes catalisadores requer métodos que proporcionem uma alta
area superficial e grande homogeneidade. Existe um grande niimero de métodos
para a sintese de perovskitas, mas para determinar o melhor ¢ necessario,
inicialmente, saber para que fim serd utilizado o 6xido obtido. As propriedades
destes sistemas dependem em grande parte do caminho de sintese, especialmente
sua textura e superficie especifica, estados de oxidacdo dos cétions e a
estequiometria do oxigénio.

Os métodos tradicionais de preparacdo de materiais tipo perovskita
usualmente adotam misturas de constituintes 6xidos, hidroxidos ou carbonatos.
No entanto, como estes materiais geralmente tém um grande tamanho de particula,

estas etapas freqiientemente requerem repetidas misturas e aquecimentos
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prolongados a altas temperaturas para gerar um material homogéneo e constituido
por uma Unica fase. Para superar as desvantagens de baixa area e de controle
limitado da micro-estrutura inerente aos processos a alta temperatura, os
precursores sao obtidos geralmente por processos sol-gel ou co-precipitacao de
ions metalicos por agentes precipitantes, tais como hidroxidos, cianetos, oxalatos,
carbonatos, ions citrato, etc [71].

O método ideal deve dar lugar a 6xidos de excelentes propriedades
cataliticas e deve ser altamente reprodutivel, de forma que permita comparar
propriedades de diferentes sistemas. Os métodos de preparacdo podem ser

classificados da maneira mostrada na Tabela 2.1 [77].

Tabela 2.1 - Classifica¢do dos métodos de preparacdo de perovskitas [77].

Método de Sintese
Reagéo " -
Fisico Quimico
Solido | mmeeeeee- Ceramico
Evaporagao Cristalizagdo
Liquido-Sélido Explosao Co-precipitacao
Aerosol Complexacdo ou
Liofilizagao Sol-Gel

O método ceramico, uma reagao solido-solido, ¢ o mais utilizado devido a
sua simplicidade. Denomina-se assim porque ¢ muito empregado na preparacao de
materiais ceramicos. Este método parte de uma mistura mecanica de o6xidos
simples ou de outros precursores adequados. Depois, esta mistura ¢ submetida a

uma temperatura elevada (usualmente mais alta que 1000°C) com a finalidade de
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completar a reacdo entre as fases simples, o que ocasiona uma dréstica perda de
area superficial por sinterizagdo. Portanto, os 6xidos obtidos por este método tem
baixa area superficial e sdo altamente heterogéneos [74].

O método de evaporacdo permite a eliminagdo direta do solvente por
aquecimento até a secagem. Este método proporciona resultados similares a dos
obtidos pelo método ceramico, mas resulta em areas mais elevadas e também em
maior homogeneidade do material [74].

O método de explosao ¢ relativamente simples, necessita de um
equipamento de laboratério simples e utiliza propriedades explosivas do nitrato de
amoénia, o qual se adiciona em uma solucdo e logo se evapora até a secagem.
Devido as propriedades explosivas do nitrato de amonia, ¢ possivel dispersar uma
grande quantidade dos precursores, obtendo-se assim maior homogeneidade [74].

Outro método de sintese de perovskitas a partir de uma solucao ¢ o método
de aerosol, o qual se baseia no aumento da velocidade de evaporacdo. Neste
método a solucdo é colocada em um recipiente onde é produzida a eliminagdo do
solvente por aquecimento (Spray-drying) proporcionando altas dispersoes [74].

No método de liofilizagdo se parte de uma solugdo, a qual é congelada e
posteriormente secada sobre vacuo. Assim, o solvente sublima, mantendo
congelada a homogeneidade da solugao no so6lido precursor. Este método fisico €
0 que provavelmente mantém melhor a homogeneidade original presente na
solugdo. Oferece como resultado um precursor homogéneo que pode se

transformar completamente em perovskita a baixas temperaturas. Tanto o método
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aerosol como o método de liofilizagao oferecem 6xidos de alta area, mas precisam
de um equipamento especializado relativamente complexo [74].

O método de cristalizagdo de complexos organicos a partir de uma fase
liquida ¢ aquele com o qual espera-se obter precursores de Oxidos mistos
extremamente homogéneos. A desvantagem deste método € que necessita de uma
elevada temperatura de tratamento, resultando entdo em Oxidos de baixa area
superficial [74].

A coprecipitacdo ¢ o método mais utilizado para a separagdo de um
precursor a partir de uma solugdo. Este método pode ser dividido em dois grupos
[74]:

(a) a coprecipitagdo de um Unico composto, em que 0s cations que estarao
presentes no 6xido misto sdo separados da solugdo na forma de um tnico
composto misto. Este método, que apresenta muitas caracteristicas em comum
com o método de cristalizacdo, estd limitado pela relagdo estequiométrica dos
cations no precursor ¢ no 6xido misto final. Os so6lidos obtidos por este método
necessitam de baixa temperatura de sintese, apresentam alta homogeneidade e alta
area superficial;

(b) a coprecipitagdo de uma mistura, onde os precursores obtidos sdo muito
heterogéneos, mas ndo ¢ necessario manter a relacdo estequiométrica dos cations
no precursor ¢ no 6xido misto final como na coprecipitagdo de um unico
composto. Para a preparagdo de perovskitas, o uso de hidroxidos, carbonatos e
oxalatos sdo muito freqiientes. Este método leva a formagao de catalisadores com

baixa area superficial e baixa homogeneidade.
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No método de complexacdo forma-se um complexo em solu¢ao dos
cations com um hidroxiacido, normalmente acido citrico, e posteriormente se
elimina o solvente na secagem, dando lugar a um precursor citrato amorfo
(compostos amorfos com uma estrutura vitrea). Este método, além de ser simples,
proporciona catalisadores com homogeneidade e area superficial relativamente
altas [74].

Com os métodos sol-gel ou de co-precipitagdo pode-se obter misturas
moleculares ou proximas as moleculares € um meio mais reativo durante o
aquecimento ¢ decomposicao subseqiientes. Devido a melhor difusdo do estado
solido resultante da mistura melhorada, estes métodos precisam de uma
temperatura relativamente mais baixa para produzir materiais similares quando
comparados aos métodos tradicionais (misturas de oOxidos). Estes métodos
freqiientemente oferecem vantagens adicionais, tais como, melhor controle de
pureza e estequiometria, maior flexibilidade para formar filmes finos e novas
composi¢des ¢ uma maior facilidade para controlar o tamanho das particulas.
Conseqiientemente, tém-se aberto novos caminhos para a arquitetura molecular na
sintese de perovskitas [71].

Uma forma conveniente para classificar os métodos que partem de
solugdes ¢ a consideracdo do meio usado para a remog¢ao do solvente. Existem
duas classes basicas: a primeira ¢ baseada na precipitagio com subseqiiente
filtracdo, centrifugacdo, etc., usada para separar as fases solida e liquida; a
segunda baseia-se em processos térmicos como, evaporagdo, sublimagdo,

combustdo, etc., para remover o solvente [71].
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As duas principais vantagens de partir de solu¢des sdao a melhor
homogeneidade e reatividade mais alta, uma vez que as reacdes no estado sélido
ocorrem mais rapidamente em temperaturas mais baixas. Como conseqiiéncia, o
produto desejado pode ser obtido com particulas de tamanhos menores e mais
reativas [71].

A solubilidade ¢ uma das consideragdes mais importantes quando se
escolhe a técnica que necessita de reagentes em solucao. Nao somente ¢ desejavel
que a solubilidade seja alta para maximizar a quantidade de solvente que deve ser
removido, mas, além disso, os componentes devem ser compativeis. Por exemplo,
sulfatos de ferro ndo poderiam ser combinados com cloretos de bario para
produzir ferrita de bario, pois o sulfato de bario precipitaria. Custos, pureza e
toxicidade sao outros fatores relevantes [71].

A escolha dos anions (presumidamente inertes), que serdo determinados
por valores de pH, forca idnica, grau de supersaturagdo e impurezas também ¢
importante. Esta importancia deve-se a tendéncia destes ions a serem incorporados
ao produto final e a variagdes drasticas que eles podem causar nas propriedades do
produto final. As condi¢des que favorecam a formagdo de grande tamanho de
particulas, vagaroso crescimento e equilibrio, geralmente produzirdo um

precipitado mais puro [71].



Revisdo Bibliografica 53

2.3.3 - Estabilidade em Atmosfera Redutora

Estudos sobre a redutibilidade de estruturas perovskitas podem ser
realizados em atmosfera de CO, mas devido ao fato de serem obtidos residuos de
carbono, torna-se recomendavel realiza-los em atmosfera de hidrogénio. Um
exemplo ¢ o caso do LaRhO; que ao ser reduzido em atmosfera de CO apresentou
perda de massa equivalente a redugdo de 75% de Rh*" a Rh” a 580°C, e ao
aumentar a temperatura apresentou aumento de massa, devido a formacgao de
depositos de carbonatos e carbono [78]. Este efeito também foi observado com a
perovskita La; SryFeO; [79].

Duprat [80] estudou a redutibilidade das amostras parcialmente
substituidas de La;(SryMnQOs.s através de termogravimetria em atmosfera de
hidrogénio. Observou duas etapas de redugdo nas amostras substituidas com
estroncio com valores de x = 0,19 e x = 0,48: a primeira entre 350-370°C,
correspondente 4 reducdo de Mn*" a Mn’", e a segunda entre 630-680°C,
correspondente a reducdo da perovskita LaMnQOs;. Por outro lado, para um grau de
substitui¢do elevado, x = 0,81, a reducdo ocorreu em trés etapas, a 400°C, 636°C e
800°C. Analises de difragdo de raios-X confirmaram a presenga das fases
La,MnO4 e MnO, depois da redu¢do. Em cada caso, a identificagdo das diferentes
etapas de redugdo foi mais complexa quando se tinha um composto do tipo
La,MnO,4 do que uma mistura de 6xidos simples.

Os diferentes passos de redugdo correspondem a diferentes mecanismos de

reducdo, que podem ser estudados por experimentos de cinética de redugdo em
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condigdes isotérmicas. Assim, as perovskitas PrCoOs; [81] e LaNiOs [82] se
reduzem de M>" a M** de acordo com o modelo de contracdo de esfera, e de M*" a
M de acordo ao modelo de nucleagdo. A diferenca entre estes mecanismos de
redugdo ¢ arbitrario devido ao fato de que o modelo de contracdo de esfera
comega com uma nucleagao muito rapida e o mecanismo de nucleagdo termina de
acordo com o modelo de contragdo de esfera. Segundo Fierro et al. [83], o
processo de reducao de LaMnOs ocorre em somente um passo, controlado pela
formacgdo e crescimento dos nucleos de redugdo da superficie, seguida da reducao
do bulk do catalisador.

O céation na posicao A exerce um papel importante na redutibilidade das
perovskitas. Por isso, Arakawa et al. [84] mostraram mediante termogravimetria
em atmosfera de hidrogénio que a extensdo da redug¢dao dos 6xidos LnCoO;
aumentavam desde LaCoQO; até o EuCoO; com o aumento do raio ionico do
elemento lantanideo. A mesma seqiiéncia de redugdo foi encontrada por Futai et
al. [85] por meio de experimentos de TPR. Estes autores encontraram que existe
uma relacdo direta entre a redutibilidade e a soma das energias de ligagdo do Ln-O
e Co-0, isto ¢, a facilidade de redug¢do aumenta com o decréscimo da energia de
ligacdo.

As substituigdes parciais do ion A por um ion de estado de oxidagdo
diferente como ¢ o caso de perovskita La; (SryCoO3; podem causar mudangas
significativas na redutibilidade. O aumento da concentracio de Co*" (instavel)
e/ou das vacancias de oxigénio (as quais favorecem a difusdo do oxigénio da rede

desde o bulk até a superficie) como compensadores de carga, com o aumento de X,
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explica o aumento da redutibilidade do 6xido com o aumento do contetido de
estroncio [74].

Os processos de reducao-oxidagao de perovskitas podem ser reversiveis se
o ciclo completo ocorrer em temperaturas em que a sinterizacao das espécies
oxidadas ou reduzidas nao ocorre. Assim, a reoxida¢ao a 400°C do LaCoO;
reduzido a 3e” por molécula, recupera completamente a estrutura perovskita. No
entanto, a redugdo de 3¢ por molécula em corrente de He a 800°C e reoxidada,
nao produz a fase perovskita. No lugar da estrutura perovskita, forma-se o Co3;04
[86]. Esta irreversibilidade no ciclo redox ¢ causada principalmente pelo aumento
que ocorre no tamanho da particula do metal como conseqiiéncia da sinterizagao.
Segundo Fierro et al. [83] a reoxidagdo em ar da perovskita LaMnOs reduzida em
H; a 600°C, produz picos pouco intensos de La,O; e Mn,0O; junto com picos de
LaMnOs3, o que indica que o processo de redugdo ¢ essencialmente irreversivel na
temperatura de redugao.

Pode-se dizer que através de tratamentos de redugdo ou ciclos redox, o
metal na posi¢do B, uma vez reduzido, se encontra em um estado altamente
disperso em uma matriz composta pelo 6xido do metal na posicdo A. Assim,
dependendo do grau de sinterizacdo ao qual foi submetida a estrutura perovskita
pelo efeito da reducgdo, € possivel reverter este processo e obter ou ndo uma Unica

fase perovskita depois da reoxidagao.
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2.4 - Emprego da Perovskita como Catalisador

Neste item serdao apresentados os resultados de alguns trabalhos
relacionados com o uso da perovskita como catalisador, com a substitui¢ao parcial
de alguns metais nesta estrutura, e trabalhos que t€ém relagdo com os interesses
desta tese.

E conhecido que a substitui¢io parcial dos metais na estrutura perovskita
do sistema catalitico pode provocar alteragdes na matriz original e, portanto, no
seu comportamento catalitico. Este procedimento pode alterar as propriedades da
estrutura, transformando e neutralizando os sitios, modificando a estrutura
eletronica do metal e a atividade e seletividade cataliticas.

Segundo Slagtern & Olsbye [87], as interagcdes geradas pela formagao de
ligagdes entre 0xidos de niquel e terras raras permitem aumentar a temperatura de
reducdo do o6xido de niquel. No entanto, particularmente para LaNiO;, a
estabilidade térmica ¢é baixa sob atmosfera redutora e a formagao de coque ainda é
relevante. Nestas condi¢des, os autores concluiram que a adigdo de um terceiro
metal na estrutura perovskita pode estabilizar o sistema catalitico e limitar o
crescimento da particula metalica.

Foi constatada a alta eficiéncia de precursores de perovskita tipo
LaNiyFe(1.x)O3 na reforma seca do metano para produgdo de gas de sintese. Esse
sistema de perovskitas foi obtido via o método sol-gel com &cido propidnico,
sendo a calcinagdo realizada a 750°C por 4 horas, resultando em solugdo solida

altamente homogénea de LaFeOs; e LaNiOs. Os autores observaram, depois dos
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testes cataliticos, através de espectros de DRX, que para valores de x > 0,1 o Ni
foi totalmente reduzido; observaram também que Ni e NiO foram depositados
sobre La,O; para perovskitas inicialmente ricas em Ni (x = 0,9 e 1,0). Para
0,2 < x £ 0,7 parte da estrutura ficou presente como uma perovskita LaFeO; e
La,03 e Ni metalico foram entdo observados [88].

Também foi observado que os catalisadores da série LaNicFe(.x)Os3
resistiram a formagdo de carbono. Numerosos argumentos podem explicar o
decréscimo da formacdo de carbono sobre os catalisadores contendo niquel e
lantanio [89]. Foi publicado que suportes apresentando uma alta afinidade com
CO; (Lay0O3) evitam o acumulo de carbono formado pela reagdo do metal com
precursores do coque do metano. Slagtern & Olsbye [87] e Rostrup-Nielsen [89],
sugeriram que a formagdo de carbono ¢ sensivel a estrutura, ou seja, sdo
necessarios 16 sitios vizinhos para a formacao de coque e 12 para a producao de
gas de sintese. A formagao de uma estrutura definida (Ni-La-Al) conduz a uma
redu¢do mais lenta do niquel, prevenindo a sinterizagdo do metal sobre a
superficie e a formagdo de coque sobre estas grandes particulas [90]. No entanto,
os catalisadores de LaNiFe(;.x)O3 mostraram uma formagdo particular de uma liga
de Ni-Fe durante o teste, o que nao foi observado nos catalisadores propostos na
literatura. A presenga desta liga com uma composi¢do variavel de Ni-Fe,
dependendo da composi¢ao inicial da perovskita, e uma composicao relativamente
constante no catalisador estudado, modifica as particulas de Ni na superficie do
catalisador e parece resultar em uma diluicdo do Ni, como ja visto na sintese de

Fischer-Tropsch com catalisadores de Ni-Cu.
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Lima & Assaf [91] também realizaram um estudo com perovskitas tipo
LaNi.xFexOs, preparadas pelo método de precipitagdo, como precursores de
catalisadores para a reforma seca do metano e observaram a formagdao de uma
solucdo solida em todas as amostras. Os autores observaram que a amostra nao
substituida (LaNiO;) desativou-se rapidamente com o tempo de reagao devido a
formacdo de carbono na superficie do catalisador, confirmado por andlise de
oxidagdo a temperatura programada depois do teste catalitico. A adi¢ao de ferro
na estrutura perovskita resultou em aumento da estabilidade do catalisador ¢ a
formacdo de carbono nao foi mais observada. No entanto, a substitui¢ao parcial de
Ni por Fe conduziu ao decréscimo dos valores de conversdao do metano, pois o Fe
contribuiu para redugdo de deposi¢ao de carbono, mas substituiu parcialmente os
sitios ativos de Ni para a reagdo de reforma seca.

No trabalho de Nam et al. [92] foi relatado o resultado de estudos sobre a
reforma seca de metano com CO, usando catalisadores tipo perovskita
LagxSryNiO; (x = 0, 0,1), cujas atividade catalitica e a estabilidade foram
comparadas com catalisadores convencionais de Ni suportado, 5%Ni/SiO, e
5%Ni/Al,O3 calcinados a 700°C. Apesar da atividade inicial da perovskita
LaNiO; a 700°C ter sido mais baixa que aquelas dos catalisadores de Ni
impregnados, a sua atividade aumentou consideravelmente com o tempo antes de
alcancar um estado estacionario. Nao tendo sido detectado carbono na superficie
da perovskita LaNiO; depois da reacdo, os autores concluiram que a desativagado
pelo coque foi impedida devido a boa dispersdo de particulas de Ni, provenientes

da propria reducao da perovskita de LaNiOs.
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Os autores verificaram que em todos os catalisadores a estrutura perovskita
ndo foi mantida depois da reagdo, surgindo fases como La,0,CO; e SrCO;.
Observaram também que a fase La,0,COs foi formada na adsor¢do de CO, sobre
La,03, sendo este ultimo considerado o sitio ativo para a adsor¢cao de CO,, e que a
fase SrCOs;, formada depois da reacdo, apareceu como produto da adsorg¢ao de
CO; sobre o SrO. Deve-se ressaltar que nem Ni metalico e nem NiO foram
observados. Segundo os autores, os 6xidos de niquel deveriam estar presentes em
uma forma amorfa ou como particulas de Ni altamente dispersas, justificando as
altas atividade e estabilidade da reagdo [92].

Oxidos tipo perovskita de La; xSryNiO3 foram sintetizados pelo método de
auto-combustdo e testados como precursores de catalisadores na reagdo de
reforma do metano com CO; a 700°C [93]. As analises de difragdo de raios-X
mostraram que a redugdo das perovskitas ocorrem através de espécies
intermediarias para produzir Nio, La,0O3 e SrO. A perovskita LaNiO; foi a mais
ativa dentre as estudadas, enquanto que La,NiO4 ndo foi ativa na reacdo de
reforma seca. Foi observado que a atividade catalitica depende do conteudo de
estroncio, seguindo a seguinte seqiiéncia: LaNiO; > LageSro4NiO; >
LagoSrNiO3. A alta atividade catalitica encontrada para estes precursores
solidos foi devido a presenga de niquel metalico durante o curso da reagdo e a
formag¢do da fase de La,O,CO; que permitiu a oxidacdo do metano e a
regeneragdo da fase de La,Os, suprimindo a formagao de depositos carbonaceos.

Uma série de catalisadores a base de niquel e ruténio impregnados sobre

oxidos tipo perovskita de LaMnQOs, visando obter particulas metalicas melhor
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dispersas sobre um suporte estavel, foram comparados com perovskitas onde
ruténio e niquel se encontravam inicialmente formando parte da estrutura na
reacdo de reforma seca do metano para producdo de gas de sintese. Todos os
solidos foram sintetizados pelo método sol-gel de citrato [73].

Os autores observaram que o o0xido tipo perovskita LaMnQOs;, na auséncia
de niquel e ruténio, ndo era ativo na producao de gas de sintese nas condig¢des
estudadas. No caso dos catalisadores de niquel e ruténio suportados, os Unicos
produtos detectados, em todos os casos estudados, foram CO, H, e H;O. Em todas
as temperaturas, a conversao de CHy4 foi mais baixa que a do CO,, indicando a
presenca de outras reagdes, especificamente a reversa da reagdo de deslocamento
gas-agua [73].

Uma vez determinadas as condi¢des otimas de reacao para os catalisadores
suportados, Goldwasser et al. [73] realizaram testes cataliticos com os
catalisadores LaRu(;_xNixO3, visando compara-los sob as mesmas condic¢des. Foi
observado que os catalisadores apresentaram boa estabilidade catalitica (> 120
horas), alcangando o estado estacionario rapidamente. Nas mesmas condigoes,
todos os catalisadores, com excecdo do LaRug4NipOs, apresentaram conversoes
de CH4 e CO, em produtos mais altas e melhores seletividades para CO do que as
encontradas com os catalisadores suportados. Dentre eles, destacou-se o
LaRu sNip 203, cujas conversdes de CHy4 e CO, mantiveram-se nas faixas de 90 -
98% e 78 - 85%, respectivamente, com a seletividade mantendo-se entre 80 - 90%
por longos periodos de tempo. Foi considerada a possibilidade destes resultados

terem sido obtidos devido a uma melhor dispersdo do metal, quando comparados
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a dos catalisadores suportados, uma vez que o processo de redugdo se deve a
estrutura perovskita.

ApOs a constatagao de que a melhor combinacao para catalisadores Ru-Ni,
trabalhando com a perovskita LaRu;.x)NixO3 como precursor, foi LaRuggNig203
[73], os autores verificaram o efeito do uso de calcio como cation no sitio A
devido ao seu carater basico, que poderia contribuir para inibi¢cao de coque [9].

Com isso, oxidos tipo perovskitas Ln(.x)CaxRuggNip,O3 (Ln = La, Sm e
Nd) foram preparados pelo método citrato e usados como catalisadores na reagao
de reforma do metano com CO,. A série de La(;_xCaxRugsNip,0O3 mostrou uma
estrutura bem definida com alta homogeneidade e cristalinidade. No entanto,
quando La foi trocado por Sm e Nd, a presenca de outras estruturas junto com a
perovskita foi observada por analises de DRX. A substituicao de cations de menor
raio i6nico (Ca, Nd e Sm) favoreceu a reatividade do oxigénio na rede, que
promoveu estabilidade e temperatura de reducdo mais baixas. Outro fator
observado foi que a reducdo do precursor de perovskita antes da reagdo produziu
nanoparticulas de Ru-Ni, o que evitou a formacdo de carbono e conduziu a
obtencdo de um catalisador ativo e estavel. A composi¢do invariavel dos cations
no sitio B dos precursores conservou praticamente constante a conversao de
metano e dioxido de carbono, enquanto a mudanga da natureza e composi¢ao dos
cations no sitio A modificou fortemente a estabilidade e seletividade dos
catalisadores [9].

Batiot-Dupeyrat et al. [94], usando 6xido tipo perovskita LaNiO; como

material de partida para reforma do metano com CO,, estudaram a conduta do
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catalisador injetando pulsos de reagentes com razao CH4/CO; = 1,0. Trés picos de
redu¢do foram observados na analise de TPR, sendo o principal pico em 630°C. O
primeiro pico de reducdo (200-500°C) foi correspondente a formagao de
LasNizOq de acordo com a reagdo: 4LaNiO; + 2H, — LasNizOqp + Ni® + 2H,0.
O segundo passo de redugdo (600-650°C) deveu-se a formagao da fase espinélica
La;NiQy, de acordo com a reacdo: LasNizO10 + 3H, - LapNiOy4 + 2Ni° + La,O3
+ 3H;0. O terceiro pico foi atribuido a redu¢do completa (680-750°C):
La;NiOs + H, — Ni®+ La,03 + H,0.

Os autores estudaram a influéncia da temperatura de reacdo (700°C e
800°C) e observaram que depois da reagdo a 800°C foram detectadas somente as
fases de Ni’ e La,0s, as mesmas presentes no inicio da reagdo; a 700°C, as fases
predominantes foram Ni’ e La;NiO,. Isto levou a sugestio de que esta
transformagao de fase resulta da reagao de CO, com La,O3 e Ni, de acordo com a
rea¢ao: Ni + La;O3 + CO, «» CO + LagNiOy4 (*). A formagdo da fase espinélica
envolve a migracio de atomos de niquel das particulas de Ni’ sobre La,O3 ou a
presenca de particulas de Ni’ ultra-dispersas capazes de reagir facilmente com
La,03 e CO,. Isto mostra que a fase espinélica pode ser considerada como um
intermediario, onde a reacdo de reforma seca ocorreria por um mecanismo de dois
passos, sendo o primeiro a ativacdo de CO; (reacao *) com a formagao de CO e
La;NiOy4, € o segundo, a redug¢ao de La,NiO4 por CHy4 da seguinte forma: CH4 +
La;NiO; — CO + 2H, + La,03 + Ni° [94].

Batiot-Dupeyrat et al. [95], em outro trabalho, estudaram a perovskita

LaNiO; como precursor de catalisador para a reforma seca por dois métodos
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diferentes. No primeiro, a perovskita foi usada na reforma seca sem tratamento de
redu¢do, em que os reagentes eram introduzidos durante o aquecimento da
temperatura ambiente até 700°C ou eram introduzidos somente depois da
temperatura alcangar 700°C; no segundo método, a perovskita foi usada na reagao
ap6s um tratamento de reducao com hidrogénio e a introdugdo dos reagentes foi
realizada similar ao primeiro método. Os autores observaram no primeiro método,
altas conversdes de metano e didxido de carbono assim que a temperatura
alcangou 700°C quando os reagentes foram introduzidos na temperatura ambiente
sem tratamento de redu¢do. Depois de 15 horas de reacao, as conversdes de CHy e
CO, foram de 90% e a razao H,/CO igual a 1,0, mostrando que a reagao reversa
de deslocamento gas-agua ndo ocorre com a reforma. Quando os reagentes foram
introduzidos a 700°C, as conversdes de CH; ¢ CO, foram muito baixas nas
primeiras horas de reagcdo, aumentando vagarosamente com o tempo até
estabilizar depois de 10 horas de reagdo.

Quando o tratamento de reducdo com H, a 780°C foi realizado e os
reagentes foram introduzidos na temperatura ambiente, obtiveram-se os mesmos
valores de conversdes observados com o material ndo reduzido. No entanto, a
razdo H,/CO foi igual a 0,8, sugerindo que a reagao reversa de deslocamento gas-
agua ocorre nestes catalisadores. Ao introduzirem os reagentes a 700°C sobre o
material reduzido, as conversdes de CHs ¢ CO, aumentaram vagarosamente
durante as primeiras 5 horas de reacdo até o sistema entrar em estado estacionario,
com conversdes de CHs ¢ CO, de 50% e 60%, respectivamente, ¢ razao

H,/CO =0,6.
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Os autores detectaram através de andlises de difragdo de raios-X, depois de
15 horas de reagao, somente a fase hexagonal La,0,CO;, tanto com o material
reduzido como com o nao reduzido. No entanto, os resultados mostraram que a
atividade catalitica foi mais baixa quando os reagentes foram introduzidos a
700°C do que quando se aumentou a temperatura de reagdo sob fluxo dos
reagentes. Eles concluiram que durante o aquecimento sob fluxo dos reagentes,
dois passos importantes ocorriam: a reducdo de espécies de Ni*" para Ni’ e,
conseqiientemente, a formacao de La,Os3 sobre o qual ocorre a adsor¢ao do CO,,
conduzindo a formagao de La,0,COs. Segundo os autores, a formagao da fase
La,0,COs impede que o niquel seja desativado pela formagao de carbono. A alta
atividade foi atribuida a alta dispersao das particulas de niquel metéalico obtidas
pela reducao sob o fluxo dos reagentes. No entanto, a atividade mais baixa obtida
quando os reagentes foram introduzidos na temperatura de reacdo, apesar da alta
dispersao das particulas de niquel, foi explicada pela quantidade de particulas de
niquel acessiveis aos reagentes. Portanto, segundo os autores, particulas de niquel
altamente dispersas na superficie do catalisador sdo necessarias para alta
atividade, mas nao é o suficiente.

Choudhary et al. [39], estudaram a oxidag@o parcial seletiva do metano
para produgdo de gids de sintese sobre perovskitas LaNiOs,
LagsCa(ou Sr)p2NiO3 e LaNi(j.xCoxO3 (onde x = 0,2 - 1,0), em tempos de contato
extremamente baixos (= 0,8 ms). Também foram estudadas as rea¢des simultaneas
de oxidacdo parcial, reforma a vapor e reforma com CO, do metano para

producdo de gas de sintese sobre LaNiOs; em pequenos tempos de contato
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(= 9 ms) e em diferentes temperaturas e razdes de alimentacdo CH4/O,.
Verificaram que a perovskita LaNiOs tem um alto potencial como catalisador para
a oxidagdo parcial seletiva do metano na producdo de gas de sintese a tempos de
contato extremamente baixo (= 0,8 ms), uma vez que, durante o processo
catalitico, ela é transformada em NiO/La203, forma ativa do catalisador para a
reacdo de reforma. No entanto, a perovskita com substitui¢ao parcial ou completa
de niquel por cobalto mostrou desempenho inferior no processo catalitico. Quando
as reagdes simultaneas foram conduzidas sobre a perovskita LaNiO; a 800 -
850°C e alta velocidade espacial (tempo de contato ~ 9 ms) o gas de sintese (com
razdo H,/CO de 2.0) pode ser obtido com alta conversdo (>90%) e alta
seletividade (aproximadamente 100% para ambos H, e CO), podendo o processo
ser operado de modo mais eficiente, requerendo pouca ou nenhuma energia
externa, em conseqiiéncia do acoplamento das reagdes exotérmicas de oxidacao e
das reagdes endotérmicas de reforma com vapor e CO, sobre 0 mesmo catalisador.

No sistema ¢xido duplamente substituido CaggSro,T1;.yNiyO3;, Hayakawa
et al. [96] reportaram que o catalisador com valor de y = 0,2, pré-reduzido, exibiu
alta atividade para a combustdo do metano em temperaturas proximas de 600°C,
observando uma rapida mudancga para formagao de gas de sintese na temperatura
de 800°C. Os autores propuseram um mecanismo de rea¢dao para a formagao de
gas de sintese consistindo de dois processos consecutivos: na primeira parte do
leito catalitico o metano sofre combustio na atmosfera rica em oxigénio, enquanto
que na segunda parte do leito, o metano ndo convertido ¢ reformado com H,O e

CO,, que sdo produzidos na primeira parte, na atmosfera deficiente de oxigénio.
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As espécies de niquel na estrutura perovskita ou na fase NiO originalmente
separadas da perovskita durante a preparagdo do catalisador sdo facilmente
reduzidas para Ni metalico no meio deficiente de oxigénio a alta temperatura e,
portanto, o Ni metalico formado na segunda parte do leito catalitico ¢ altamente
ativo para a formacao de gas de sintese.

Lago et al. [97] estudaram uma série de perovskitas LnCoO; (Ln = La, Pr,
Nd, Sm, Gd) como precursores de catalisadores para a oxidacdo parcial do
metano. Dentre estes 6xidos, o sistema GdCoO; mostrou performance excepcional
na formacao de gas de sintese, que foi ilustrado pela conversdao de metano em
estado estacionario de 73% a 740°C com seletividades de 79% e 81% para CO e
H,, respectivamente. Os sistemas NdCoO; ¢ SmCoOs; mostraram uma conduta
para a conversdao do metano similar ao GdCoQOs, porém foram menos ativos. Ja o
sistema LaCoO; foi encontrado ser ativo para a combustao do metano e somente
tracos de H, e CO foram observados na faixa de temperatura estudada. Um fato
observado pelos autores foi que os rendimentos em H, e CO no estado
estacionario seguiram inversamente a seqiiéncia do raio idnico das terras raras,
considerando o estado de oxidacdo +3, o numero de coordenacdo 8, e os
sesquidxidos estruturais do tipo A para La,0;, Pr,03; e Nd,Os3 e do tipo B para
Sm,0; e Gd,03. Assim, como o fon Gd*" tem o menor raio idnico, o sistema de
GdCo0O; exibiu os maiores rendimentos em H, e CO, ao contrario do sistema de
LaCoOs (La’" é o ion de raio iénico maior), onde a formagéo de gas de sintese ndo

foi observada.
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Tabata et al. [98], observaram que a substituigdo de La por Ce
(La;xCexMOs, onde M ¢ Co, Mn ou Fe) resultou em aumento da atividade em
reagoes envolvendo oxigénio. Este efeito de aumento de atividade também foi
observado quando o valor de x excedeu 0,05, ou seja, nesta faixa de composicao
ocorreu segregacao de cério e do 6xido de M, uma vez que a solubilidade do Ce
na estrutura perovskita ¢ muito limitada.

Numerosos dados experimentais demonstraram que uma certa ordem de
oxigénio ndo estequiométrico J, induzido pela substituicdo de lantdnio com um
ion divalente A, tal como, La;SryMOs;_s, resulta em um aumento da mobilidade
do oxigénio. Esta propriedade ¢ largamente aceita como pré-requisito para
aumentar a atividade em muitas reacdes envolvendo oxigénio [98].

Precursores de perovskitas do tipo La(i_xCexCoO3 foram preparados pelo
método citrato para combustao do metano, e as analises de DRX dos precursores
com composi¢oes tendo x > 0,1 mostraram além da fase perovskita reflexdes de
Ce0O; e Co304, onde a intensidade aumentava com os valores de x. Além disso,
picos de uma fase adicional, La,CoOQys, foi detectado para composicdes de x > 0,3.
Estes picos desapareceram nas amostras calcinadas a 800°C indicando que uma
temperatura maior foi necessaria para oxidar totalmente o cobalto. Uma
explicagdo alternativa ¢ que a presenca de uma quantidade maior de cério e a
separagdo gradual deste como CeO; pode ter interferido na taxa de formagdo de
Lag95Cep,0sCo03 a 700°C, que aparentemente procede via La,CoOj4 [59].

Foi verificado que a substituicdo gradual de La por Ce na estrutura

perovskita para valores de x = 0,05 até 0,5 resultou em aumento significante da
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atividade com intensidade irregular. Inicialmente, a atividade aumentou
dramaticamente de acordo com a formagdo de uma perovskita de fase simples
com mais vacancias de oxigénio que na LaCoO;. Com o aumento da quantidade
de cério na estrutura, a atividade aparente foi influenciada pela formagao gradual
de fases adicionais. Deste modo, quando x = 0,1, a quantidade de cério segregado
foi pequena e o efeito dele positivo. Para x = 0,2, uma grande quantidade de cério
segregado com somente um traco de Cos;O4 apareceu junto com a perovskita
conduzindo a um significante aumento na area superficial, mudanca na morfologia
da perovskita (fase cubica) e um relativo decréscimo da concentragdo de cobalto
na superficie. Estas mudancas parecem estar acompanhadas por um decréscimo da
quantidade de oxigénio envolvido por metro quadrado, resultando em uma menor
atividade. Quando x = 0,3, ainda uma grande quantidade de cério segregado
apareceu acompanhado por uma significante quantidade de Cos3O4 € ocorreu o
surgimento da fase La,CoO,4. Neste caso, a concentragdo de Co na superficie foi
aproximadamente tao alta quanto no precursor de Lag sCe,Co00Os. Este fato, com a
possivel cooperacao do Ce0,-Co304, explicam a alta atividade catalitica. Com o
maior conteudo de cério (x = 0,4 ¢ 0,5), a diminui¢ao na atividade foi considerada
como um “efeito de dilui¢dao”, refletido por um decréscimo mais rapido da
concentragdo de Co na superficie, mostrando que grandes quantidades de

La,CoOQy4 apresenta um efeito negativo [59].
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3 - OBJETIVOS

Foram preparados 0xidos tipo perovskita La(;x)CexNiOs por trés diferentes
métodos (precipitacdo, citrato e citrato com adigdo sucessivas) € La(CaNiO;
pelo método citrato com adi¢gdo sucessivas, com o interesse de verificar o efeito
do método de preparacao e da substitui¢do parcial do ion trivalente (La) por um
ion tetravalente (Ce), que apresenta flexibilidade de mudanca do estado de
oxidagdo e pode atuar como fonte de oxigénio durante o processo reacional,
podendo estocar e fornecer reversivelmente grandes quantidades de oxigénio, ou
por um ion divalente (Ca) visando distribuir as particulas de Ni sobre suportes
estaveis (6xidos de Ca e La), para prevenir a formagao de depositos de carbono
quando aplicados as reagdes de reforma do metano com CO; e de oxidagado parcial

do metano.
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4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Reagentes Utilizados

Na preparagdo, caracterizagdao ¢ testes cataliticos, os seguintes reagentes

foram utilizados:

® Nitrato de niquel hexahidratado
® Nitrato de lantanio pentahidratado
® Nitrato de cério hexahidratado

® Nitrato de calcio hexahidratado

e Acido citrico

® Etilenoglicol

® Carbonato de sodio

® Alcool etilico

® Mistura 5% H/N,

® Nitrogénio liquido

® Dioxido de carbono 99,99%
® Metano 99,95%

® Hidrogénio 99,99%

® Nitrogénio 99,99%

® H¢élio 99,99%

® Ar comprimido medicinal

® Ar sintético

(Aldrich)
(Aldrich)
(Aldrich)
(Aldrich)
(Vetec)
(Mallinckrodt)
(Dinamica)
(Synth)
(White Martins)
(White Martins)
(AGA)
(AGA)
(AGA)
(AGA)
(AGA)
(AGA)

(AGA)
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4.2 - Método de Preparacdo dos Catalisadores

4.2.1 - Método Citrato

A Figura 4.1 apresenta, esquematicamente, o processo de preparacao dos

catalisadores pelo método citrato.

[ Etilenogilcol } Acido Citrico}

L

A y

N

Solucao de Nitratos
Agitacdao — T=60°C

J

\4

( Evaporagao - 110°C )
48 h

\ J

!

Secagem
110°C-8h

Calcinagao
550°C-3h

!

Calcinagao
900°C—-10h

[ Pero‘\:skita ]

Figura 4.1 - Esquema de preparagdo dos catalisadores pelo método citrato.



Materiais e Métodos 72

Neste método, geralmente parte-se de solucdes de nitratos, carbonatos ou
cloretos, tratadas com acido citrico e etilenoglicol. Foram preparadas solugdes
aquosas equimolares de nitrato de niquel e nitrato de lantdnio (com adigdo de
nitrato de cério no caso dos catalisadores substituidos) usando-se agua deionizada,
e misturadas em um béquer de 500 mL sob agitagdo constante e temperatura de
60°C. Apo6s alguns minutos foi realizada a adi¢do de uma quantidade equimolar
de acido citrico e etilenoglicol nesta mistura, mantendo-se a agitacdo € o
aquecimento. A solugdo resultante foi mantida em banho de areia a temperatura de
110°C, para evaporagdo, durante 48 horas. Neste periodo, ocorreu a formagao de
um material de aparéncia esponjosa que foi mecanicamente triturado para que a
secagem fosse realizada em estufa a 110°C por mais 8 horas. O material resultante
foi decomposto a 550°C por 3 horas e finalmente calcinado a 900°C por 10 horas.
O processo de calcinagdo foi realizado com fluxo de ar sintético numa vazao de
aproximadamente 80 cm’/min, com rampa de aquecimento de 10°C/min.

Na obtencao das porcentagens em peso desejadas de lantanio e cério nos
catalisadores, as quantidades necessarias dos nitratos foram calculadas usando-se

a seguinte expressao:

% de metal X m metal X @.1)
e meta = .
° m metal X + m metal Y

As compostos sintetizados por este método (citrato) foram perovskitas do

tipo La10CeNiO; (x = 0, 0,05, 0,4, 0,7 ¢ 1,0).
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Uma modificacao deste método, que sera denominado método citrato com
adicao sucessivas, foi utilizado na sintese de outros compostos. O procedimento ¢
similar ao do método citrato, mudando apenas a ordem de adi¢do dos reagentes.
Primeiro foi realizada a adi¢do do &cido citrico ao nitrato de niquel, e a solugdo foi
mantida sob agita¢ao constante por 1 hora a 60°C. Apods este periodo, adicionou-
se o nitrato de lantanio (e o nitrato de cério ou célcio nas amostras substituidas) e
o etilenoglicol, e a solugdo foi submetida a agitagao por mais 1 hora a 60°C. Os
processos de evaporagdo, secagem e calcinagdo foram os mesmos apresentados
anteriormente.

Os compostos sintetizados por este método (citrato com adig¢do sucessivas)
foram perovskitas do tipo La(.xCexNiOs (x = 0, 0,03, 0,05 e 0,1) e perovskitas do

tipo La1CaxNiOs (x =0, 0,05, 0,1, 0,3, 0,5 ¢ 0,8).

4.2.2 - Método de Precipitacao

A Figura 4.2 apresenta, esquematicamente, o processo de preparaciao dos
catalisadores pelo método de precipitagdo.

Foram preparadas solu¢des aquosas equimolares de nitrato de niquel e
nitrato de lantanio (com adicdo de nitrato de cério no caso dos catalisadores
substituidos) usando-se dgua deionizada, em um béquer de 500 mL. Esta mistura
foi, em seguida, adicionada rapidamente a uma solucdo aquosa de carbonato de
sodio 0,5M sob agitacao vigorosa. A solugdo de carbonato de sodio foi usada em

excesso com o intuito de manter o pH do meio reacional proximo de §,0.
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Nitratos Na,CO;

[ Solugdo de } Solugdo de }

A

( N
Precipitagdo
L Tamb, szg,O
) y
Lavagem, Filtracao
e A N
Secagem
| 60°C - 20h )
A
Precursor
A
( N
Calcinagao
550°C-3h

I

Calcinagao
900° C - 10h

v
[ Perovskita ]

Figura 4.2 - Esquema de preparagao dos catalisadores pelo método de
precipitacao.

O material precipitado, ap6és o meio reacional atingir o valor de pH
desejado, foi submetido a um processo de lavagem por filtragdo a vacuo para
remocdo de eventuais ions contaminantes que restaram da precipitagdo. A
lavagem foi realizada com aproximadamente 2,0 L de agua deionizada e por
ultimo, para facilitar a remocgao da 4gua durante a secagem, com 500 mL de alcool

etilico.
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Apos a lavagem, o material foi seco em estufa a 60°C por 20 horas,
desaglomerado e, em seguida, submetido a duas etapas de calcinagdo. Todos os
precursores foram calcinados inicialmente a 550°C por 3 horas, e finalmente a
900°C por 10 horas, para a obtencao da estrutura final. O processo de calcinacao
foi realizado nas mesmas condi¢des citadas para o método citrato.

Os compostos sintetizados por este método (precipitagdo) foram

perovskitas do tipo La(_CeNiO; (x =0, 0,05, 0,4 ¢ 0,7).

4.3 - Método de Caracterizagdo dos Catalisadores

4.3.1 - Difragao de Raios X (DRX)

Conhecida a composi¢do quimica dos varios elementos do catalisador ¢é
necessario determinar a natureza e estrutura dos compostos quimicos. Estas
determinagdes, se os compostos forem cristalinos, sdo efetuadas por métodos
baseados na utilizacao de feixes de raios-X.

O método de difragao de raios-X ¢ baseado no fendmeno de interferéncia
de ondas espalhadas pelo cristal. Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas
consideradas radia¢des ionizantes. Tais raios sdo gerados a partir de elementos
que emitem determinada quantidade de fotons que s@o colimados e direcionados
sobre o material a ser caracterizado que, entdo, os difrata em determinado angulo.

Assim, os raios difratados sdo detectados e transformados em sinais. Estes sinais
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emitidos sdo representados como um grafico de intensidade, cuja unidade ¢
expressa em contagens por segundo (cps), em fun¢do do angulo de varredura (26,
conhecido como angulo de Bragg).

A Difracdo de Raios-X ¢ uma técnica que estuda a estrutura de um sélido a
nivel atdmico e, em planos de distancia reticular d, obedece a condicdo de

reflexdo de Bragg (Equagao 4.2).

A =2d send (4.2)

onde:

e 1= comprimento de onda da radiacao incidente;
e 9= angulo de Bragg, dire¢do na qual se observa um maximo de difragao;

e d = distancia interplanar.

Através desta equagdo, pode-se avaliar os espectros de difracdo e conhecer
tanto a distancia entre os planos do cristal e sua orientacdo em relacdo ao feixe
incidente quanto o tipo de 4tomo ou molécula responsavel pelo espalhamento do
feixe. O angulo 0 ¢ determinado diretamente na analise.

Neste trabalho, esta técnica foi utilizada com a finalidade de confirmar a
formacgdo da estrutura perovskita e identificar a presenca de outros compostos.
Estes ensaios foram realizados pelo método do p6 em um difratdmetro Siemens

D-5005 com tubo de Cu e filtro de Ni, instalado no Departamento de Materiais
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(DEMA) e em um difratobmetro Rigaku Multiflex instalado no Departamento de

Engenharia Quimica, com as seguintes condi¢des de operagao:

- Radiacao: CuKo;
- Velocidade de varredura: 2°/min;

- Variacao do angulo 26: 5° a 80°.

A identificagdo dos compostos foi realizada por comparacdo com os dados

do JCPDF - International Center of Diffraction Data (1994).

4.3.2 - Analise Termogravimétrica (ATG) e Analise Termo Diferencial (ATD)

A utilizagdo de métodos de andlise térmica permite determinar as seguintes
propriedades: estabilidade térmica, agua livre e ligada, retencdo de solvente,
pureza, pontos de ebulicdo, calores de transicdo, calores especificos,
inflamabilidade, etc.. Em geral, os métodos termoanaliticos podem ser utilizados
para estudos detalhados da decomposicdo térmica de substincias organicas e
inorganicas, reagdes em estado solido, determinagdo de umidade dos mais
variados materiais, etc. [99].

Estas analises foram usadas para verificar as transformagdes de fases que
os precursores dos catalisadores sofrem durante o processo de calcinacdo. Foram

realizadas utilizando-se uma termo-balanca SDT 2960 Simultanecous DSC-TGA
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TA-Instruments com velocidade de aquecimento de 10°C/min, desde temperatura

ambiente até 1000°C, com fluxo de ar sintético a uma vazao de 100 mL/min.

4.3.3 - Area Superficial Especifica (B.E.T)

A medida de area superficial especifica foi feita por adsorcao fisica de
nitrogénio sobre o catalisador, pelo método BET. Este método baseia-se na
determinagdo do volume de N, adsorvido a diversas pressdes relativas, na
temperatura do nitrogénio liquido, a pressdes de até 2 atm e pressoes relativas
(P/Py) inferiores a 0,3.

Para a realizacdo deste ensaio, foi utilizado um medidor de area especifica

Quantachrome NOVA 1200.

4.3.4 - Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

A técnica de reducdo a temperatura programada ¢ utilizada para obter
informagdes sobre a redutibilidade de espécies oxidadas, usualmente 6xidos de
metais dispersos sobre um suporte. E uma das trés técnicas mais utilizadas na
caracterizagdo quimica de um so6lido. Em esséncia, consiste em reduzir um sélido
por meio de um gas redutor com aquecimento de acordo com um programa de
temperatura. O consumo de hidrogénio por parte do sélido indica a quantidade de

oxigénio eliminado e o grau de redu¢do alcangado.
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Neste trabalho, as analises de TPR foram realizadas em um analisador
Micromeritics TPD/TPR 2900, instalado no Instituto de Catalise e
Petroleoquimica da Universidade Auténoma de Madrid (ICP-CSIC). Neste
equipamento a corrente de gas se divide em duas ao entrar, uma se dirigindo
diretamente ao detector (referéncia), enquanto a outra passa pela amostra. A
amostra € colocada em um reator tubular de quartzo em forma de U no interior de
um forno cuja temperatura ¢ controlada por um programador linear que emprega
um termopar tipo K, situado na parede. A temperatura da amostra ¢ medida com
um termopar situado no interior do reator. O gas de saida passa por um “trap”
refrigerado por uma mistura frigorifica de 2-propanol e nitrogénio liquido, que
mantém a temperatura por volta de 195 K durante o experimento, permitindo
condensar a agua gerada na redugdo. O detector compara a diferenga de
condutividade térmica entre a corrente de analise e a de referéncia, relacionando
esta medida com o consumo de hidrogénio. A aquisicao de dados ¢ realizada com
um computador acoplado ao equipamento, que permite o acompanhamento em
tempo real e seu posterior processamento.

As medidas foram realizadas utilizando 30 mg de amostra, a qual foi
reduzida com 10% H,/Ar com fluxo total de 50 mL/min a uma velocidade de

aquecimento de 10°C/min, da temperatura ambiente até 900°C.

4.3.5 - Analise Termogravimétrica com Atmosfera Redutora (ATG-Hy)

A analise termogravimétrica com atmosfera redutora foi realizada em uma

termo-balanca Metler Toledo TGA/SDTAS851e, usando 200 mL/min de nitrogénio
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como gas de arraste e 20 mL/min de oxigénio ou hidrogénio como gases reativos.
Esta analise também foi realizada no Instituto de Catalise e Petroleoquimica da
Universidade Autonoma de Madrid (ICP-CSIC).

As amostras foram previamente aquecidas em uma mistura de O,/N; a
uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, desde a temperatura ambiente até
900°C, para a retirada dos carbonatos. Apds este tratamento, foi resfriada a
temperatura de 100°C sob o fluxo do mesmo gas, sendo a mistura de gases
trocada para H,/N,, para a realizagdo da termogravimetria de H,. Nesta atmosfera,
a analise foi conduzida com velocidade de aquecimento de 10°C/min até a

temperatura de 1000°C.

4.3.6 - Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS)

Por meio da andlise espectroscopia fotoeletronica de raios X € possivel
determinar e quantificar a presenga de qualquer elemento, com excecdo de H e
He, além de tornar possivel a determinagdo do estado ou ambiente quimico em
que se encontra cada um dos elementos presentes na superficie estudada. Assim, a
espectroscopia de fotoelétrons permite determinar a composicdo elementar e
quimica das ultimas camadas atomicas da superficie de qualquer material.

A andlise de superficies por XPS envolve a irradiacdo de um sé6lido com
um feixe de raios X de energia conhecida e a medida do nimero de elétrons
caracteristicos gerados na intera¢do do foton com a matéria em fungdo de sua

energia cinética. Cada elemento possui um espectro particular cujos picos, com
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sua intensidade e energia caracteristicas, estdo diretamente associados a
distribuicao e densidade de elétrons nos seus orbitais. Como o caminho livre
médio dos elétrons que deixam a amostra € pequeno, somente aqueles gerados nas
ultimas camadas serdo detectados. Em uma amostra com varios elementos,
aparece todo o conjunto de picos de cada um dos seus constituintes. A intensidade
dos picos estéd associada a distribui¢ao e dispersao dos elementos, e sua energia de
ligacdo e forma das linhas ao estado quimico das fases presentes na superficie
[74].

A equacdo basica que rege a espectroscopia de fotoelétrons estabelece uma
relagdo entre a energia conhecida do foton incidente (h.v) e a energia cinética
medida dos elétrons que deixam a amostra (E;), dada em primeira aproximagao

por:

E.=huv - B - o, (4.5)

Onde, h.v ¢ a energia do foton incidente (normalmente Mg K, = 1253,6 eV ou Al
Ky, = 1486,6 eV) e Ep ¢ a energia de ligagdo do elétron. A equacao classica do
efeito fotoeletronico se corrige com ¢s, a fungdo trabalho do espectrometro [74].
De acordo com o modelo de Bohr, os elétrons de um atomo existem em
orbitais bem definidos em energia, caracteristicos de cada elemento. Os elétrons
oriundos desses niveis excitados pelos fotons de raios-X irdo constituir o espectro
XPS. Eles deixardo o atomo se a energia do foton (h.v) for suficiente para
remové-los de seu orbital, ou seja, se for suficiente para superar sua energia de

ligagdo (Eg). Ainda, para deixar uma amostra solida, estes elétrons devem ter



Materiais e Métodos 82

energia para vencer o potencial cristalino da amostra, igualado a func¢do trabalho
do espectrometro (¢s). Os elétrons que deixam a amostra, gerados no processo
fotoelétrico sem sofrer perdas de energia sdo chamados de fotoelétrons [74].

Cada um dos picos que aparece no espectro de fotoelétrons tem sua
energia de ligagdo determinada pela equagdo acima, e pode ser associado a um
dos orbitais ionizados de um dos elementos presentes na superficie. A energia de
ligacdo dos orbitais interiores varia em fun¢do da distribuicdo dos elétrons de
valéncia ou condug¢do, ou seja, do estado ou do ambiente quimico no qual se
encontra o atomo.

Todos os orbitais atdbmicos com energia de ligagdo menor que aquela do
foton de excitagdo podem ser ionizados. Como existe uma probabilidade de
ionizac¢do diferente para cada um dos orbitais de cada um dos elementos, dada por
sua seccao de choque, os espectros XPS apresentam um conjunto de picos com
energia e intensidade caracteristicos, que refletem os niveis de energia de ligagdo
discretos e sua densidade de elétrons dos elementos presentes no sélido. Os
fotoelétrons que constituem os picos discretos nos espectros XPS se sobrepdem a
um fundo que tem como origem os elétrons, gerados no processo fotoelétrico, que
sofreram perdas de energia antes de sair da amostra. Cada pico se associa a um
tipo de 4tomo presente na amostra analisada e, usualmente, se refere ao 4tomo e
nivel energético do qual provém, indicando simbolo e tipo de nivel. Como a
radiagdo que penetra na matéria ¢ da ordem de 1-10 um e o meio livre dos

elétrons arrancados necessario esta na faixa de 0,5-4 nm, os elétrons que saem da
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amostra provém de uma profundidade muito menor. Esta técnica proporciona
informacao quimica das primeiras 5-10 camadas superficiais do solido [74].
Quando se analisam amostras eletricamente isoladas, estas vao se
carregando positivamente quando emitem os fotoelétrons durante a medida. O
resultado € que os elétrons ficam atraidos pelo potencial positivo da amostra e sua

energia diminui:

Ec=h.v-Eg-¢s-C C = potencial de carga (4.6)

Devido a este efeito, os picos do espectro mudam para uma energia de
ligacdo maior. Usualmente necessita-se de um padrdo interno para calibrar a
energia de ligacdo. O pico C 1s (Eg = 284,9 eV), que aparece em todas as
amostras, por contamina¢do de hidrocarbonetos adsorvidos do ambiente, ¢ a

referéncia mais usada [74].

Os espectros de XPS foram adquiridos por meio de um espectrometro VG
Escalab 200R equipado com um analisador hemisférico de elétrons e uma fonte de
raios X de Mg K, (hv = 1253,6 eV; 1leV = 1,6302){10’19 J) de 120W. Para
registrar e processar os espectros foi utilizado um computador DEC PDP 11/53.
As amostras em forma de pé foram colocadas em um porta-amostras de inox 18/8.
O porta-amostras tem uma abertura com forma de cilindro achatado (8mm de
diametro ¢ Imm de altura). Apds depositar a amostra no porta-amostras, este é
submetido a uma pressio de aproximadamente 0,5 ton/cm® mediante um pequeno
disco de teflon colocado sobre a amostra. Este passo € muito importante, uma vez

que produz uma superficie bem plana e homogénea na amostra solida e também
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evita o arraste durante a etapa de desgaseificagdo prévia. A amostra resultante
apresenta uma superficie de 0,5 cm? aproximadamente.

Posteriormente a amostra ¢ levada para uma camara de pré-tratamento,
onde se desgaseifica a 10™ Torr antes da anélise. Antes da aquisi¢do do espectro, a
amostra ¢ mantida na cAmara de analise sob uma pressdo residual de 2x10™ Torr
durante 2 horas. Os espectros sao obtidos a uma energia de passo de 20 eV, que ¢
tipica em condi¢des de alta resolucdo. As intensidades sdo estimadas através do
calculo da area integral de cada pico depois do ajuste da curva experimental em
uma mistura de curvas Lorentzianas e Gaussianas em proporgdes variaveis
utilizando o programa “XPS Peak”. Esta analise também foi realizada no Instituto
de Catalise e Petroleoquimica da Universidade Autonoma de Madrid (ICP-CSIC).

Para cada amostra foram registrados os espectros de emissao dos niveis
C 1Is, O 1s, La 3d, Ce 3d (para as amostras com Ce), Ni 2p e Ca 2p (para as
amostras com Ca). A partir dos espectros obtidos foram calculadas as energias de
ligagdo (Ep) dos elétrons nos distintos orbitais atdmicos dos elementos analisados,
medindo as energias cinéticas dos correspondentes picos do espectro, e tomando
como energia de referéncia a energia de ligacdo do C 1s que é 284,9 eV. Esta
referéncia proporciona valores de energia de ligacdo com uma precisdo de + 0,2

eV.
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4.3.7 - Espectrometria de Massas - Dessorc¢ao de Oxigénio a Temperatura
Programada (TPD-0O,) e Pulsos de Metano e Oxigénio

Esta técnica ¢ a Unica entre os métodos moleculares de analise
(espectroscopia infravermelha, ultravioleta ou ressonancia magnética nuclear) que
permite discriminar a massa via a ioniza¢gdo molecular. Este processo irreversivel
faz da espectrometria de massas uma técnica de analise destrutiva. Basicamente o
processo de ionizagdo ocorre quando se alcanca o primeiro potencial de ionizagao

de uma molécula neutra de acordo com [74]:

M: > M + ¢ 4.7)

O espectrometro de massas mede a relacdo entre a massa e a carga (m/e)
do ion molecular formado. A energia tipica utilizada para a ionizagdo (70 eV) esta
geralmente longe da necessaria para que este processo, € o ion formado tende a
dissociar-se, principalmente devido a energia vibracional extra. Isto se denomina

fragmentacao [74]:

M" - A"+ B ou A+ B" (4.8)

O espectro de massas se forma a partir de um modelo de diferentes ions

moleculares e fragmentos i0nicos obtidos para uma dada molécula. O

espectrometro de massas funciona da seguinte maneira [74]:
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(a) Ionizacdo das moléculas: as moléculas que saem da amostra entram em uma
camara de ultra-alto vacuo onde se produz a ionizagao por bombardeio de elétrons
de baixa energia. Somente se ioniza uma pequena parte, pois o resto se elimina
por acao conjunta de uma bomba turbo-molecular ¢ uma bomba rotatoria que
mantém a pressio no espectrdmetro em condicdes de ultra-alto vacuo (< 107
Torr). O processo de ionizagdo se produz a partir de uma energia minima dos
elétrons (poténcia de ionizagdo) € o numero de ions produzidos aumenta
rapidamente com a energia e alcanga um maximo de 50-150 eV, a partir do qual
diminui suavemente. Isto ocorre para ions de carga simples. A energia do feixe de

elétrons de trabalho ¢ de 70 eV, condi¢do que se alcanca a maxima sensibilidade.

219

@_

U+ V cos wt

\ / \ /]

Camara de ionizacién Sistema de separacién Detector

Figura 4.3 - Esquema de funcionamento do espectrometro de massas quadrupolar
[74].

(b) Separagao dos ions: a separacdo, de acordo com a relagdo massa/carga, se da

através de um quadrupolo elétrico de alta freqiiéncia. O analisador quadrupolar
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requer ions de baixa energia (acelerados com pouca diferenca de potencial). Estes
ions sdo introduzidos em um espago delimitado por quatro eletrodos paralelos
condutores, cujas bases formam uma hipérbole eletricamente conectadas em
pares, como mostrado na Figura 4.3. Um par estd conectado com uma voltagem
de corrente continua U e uma voltagem de corrente alternada de freqiiéncia
V.os(mt), enquanto o outro estd conectado com uma voltagem contraria de — U e a
mesma voltagem, mas a 180° fora de fase. A separacao entre eles ¢ de 2r,, sendo
1, a distdncia desde o eixo a superficie de um eletrodo.

A separagdo de massas pode ser feita variando a freqiiéncia (m;) ou a
amplitude da parte alternada da diferenga de potencial (mV). Este tltimo ¢ o que
se aplica quase sempre por motivos técnicos. Desta forma, para alguns valores de
U e V, chega ao detector um determinado ion (m/e) e os demais chocam com as

paredes e se desativam.

(c) Detecgao dos ions: quando os ions alcangam o detector, transferem a carga,
resultando em uma corrente que se converte e amplifica em um sinal proporcional
a quantidade de ions incidentes.

O equipamento utilizado tanto para as andlises de dessor¢do de oxigénio a
temperatura programada como para as de pulsos de metano e oxigénio foi um
espectrometro de massas Baltzer QMG-421, que tem um analisador de espectros
quadrupolo, um equipamento eletronico de controle e tratamento de dados e um
equipamento de vacuo (bomba turbomolecular). Além disso, conta também com

uma “caixa quente” mantida a 120°C na entrada e na saida do reator, cuja fungao
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¢ evitar a condensacao de substancias nas linhas. O equipamento estd conectado a
uma linha de vacuo que permite fazer tratamentos térmicos em atmosferas
controladas. Estas analises também foram realizadas no Instituto de Catélise e
Petroleoquimica da Universidade Autonoma de Madrid (ICP-CSIC).

Para o estudo de dessor¢do de oxigénio a temperatura programada (TPD-
0;), 50 mg da amostra foi colocada em um reator de quartzo em forma de U, o
qual foi aquecido em um forno cilindrico. A amostra foi tratada com uma mistura
de gases de 20% O, em argonio com fluxo total de 100 mL/min, aquecida a uma
velocidade de 10°C/min da temperatura ambiente até¢ 800°C, permanecendo nesta
por um periodo de 1 hora. Posteriormente, a amostra foi resfriada até¢ a
temperatura ambiente na mesma mistura de gases, para em seguida comecar a
dessorcao sob fluxo de argdénio a 100 mL/min até alcancar a temperatura de
1000°C com velocidade de aquecimento de 10°C/min. Os gases produzidos
durante a dessor¢do foram arrastados pela bomba rotatéria para o espectrometro
de massas quadrupolo, onde foram analisados por um computador.

Os experimentos de pulsos de metano ou oxigénio foram realizados em um
reator de quartzo em forma de U, acoplado a um espectrometro de massas
quadrupolo, sobre 60 mg de catalisador. As amostras foram reduzidas sob fluxo
de H; a 700°C por 1 hora. Depois da reducdo, o fluxo de H; foi trocado por um
fluxo de Ar e entdo as amostras foram submetidas a seqiiéncias de pulsos de

CH4/02/CH4 (SOOML)
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4.3.8 - Andlise Termogravimétrica em Atmosfera Oxidante

A analise termogravimétrica em atmosfera oxidante foi realizada, apds os
testes de estabilidade tanto da reagao de reforma seca como da reag¢do de oxidagao
parcial, para quantificar a formagao de carbono no catalisador. Foi utilizado uma
termo-balanca SDT 2960 Simultaneous DSC-TGA TA-Instruments com
velocidade de aquecimento de 10°C/min, desde temperatura ambiente até 900°C,
com fluxo de ar sintético a uma vazao de 100 mL/min. Foram determinados a
quantidade de carbono formado na superficie do catalisador e a temperatura na

qual este carbono era liberado.

4.3.9 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) ¢ geralmente utilizado para
observacdes de amostras espessas, ou seja, basicamente ndo transparentes a
elétrons. A razdo principal de sua utilizagdo estd associada a alta resolucdo que
pode ser atingida, tipicamente da ordem de 3,0 nm, e a grande profundidade do
foco, da ordem de 300 vezes melhor que a do microscopio 6tico, resultando em
imagens com aparéncia tridimensional. Informacdes topoldgicas sdo obtidas
utilizando-se elétrons de baixa energia, da ordem de 50 eV e informagdes sobre
niimero atdmico ou orientagdo sdo obtidas utilizando-se elétrons de alta energia.
Além disto, o MEV possibilita a obtengdo de informacdes quimicas em areas da

ordem de microns [100].
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O MEYV consiste basicamente de uma coluna 6tico eletronica, da camara
para a amostra, sistema de vacuo, controle eletronico e sistema de imagem. As
imagens no MEV sao construidas ponto a ponto, de modo similar a formagao de
uma imagem de televisdo. Um feixe de elétrons de alta energia ¢ focalizado num
ponto da amostra, o que causa emissao de elétrons com grande espalhamento de
energia, que sdo coletados e amplificados para fornecer um sinal elétrico. Este
sinal € utilizado para modular a intensidade de um feixe de elétrons num tubo de
raios catddicos (TRC). Para construir a imagem completa, o feixe de elétrons ¢
varrido sobre uma area da superficie da amostra enquanto que um feixe no TRC ¢
varrido sincronicamente sobre um rastro geometricamente similar [100].

Os ensaios de microscopia eletronica de varredura foram realizados com
algumas amostras apds os testes cataliticos de estabilidade em ambas as reagdes
propostas (oxidagao parcial do metano e reforma seca), para constatar a possivel
formagao de fibras de carbono na superficie dos mesmos. Para estes ensaios foi
utilizado um microscopio eletronico Zeiss DSM 940 A e um microscopio

eletrénico FE SEM LEO Supra 35, ambos instalados no LIEC/UFSCar.

4.4 - Ensaios Cataliticos

Os oxidos de perovskita preparados foram submetidos a testes cataliticos

para verificagdo do comportamento dos mesmos quanto a estabilidade frente as

reacdes de reforma seca (CO;) do metano e oxidagao parcial do metano
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4.4.1 - Equipamento Utilizado

Todos os testes cataliticos foram realizados utilizando-se um equipamento
apropriado para reforma seca do metano e oxidacdao parcial, esquematizado na
Figura 4.4. Neste equipamento, os gases de alimentacdo do sistema partem de
reservatorios pressurizados (cilindros de gases) com valvulas reguladoras de
pressao de saida. Para todos os gases, a vazao ¢ monitorada por controladores de

fluxo massico com indicador digital (MKS Instruments Mod. 247).

J L
=
[
=
=
=

Figura 4.4 - Fluxograma da linha de reag@o.

Onde: 1. Cilindros de gases de Hy, CHy4, CO», ar sintético, N, He, ar comprimido;
2. Controlador de vazdo; 3. Forno elétrico; 4. Reator de quartzo; 5. “Trap”; 6.
Peneira molecular; 7. Cromatdgrafo; 8. Computador com software apropriado

para aquisicao de dados.
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O reator tubular de quartzo de leito fixo contém um poco para o
acondicionamento de um termopar, que mede a temperatura do leito catalitico
durante a reacdo. Este reator fica posicionado verticalmente no interior de um
forno tubular elétrico (EDG-FT-3) equipado com um controlador de temperatura
que permite a realiza¢do de até 5 rampas de aquecimento (Flyever FESORP). Na
saida do reator, ha um termopar que monitora a temperatura e envia os dados para
um indicador digital de temperatura. A pressdo dos gases na entrada do
cromatografo € controlada através de um mandmetro de mercurio e ajustada por
uma valvula, que desvia parte do fluxo para o sistema de exaustdo. Deste modo, a
vazdo de entrada ¢ controlada e medida através de um fluximetro de bolha e um
medidor de fluxo massico, que sdo colocados em série para garantir sempre o
mesmo fluxo de entrada. O fluxo dos efluentes que ndo passam pelo cromatografo
¢ medido através de outro fluximetro de bolha, determinando-se, assim, a vazao
total de efluentes.

A andlise dos produtos na saida do reator ¢ realizada pelo método de
cromatografia de gases, em um Cromatografo VARIAN 3800, com dois
detectores de condutividade térmica, com um deles utilizando hélio como gés de
arraste e o outro, nitrogénio. Antes da entrada dos produtos no cromatografo, estes
sdo submetidos a condensacdo, para retirada de tracos de umidade, e filtrados em
coluna de peneira molecular, em temperatura ambiente, para secagem completa.

O equipamento utilizado ¢ provido de duas valvulas, uma de 10 vias e outra
de 6, controladas por um ““software” de analise, com acionamento pneumatico

que realizam a injecdo da amostra a ser analisada. Os componentes injetados sdo
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adsorvidos em trés colunas: uma PORAPAK-N para reter o didoxido de carbono e
duas peneiras moleculares 13X para os demais componentes (uma para o H, e a
outra para O,, N, CHy e CO). A PORAPAK-N e uma das peneiras moleculares
estdo em série, onde o gas de arraste ¢ o He, e estas estdo em paralelo com a outra
peneira molecular, pela qual passa N, como gas de arraste.

Nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 estdo apresentados os esquemas de

funcionamento das valvulas citadas.

Peneira
Molecular 13 X

SEEN|

0BILI

Peneira
Molecular 13 X

‘ TCD

Figura 4.5 - Esquema de funcionamento das valvulas do cromatdgrafo

(posigao -1).
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Peneira
Molecular 13 X
Y TCD

PORAPAK-N
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Peneira
Molecular 13 X

e

Figura 4.6 - Esquema de funcionamento das valvulas do cromatografo

(posigdo +1).

A amostra a ser analisada no cromatégrafo preenche o volume dos loops
(posigdo -1); a primeira valvula (10 vias) € invertida (posi¢ao +1) e os gases de
arraste passam pelos loops (N, no loop 1, e He no loop 2) carregando os
componentes a serem analisados (posi¢ao +1). A passagem do gés de arraste pelo
loop 1 transporta os componentes a serem analisados a peneira molecular, onde
ficam retidos, sendo dessorvidos H, e CH4 de acordo com seus tempos de
retengdo. Em paralelo, o gds de arraste que passa pelo loop 2 carrega os
componentes para a PORAPAK-N, onde o CO, fica adsorvido, e os demais (O,
N,, CHy4 e CO) passam e ficam retidos na peneira molecular, sendo dessorvidos de
acordo com seus respectivos tempos de retengao.

Passado um tempo determinado, a segunda valvula (6 vias) ¢ invertida
(posigdo 2) para a dessor¢ao do dioéxido de carbono, que ndo passara pela peneira,

indo diretamente para o detector.
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Figura 4.7 - Esquema de funcionamento das valvulas do cromatografo

(posigdo 2).

Por ordem, no cromatograma obtido, tem-se: Hy, O,, N, CHy, CO e CO,. O
tempo total de cada andlise foi estabelecido em 8,5 minutos. A integragdo dos
picos foi realizada em um microcomputador com o auxilio de um “‘software”
apropriado.

As seguintes condigdes de operacao do cromatdgrafo foram utilizadas:

- Gés de arraste (Front) = hélio;

- Gés de arraste (Middle) = nitrogénio;

- Vazao dos gases de arraste = 25 mL/min;
- Temperatura das colunas = 45°C;

- Temperatura dos injetores = 140°C;

- Temperatura dos detectores = 150°C;
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- Temperatura do filamento dos detetores = 250°C.

O cromatografo foi calibrado antes das reacdes através da inje¢ao de gases
puros e de uma mistura padrdo com composicao conhecida, com a integracdo dos
cromatogramas e ajuste da area correspondente a cada composto com seu teor no
gas analisado. Assim, através das areas obtidas na analise e do fator de calibracdo

se obteve a concentragdo de gases efluentes.

4.4.2 - Procedimento Experimental

A operacgao da linha de ensaio catalitico pode ser resumidamente descrita
da seguinte forma: utilizou-se um pequeno reator tubular de leito fixo, construido
em quartzo amorfo para suportar altas temperaturas de ativagdo e reagdo e 1a de
quartzo como suporte para o catalisador. Foram pesados 100 mg do catalisador a
ser testado. Com o reator verticalmente posicionado na interior do forno (com um
termopar posicionado adequadamente para medir a temperatura do leito),
pressurizava-se a linha com nitrogénio para verificar possiveis vazamentos no
sistema. Apos esta verificagdo, despressurizava-se a linha e abria-se a véalvula do
gas hidrogénio puro, com um fluxo de 40 mL/min, para ativacdo in situ do
catalisador. A ativagdo foi feita com uma taxa de aquecimento de 5°C/min até a
temperatura de 700°C, permanecendo nesta condi¢do por 5 horas. Apds a reducao,

a temperatura era ajustada para temperatura de reagao.
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4.4.2.1 - Reforma Seca do Metano

Para dar inicio a este ensaio, aquecia-se o reator da temperatura de
ativagdo até 750°C, com passagem de hidrogénio no mesmo fluxo da ativacdo. Ao
atingir esta temperatura, pressurizava-se o reator a 0,4 bar com hidrogénio,
deixando-o em atmosfera redutora e, utilizando-se um ‘“by-pass” ao reator,
ajustavam-se as vazdes dos gases reagentes (CH4 e CO,) através do controlador
massico. Apos a estabilizacdo do fluxo, os mesmos eram injetados no
cromatografo em condig¢des pré-estabelecidas, para se obter o “branco”.

Depois de vencidas estas etapas, o reator era despressurizado mudando-se
o fluxo de gases da posigdo “by-pass” para a de alimentac¢do do reator, dando-se
inicio a reacdo. Aguardava-se aproximadamente 10 minutos para o sistema entrar
em regime permanente € iniciavam-se as inje¢des, ajustando-se a pressao de
entrada dos gases efluentes do reator no cromatografo, sendo que, a cada injecao
era medida simultaneamente a vazdo dos gases efluentes nos dois fluximetros de
bolha.

No término das andlises, o fluxo dos gases era cortado e era admitido
nitrogénio na linha de alimentagdo com a finalidade de resfriar e limpar o sistema,
além de evitar uma rapida oxidacdo tanto do catalisador como do coque
eventualmente formado. Assim, a linha de testes cataliticos estava pronta para um
proximo ensaio.

As condigdes de operagdo do reator utilizadas foram:

- Temperatura de ativacdo = 700°C;
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- Temperatura de reagao = 750°C;

- Pressdo de reacdo = ambiente;

- Fluxo de alimenta¢do do metano = 60 mL/min;

- Fluxo de alimenta¢do do diéxido de carbono = 60 mL/min;

- Tempo de reagdo = 10 horas.

Para o calculo de conversdo de cada reagente as equagdes (4.9) e (4.10)

foram utilizadas.

Fo o—F
Xgy, = —Hal CHy (4.9)

co, = - (4.10)

onde:

- Fey, o = vazéo molar de metano na entrada (mol/s);
- Fey, = vazéo molar de metano na saida (mol/s);
- Feo, o = vazédo molar de didxido de carbono na entrada (mol/s);

- Feo, = vazédo molar de didxido de carbono na saida (mol/s).
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4.4.2.2 - Oxidacdo Parcial do Metano

Os ensaios de oxidagdo parcial foram realizados com alimentacdao de
metano puro (temperatura e pressdo ambientes) a uma vazao de 40 mL/min e de ar
sintético a uma vazao de 87 mL/min. A razdo de alimentagdo CH4/O, adotada foi
de 2:1. Para as amostras com Ca as vazoes foram diferentes (S0mL/min de CHy e
108,7 mL/min de ar sintético).

Para dar inicio a este ensaio, apds a redugdo, a temperatura foi levada para
660°C, sendo esta a temperatura em que ocorria a ignicdo da reacdo, com
passagem de hidrogénio no mesmo fluxo de ativagdao. Ao atingir esta temperatura,
pressurizava-se o reator a 0,4 bar com hidrogénio, deixando-o em atmosfera
redutora e, utilizando-se um “by-pass” ao reator para proteger o catalisador do
contato com oxigénio, ajustavam-se as vazoes dos gases reagentes (CHy e ar) e
também a de H; (55mL/min), através do controlador massico. Apds a
estabilizacao do fluxo, os mesmos eram injetados no cromatdgrafo em condigdes
pré-estabelecidas, para se obter o “branco”.

Depois de vencidas estas etapas, o reator era despressurizado mudando-se
o fluxo de gases da posigdo “by-pass” para a de alimentac¢do do reator, dando-se
inicio a reac¢do. Aguardava-se aproximadamente 10 minutos para o sistema entrar
em regime permanente ¢ iniciavam-se as injegdes, ajustando-se a pressdo de
entrada dos gases efluentes do reator no cromatégrafo, sendo que, a cada injecao
era medida simultaneamente a vazdo dos gases efluentes nos dois fluximetros de
bolha. Apoés atingir a estabilizagdo, a alimentagdo de H, era interrompida

lentamente até obter-se, na entrada do reator, somente a mistura de CHy4 e ar. Neste



Materiais e Métodos 100

momento, era observado o inicio da reagdo através do aumento da temperatura do
leito reacional. Estes ensaios foram realizados a 700°C por um periodo de 10
horas.

O célculo de conversdo total do metano foi realizado por balanco de
carbono, considerando despreziveis as quantidades retidas na forma de coque.
Desta forma, o calculo se baseou no balan¢o de carbono no reator, no qual todo o
carbono admitido ao sistema como metano saia como didéxido de carbono,
monodxido de carbono ou metano ndo reagido, o que leva a féormula de conversao

abaixo:

x100 (4.11)

onde:

- X% = conversao total de metano em porcentagem;

- CH; = quantidade de metano que sai do reator;

- CH; = quantidade de metano admitida no reator, que por balango de

carbono pode ser determinada pela equacao (4.12):

CH] =CH; +CO® +CO; (4.12)

onde:

- CO® = quantidade de monoxido de carbono que sai do reator;
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- CO; = quantidade de didxido de carbono que sai do reator.

Os calculos de conversdao de metano a monodxido de carbono e a didxido de

carbono foram realizados utilizando as seguintes equacoes:

S

X oo % :% 4.13)
4

X o, % = 222 (4.14)
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serd apresentado o conjunto de resultados experimentais
obtido e sua interpretacdo a luz dos testes cataliticos e das técnicas de

caracterizagdo empregadas.

5.1 - Caracterizagao dos Catalisadores

5.1.1 - Difracéo de Raios X

As andlises de DRX das amostras La; sCexNiOs sintetizadas pelos trés
métodos de preparagdo estdo mostradas na Figura 5.1. Nota-se que, nas amostras
sem cério, a condi¢do de calcinagdo utilizada foi suficiente para a formagdo da
estrutura perovskita em todos os métodos de preparagao. No entanto, para valores
de x > 0,05 (método citrato e de precipitacdo) aparecem, além dos picos referentes
a estrutura perovskita, linhas de difracdo de NiO, CeO, e de uma fase adicional
espinélica tipo La,NiO4, com intensidades aumentando com x [101]. A presenca
de uma quantidade maior de cério e a separacao gradual como CeQ; interferem na
taxa de formacdo de LaggsCeposNiOs, que aparentemente ocorre via La,NiOs.
Zhao et al. [102] observaram a presenca de 0xidos tais como da estrutura La,NiO4
(do tipo K,NiF,) ou fases de LaNiO; para uma série de perovskitas do tipo La;.
SrxNiOs.

Nas amostras sintetizadas pelo método citrato com adigdo sucessivas

(Figura 5.1b) foi observada a formacao da estrutura perovskita como unica fase
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para valores de x < 0,05. Apenas para x = 0,1 apareceram pequenas linhas de

difracdo referentes a fase de CeO, juntamente com a estrutura perovskita.
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Figura 5.1 - Difratogramas das amostras La; Ce,NiOs. (a) método citrato, (b)
citrato com adi¢do sucessivas e (c) precipitagdo. LaNiOs (*), CeO, (M), NiO (+) e

La;NiOy4 ().
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Em x = 0,4, a intensidade das linhas de difragdo da perovskita diminui
drasticamente (Figuras 5.1a e c), enquanto as linhas caracteristicas da fase NiO
tornam-se mais intensas e as da fase La,NiO4 tornam-se menos intensas, quando
comparadas com x = 0,05. Além disso, estas amostras (x = 0,4) exibem linhas de
difragao muito intensas referentes a fase 6xido de cério, que pode ser identificada
como uma estrutura tipo CeO, com simetria de face centrada [101]. Nesta
estrutura, os cations formam uma face cubica centrada, com os atomos de
oxigénio localizados nos sitios tetraé¢dricos. O pico de difracdo a 32,5°, que
aparece na amostra com x = 0,4 e corresponde a fase La;NiO4, também ¢
caracteristico da fase de CeO,. Pode-se constatar também que x = 0,4 ¢ 0 maximo
valor da série na qual a formagdo da estrutura perovskita ¢ observada, uma vez
que para valores com x > 0,7 somente as fases cristalinas de NiO e CeO, foram
detectadas, ndo havendo mais a formagao da estrutura perovskita.

A presenga da fase La;NiO4 juntamente com a familia dos 6xidos tipo
La; xCexNiO3; em substitui¢des tdo baixas como x = 0,05 ndo ¢ surpresa, pois 0s
oxidos de La-Ni tendem a desenvolver perovskitas deficientes em oxigénio,
formando uma superestrutura de formula geral La,NiOsn; [103]. Apesar de
muitos dos cations 3d levarem a formacao destas fases tipo A,B,Osn.1, a familia
das perovskitas com niquel tem sido uma das menos estudadas devido a
dificuldade para estabilizar este elemento com dois estados de oxidagao.

Em um trabalho anterior [104], foi mostrado que a incorpora¢do do cério
na perovskita La; CexsCoO; esta restrita a uma faixa de x < 0,05, provavelmente

devido ao método de preparacdo e a alta temperatura de calcinacdo necessaria
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para a formagdo da estrutura. Segundo os resultados aqui apresentados, isto
também ¢ valido para perovskitas contendo niquel.

E bem conhecido que a substituigdo, nos 6xidos tipo perovskita, de um ion
metalico trivalente no sitio A por um cation metalico bivalente ou tetravalente
(A’) é acompanhada por uma modificacdo do estado de oxidagdo do cation
metalico no sitio B, modificando a atividade catalitica. No entanto, a modificacao
no estado de oxidacdo do cation no sitio B pela inser¢ao de A’ ¢ acompanhada
pela formacao de defeitos estruturais. Nas perovskitas contendo cobalto, isto leva
aos defeitos de oxigénio, enquanto que nas perovskitas contendo manganés, isto
resulta em excesso de oxigénio [105]. As perovskitas baseadas em ferro [106] e
niquel [107] apresentam um comportamento intermediario. Nos compostos do
presente trabalho, como indicam os resultados das analises de DRX, a substitui¢ao
de La* por Cce* gerou CeO,, NiO e La;NiO4 pois, ao aumentar o conteudo de Ce,
este ndo consegue mais ser inserido na estrutura perovskita devido a sua baixa
solubilidade, ficando uma parte na forma segregada e interferindo na taxa de
formagao da fase perovskita.

As andlises de DRX das amostras La(;.xCaxNiOs sintetizadas pelo método
citrato com adig@o sucessivas estdo mostradas na Figura 5.2.

E possivel observar que na amostra isenta de calcio, a estrutura perovskita
foi obtida como unica fase. No entanto, para valores de x > 0,1, as linhas de
difracdo referentes a fase espinélica tipo LaNiOs e NiO, s@o observadas
juntamente com a estrutura perovskita, e para valores de x > 0,3 além destas fases

aparece também CaO, todos com intensidades aumentando com os valores de x.
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Um fato importante a ser observado € que, embora para altos teores de Ca a fase
dominante seja NiO e CaO, ainda existem linhas de difracdao referentes as fases

perovskita e espinélica.
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Figura 5.2 - Difratogramas das amostras La;,CasNiOs sintetizadas pelo método
citrato com adi¢ao sucessivas. LaNiO; (*), CaO (@), NiO (+) e La;NiOy4 (#).

5.1.2 - Analise Termogravimétrica e Termo Diferencial

As andlises termogravimétrica e termo diferencial foram realizadas com os
precursores dos catalisadores, para identificar as temperaturas em que ocorrem as
transformagoes durante a etapa de calcinacdo. As curvas de ATG e ATG-D dos
precursores La;..CeNiOy obtidos pelo método citrato e citrato com adicdo

sucessivas sao mostradas nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente.
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Figura 5.3 - Curvas de ATG e ATG-D de precursores La; <CexNiOy sintetizados
pelo método citrato.

Apesar do processo de decomposicao ter sido dominado pela formacao de
uma mistura de muitas fases, a reacdo de decomposicao global pode ser dividida
em trés passos majoritarios, tomando por base o mecanismo sugerido por Fjellvag
et al. [108]. No primeiro passo, a uma temperatura relativamente baixa de 170°C,
o citrato livre ¢ oxidado com a liberagdo de CO, e H,O. Em temperaturas acima
de 380°C a calcinagdo do citrato de La(Ce)-Ni se inicia e torna-se completa a
450°C, resultando na formacao de NiO e La,0,COs. A carbonatagdo de La* pode
ser considerada como a maior reagdo de competi¢do durante a decomposi¢ao do

citrato, que ocorre quando esta ¢ realizada na fase gasosa contendo CO,
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(produzido pela oxidagdo do citrato). Acima de 450°C, La,0,COs se decompde
com liberacdo do CO,, resultando na formacgdo da estrutura perovskita LaNiOs.
Observa-se que aumentando o conteido de Ce, a quantidade da fase La,0,CO;
diminui progressivamente, o que ¢ consistente com a baixa habilidade dos ions

4+
Ce"" de serem carbonatados.
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Figura 5.4 - Curvas de ATG e ATG-D de precursores La;.«CexNiOy sintetizados
pelo método citrato com adi¢do sucessivas.

Finalmente, os grupos NO; remanescente, fortemente adsorvido na

superficie do solido, se decompdem, produzindo os NOy. Este acontecimento
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pode ser explicado levando em conta que a maioria dos ions NOs™ se decompdem

em NOy durante a remo¢dao da agua no processo de secagem, ¢ outra parte

importante ¢ removida na forma de vapor de HNOs.
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Figura 5.5 - Curvas de ATD de precursores La;«CeNiOy sintetizados pelo
método citrato.

As curvas de ATD (Figura 5.5) indicam a existéncia de uma regiao

altamente exotérmica em aproximadamente 390°C, confirmando a liberagdao de

muita energia que esta associada a liberacao do material organico. Ampliando-se a

imagem, em ambas as Figuras (ndo mostrada), na faixa de temperatura de 50°C a

110°C, ¢ possivel observar também uma regiao associada a perda de dgua, sendo
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esta evidenciada por uma transformacao endotérmica, que ndo estd visivel na
escala na qual a figura ¢ apresentada.
As curvas de ATG e ATG-D dos precursores obtidos pelo método de

precipitacdo sdo mostradas na Figura 5.6 e de ATD na Figura 5.7.
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Figura 5.6 - Curvas de ATG e ATG-D de precursores La;.«CeNiOy sintetizados
pelo método de precipitacao.

Observa-se da Figura 5.6, em todas as amostras, uma perda de massa de
aproximadamente 40%. Através das derivadas da perda de massa também sao
identificados trés passos de decomposi¢ao: um primeiro devido a perda de agua e
os dois seguintes devidos a formagao dos oxidos intermediarios. Outro fato que

deve ser observado ¢ o aumento da area e da intensidade do terceiro pico com o
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aumento de teor de cério. Este terceiro pico esta relacionado com a formacao dos
oxidos segregados, pois como mostraram as andlises de DRX, este aumento do
teor de cério conduz a nao-formagdo da estrutura perovskita.

As curvas de ATD (Figura 5.7) mostram as transformacgdes, todas
endotérmicas, sofridas pelas amostras, sendo que a de maior consumo de energia

ocorre em aproximadamente 110°C, como resultado de perda de 4gua ndo-ligada.
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Figura 5.7 - Curvas de ATD e ATG-D de precursores La;«CeNiOy sintetizados
pelo método de precipitagao.

As curvas de ATG e ATG-D dos precursores La;Ca,NiOy, obtidos pelo

método citrato com adigdo sucessivas sdo mostradas na Figura 5.8. As
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transformagdes que ocorrem nestas amostras sdo as mesmas observadas nas

amostras La;_,CeNiO, preparadas pelo método citrato.
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Figura 5.8 - Curvas de ATG e ATG-D de precursores La; Ca,NiOy sintetizados
pelo método citrato com adigdo sucessivas.



Resultados e Discussdes 113

5.1.3 - Area Superficial Especifica

Segundo Porta et al. [109], as perovskitas sdo altamente resistentes a altas
temperaturas, mas apresentam baixos valores de éarea superficial quando sdo
sintetizadas em altas temperaturas (>1100°C) através de reacdo no estado sélido,
partindo-se de 6xidos. Neste caso, a area superficial especifica apresenta-se mais
baixa que 5,0 m°g™".

Os resultados mostrando a influéncia da substituicdo parcial de La por Ce,
do método de preparagao na perovskita tipo La; xCexNiO; e da substituicdo parcial
de La por Ca sobre a area superficial estao apresentados na Figura 5.9.

E possivel observar que o método de preparacdo tem influéncia na area
superficial das amostras, com os catalisadores preparados por precipitacao
apresentando os valores mais altos. Outro fato observado ¢ que, ao aumentar o
teor de Ce, houve um aumento significativo nos valores de area para as amostras
sintetizadas pelo método de precipitagdo. Este aumento corresponde a formagao
de 6xidos segregados, levando a nao-constituicdo da estrutura perovskita (x=0,7).

Nas amostras obtidas pelo método citrato os valores de area superficial sdo
mais baixos, da ordem de 1,0 mz/g. Com o aumento do teor de cério, estes se
reduziram para 0,2 m*/g. Nas amostras contendo cério obtidas pelo método citrato
com adigdo sucessivas sdo observados valores de area superficial da ordem de
2,0 m*/g. Estes baixos valores de 4rea podem ser devido ao fato de ocorrer uma
reacdo de combustio, que esta associada a liberacdo do componente organico
presente, como mostrado nas andlises de ATD. Esta combustdo pode causar

sinterizagdo ¢ levar a reducao do valor de area superficial.
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Figura 5.9 - Variacdo da area superficial especifica dos compostos sintetizados
pelos métodos citrato (C), citrato com adi¢ao sucessivas (CN) e precipitagdo (P).
A substitui¢do parcial de La por Ca conduziu a valores de area superficial
mais altas do que quando substituido por Ce, passando por um maximo com a
composi¢io LagsCagsNiOs. Porém, atingiu-se somente 5,0 m*/g, o que ainda

continua sendo um valor baixo de area superficial.

5.1.4 - Reducédo a Temperatura Programada e Andlise Termogravimétrica com

Atmosfera de Hidrogénio

A perovskita LaNiO; se reduz em duas etapas, representadas por picos em
aproximadamente 360°C e 500°C: o primeiro corresponde a formacdo de
La;Ni;Os, ou seja, resulta da redugdo de Ni** para Ni*", e o segundo a redugdo de

Ni*" para Ni’, que se mantém suportado sobre 6xido de lantanio [42,110]. No
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entanto, na Figura 5.10, € possivel observar trés picos de redugcdo em x = 0, o que
leva a suposicdo de que, além da fase perovskita, também hé a presenca de NiO,
embora esta fase ndo tenha sido identificada pela andlise de DRX, provavelmente
devido a pequena quantidade e/ou baixo grau de cristalizagdo. Assim, supde-se
que o primeiro pico corresponde a reducdo de Ni’" para Ni*" da estrutura
perovskita, o pico intermediario corresponde a reducdo de Ni*" para Ni° da fase

NiO e o Gltimo corresponde a reducdo de Ni*" para Ni’ da estrutura perovskita.

361

361 501

Consumo de H, (u.a.)

200 400 600 800
Temperatura (° C)

Figura 5.10 - Perfis de redug¢do a temperatura programada dos catalisadores
La; xCexNiOj sintetizados pelo método de precipitacao.

Quando a estrutura perovskita ¢ a unica fase, a relagdo entre as areas do
primeiro e segundo picos do TPR deve ser igual a 2,0. Se este valor esta abaixo da

razdo estequiométrica, pode-se supor que juntamente com a estrutura desejada
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houve a formacdao de oOxido segregado, neste caso NiO que, ao se reduzir,
contribui para o aumento de area do primeiro pico. Portanto, baseando-se nesta
relagdo de areas e observando que o primeiro pico de reducdo diminui
(desaparecendo em x = 0,7, onde ndo ha estrutura perovskita) e que o pico
intermediario aumenta com o aumento de X, pode-se dizer que este pico
intermediario esta associado a reducao da fase de NiO segregada.

Em x = 0,4 ¢ possivel observar praticamente o desaparecimento do
primeiro pico, um aumento na area do pico intermediario e um decréscimo de
intensidade do segundo pico de reducdo. Nesta amostra, como ja observado nas
analises de DRX, a formagdo da estrutura perovskita ocorre em menor
intensidade, pois se formam também os oxidos segregados de niquel e cério e a
estrutura La;NiO4. Na analise de TPR desta amostra ndo ¢ possivel separar os
sinais de redugdo da fase espinélica e do NiO, pois estes podem estar se reduzindo
na mesma faixa de temperatura.

A andlise termogravimétrica com fluxo de hidrogénio (Figura 5.11) foi
utilizada para confirmar as observagdes realizadas a partir da andlise dos
resultados de redugdo a temperatura programada e para obter informagdes sobre
estrutura que ndo sdo possiveis de serem observadas no TPR.

A amostra livre de cério (x = 0) mostra trés passos de reducdo bem
definidos, a 260°C - 340°C, 350°C-380°C e 445°C-540°C. Como no primeiro
passo de reducdo perde-se metade da massa que ¢ perdida no ultimo passo de
reducdo, pode-se afirmar que este esta associado com a redugdo de Ni** para Ni**

(LaNiO3+0,5 H, — LaNiO, 510,5 H,0). Segundo Garcia de la Cruz et al. [111], a
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estrutura perovskita continua preservada no final do primeiro passo de reducao e
sO no segundo passo (445°C-540°C) formam-se Ni’ e LayO;

(LaNi02,5+H2 - La203+Ni°+H20).
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Figura 5.11 - Perfis da analise termogravimétrica de hidrogénio dos catalisadores
La; xCexNiO; preparados pelo método de precipitagao.

Estas curvas de perda de massa também apresentam um passo de redugao
intermediario, como ja visto nas analises de TPR. Relacionando as perdas nas trés
etapas de reducdo e sabendo que quando hé a presenca da estrutura perovskita esta
perda de massa resultante da redugio de Ni’" para Ni**, deve ser a metade da
perda relativa a redugdo de Ni*" para Ni’, é possivel confirmar o que ja foi
observado na andlise de TPR, ou seja, que o passo de reducdo intermediario esta

relacionado com a reducdo de NiO. Esta interpretacdo também ¢ suportada pelos
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difratogramas de DRX, que mostraram a presenca de pequenas quantidades de
fase cristalina NiO para x > 0,05. Supostamente, uma fase cristalina de NiO
altamente dispersa deve estar presente na amostra com x = 0.

Garcia de la Cruz et al. [111] estudando perovskitas do tipo La;SriNiO;
observaram, para x > 0,05, a formagao de 6xidos segregados de niquel e estroncio,
além da fase perovskita, e notaram nas curvas de TPR que o primeiro pico de
reducdo dividia-se em dois quando x > 0,02, e que o segundo apresentava
aumento de intensidade com aumento de x. Eles associaram este pico com a
redu¢do de uma pequena quantidade de NiO segregado, embora este nao tenha
sido identificado por DRX. A presenca desta fase foi confirmada por analise de
XPS que mostrou a existéncia de fons Ni*', em propor¢do significante, na
superficie do catalisador junto com fons Ni>".

Nas Figuras 5.12a e 5.12b estdo apresentados os perfis de TPR e andlise
termogravimétrica com Hy, respectivamente, dos 6xidos La; «CexNiOs preparados
pelo método citrato. Pode-se observar dois passos de reducdo da perovskita
LaNiOs, porém com as temperaturas de reducdo deslocadas para a direita, com
excecdo do segundo pico de reducdo da amostra com x = 0,7 que esta deslocado
para a esquerda, quando comparado com a Figura 5.10. Este TPR pode ser
interpretado de maneira idéntica ao das amostras preparadas pelo método de
precipitagdo. Porém, na Figura 5.12a ndo € possivel separar o primeiro pico de
reducdo da estrutura perovskita do pico de redugdo correspondente ao NiO, como
na Figura 5.10. Neste caso, parece que os dois picos se sobrepdem. Ao aumentar o

teor de Ce na amostra, ocorre um aumento de intensidade do primeiro pico de
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redu¢do, evidenciando a presenca de uma maior quantidade de NiO e da fase
espinélica tipo La;NiOy4, € um decréscimo de intensidade do segundo pico devido

a diminui¢do da formagdo da fase perovskita.
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Figura 5.12 - Perfis de (a) redu¢do a temperatura programada e (b) analise
termogravimétrica de H, dos catalisadores La; xCexNiO; sintetizados pelo método
citrato.

Como mostrado nas analises de difracdo de raios-X, as unicas fases
presentes, a partir de x = 0,7, sdo NiO e CeO,. Portanto, o primeiro pico de
reducdo em x = 0,7 corresponde a redugdo de Ni*™ a Ni” do NiO e o segundo a
reducdo de Ce*" para Ce’™ da superficie do catalisador. Para x = 1,0 os dois
primeiros sdo os mesmos atribuidos para x = 0,7 e o terceiro pico, em 750°C,
corresponde & reducio de Ce*" para Ce’” do bulk do catalisador.

A analise termogravimétrica com fluxo de H; foi utilizada para confirmar

os dados de TPR. Somente para x = 0,05 foi possivel observar um passo de

reduc¢do intermediario, que ¢ atribuido a redu¢do de NiO. Este passo intermediario
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nao foi identificado no TPR, em nenhuma amostra, devido a sobreposi¢ao dos
picos.

Nas amostras La;xCexNiOs sintetizadas pelo método citrato com adicao
sucessivas (Figura 5.13), o pico de reducdo correspondente ao NiO ¢ bem
evidenciado, embora esta fase ndo tenha sido observada nas analises de DRX de

nenhuma das amostras.
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Temperatura (° C) Temperatura (°C)

Figura 5.13 - Perfis de (a) redu¢do a temperatura programada e (b) analise
termogravimétrica de H, dos catalisadores La; 4CexNiOs sintetizados pelo método
citrato com adigdo sucessivas.

Na Figura 5.13a mais uma vez ¢ observado que a perovskita LaNiO; se
reduz em duas etapas. Com aumento do teor de Ce, verifica-se o aparecimento de
um ombro, que indica a presenga de dois picos superpostos, no primeiro pico de
redu¢do. O primeiro destes corresponde, como discutido anteriormente, a redugdo

3+ O+ . I3 . \
de Ni*" para Ni*" da estrutura perovskita, enquanto o segundo esté relacionado a

reducdo de Ni*" para Ni’ do NiO. Isto pode ser confirmado pelo crescimento, com
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o aumento do teor de cério, da intensidade do pico de redugdo intermediario, uma
vez que a partir de um certo teor de cério este ndo consegue se inserir na estrutura
perovskita, conduzindo a formagao dos 6xidos segregados, até a nao-formagao da
estrutura perovskita. As analises termogravimétricas com H; confirmam o que foi
observado no TPR.

Uma outra interpretacdo a presenga destes picos foi dada por Batiot-
Dupeyrat et al. [95], que verificaram por analise de DRX in situ, que o primeiro

pico de redugdo corresponde a formacgao de LasNi3O;¢ de acordo com a reagao:

4L.aNiOs +2H, — LasNizOqg + Nio + 2H,0 (5.1)

O segundo passo de reducdo deve-se a formacdo da fase espinélica

La;NiOy, de acordo com a reagao:

LasNi3O019 + 3H, — La,NiOy4 + 2Ni” + La,05 + 3H,0 (5.2)

O terceiro pico foi atribuido a reducao completa, de acordo com a reacao:

La;NiO4 + H, — Ni” + La,05 + H,0 (5.3)

Como, nas amostras deste trabalho, ndo foram realizadas analises in situ,

ndo ¢ possivel afirmar que isto esteja ocorrendo. Com os resultados de

caracterizacdo aqui apresentados, ¢ possivel atribuir o pico de redugdo
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intermediario (segundo ombro do primeiro pico) & reducdo de NiO para Ni’, uma
vez que para x > 0,05 (métodos de precipitacao e citrato), as andlises de DRX
mostraram a presenca de NiO.

Resumindo, como observado nas analises de DRX, ao aumentar a
quantidade de cério na amostra (x = 0,05), além da estrutura perovskita, pode-se
identificar também a presenca de CeO,, NiO e La;NiO4, onde o Ni estd na forma
de Ni*, sendo coerente, portanto, o desaparecimento do primeiro ombro no
primeiro pico de reducdo e a fraca diminui¢do do segundo pico de redugdo. A
medida que ocorre o aumento do teor de cério (x = 0,4 e 0,7), aumenta a
quantidade de cério segregado na forma de CeO, e as quantidades de NiO e
La;NiO4, conduzindo a ndo-formagdo da estrutura perovskita (evidente em
x = 0,7). Isto explica o porque da diminui¢cao do segundo pico de reducao e do
aumento do segundo ombro no primeiro pico de reducao, ou seja, no catalisador
com 70% de Ce (obtido pelo método citrato), o primeiro pico que aparece
corresponde & reducdo de Ni*" (presente como NiO e La,NiO4) para Ni’ e o
segundo corresponde a reducio de Ce*” para Ce’™ da superficie do catalisador. A
presenca do Ni*" em todas as amostras foi confirmada por anélises de XPS. Estes
resultados serdo apresentados no item 5.1.6.

Os perfis de reducao dos oxidos La;xCaxNiO3 preparados pelo método
citrato com adig¢do sucessivas estdo apresentados na Figura 5.14 e as curvas
termogravimétricas obtidas sob fluxo de hidrogénio sdo mostradas na Figura 5.15.

Na perovskita LaNiOs (amostra livre de Ca), o perfil de redugdo observado

¢ o mesmo da amostra livre de Ce, apresentado na Figura 5.13, pois as amostras
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sdo as mesmas. Ao substituir parcialmente La por Ca observou-se, nas analises de
DRX, a presenca de NiO e da fase espinélica tipo La,NiOy4, juntamente com a
estrutura perovskita (x > 0,1). Portanto, baseado nesta analise, pode-se sugerir que
o primeiro pico, em todas as amostras, corresponde a redugdo de Ni** para Ni*" da
estrutura perovskita e a redugdo de Ni*" para Ni’ do NiO, que ocorrem
simultaneamente. Nao ¢ possivel visualizar uma separacdo entre estes picos;
observa-se apenas um aumento de intensidade com o aumento do teor de calcio,
ou seja, com uma maior quantidade da fase NiO. Outro fato a ser observado ¢ o
deslocamento do segundo pico para a esquerda e, com o aumento do teor de
calcio, a presenca de um terceiro pico, em temperaturas mais altas. Em x = 0,3,
este terceiro pico atinge sua maior intensidade, € comeca a diminuir para valores

dex>0,5.

394 522

Consumo de H, (u.a.)

200 400 600 800
Temperatura (° C)

Figura 5.14 - Perfis de reducdo a temperatura programada dos catalisadores
La; xCaxNiOj sintetizados pelo método citrato com adi¢ao sucessivas.
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K ‘=01

7 x=0,3
La,NiO, » Ni’
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Perda de Massa (u.a.)

200 400 600 800
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Figura 5.15 - Perfis da analise termogravimétrica de H, dos catalisadores
La;.xCaxNiO; preparados pelo método citrato com adi¢ao sucessivas.

Requies et al. [57] estudaram catalisadores Ni/La,O; calcinados a 1000°C,
com teores de Ni de 10, 20 e 30%, e observaram a formagdo da estrutura
perovskita LaNiOs; e da fase espinélica tipo La;NiOs em todas as amostras.
Porém, quanto menor era o teor de niquel maior a quantidade de fase espinélica
presente € menor a quantidade de estrutura perovskita. Ao estudar os perfis de
reducdo, os autores observaram a presenga de trés picos; atribuiram os dois
primeiros a reducdo do niquel presente na estrutura perovskita a Ni’ e o terceiro
pico, observado em aproximadamente 622°C, a reducdo do niquel da fase
La;NiQOy. Isto pode ser confirmado pela comparagdo entre os perfis de TPR das
tré€s amostras, pois com a diminui¢ao do teor de Ni para 10% ocorreu uma dréstica

reducdo da intensidade dos dois primeiros picos e um significante aumento na
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intensidade do terceiro, mostrando que este ultimo s6 poderia ser atribuido a
redu¢do da fase espinélica, uma vez que nesta amostra, esta fase era a
predominante.

Neste trabalho, como observado nas analises de DRX, o aumento do teor
de calcio conduz a presenga de uma maior quantidade da fase La,NiO4 até o valor
de x = 0,3. Para x = 0,5 a intensidade das linhas de difracdo referentes a fase
espinélica, juntamente com as da estrutura perovskita, comecam a diminuir e as
intensidades das linhas referentes ao NiO ¢ CaO come¢am a aumentar. Baseado
nisto e observando o aumento de intensidade do terceiro pico de reducdo até
valores de x = 0,3, ¢ possivel atribuir este pico a redugdo do Ni presente na fase
espinélica, como mostrado no trabalho de Requies et al. [57]. Para mostrar que
este pico realmente se refere a redugao da fase espinélica, foi realizada uma série
de experimentos de difracao de raios-X da amostra com x = 0,3 ap0s as etapas de
reducao.

Inicialmente, um TPR foi conduzido até o término do primeiro pico de
reducdo. O ensaio foi interrompido e a amostra levada a difragdo de raios-X. No
segundo experimento, o TPR foi interrompido apds o término do segundo pico ¢ a
amostra submetida a difragdo de raios-X; no terceiro, a redugao foi realizada até o
término do ultimo pico. Os resultados destes ensaios estdo mostrados na Figura

5.16.
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Intensidade (u.a.)

20 (grau)

Figura 5.16 - Difratogramas da amostra La; Ca,NiO; com x = 0,3; (a) sem
reduzir; (b) reducdo até 420°C; (c) redugdo até 550°C e (d) reducdo até 700°C.
LaNiOj; (*), CaO (@), NiO (+), La;NiOy (#), La;Os3 (%) e Ni° (A).

Ao submeter as amostras, apos cada etapa de reducdo, a ensaios de
difracdo de raios-X, observa-se um decréscimo na intensidade dos picos referentes
a estrutura perovskita e a fase espinélica. Porém, estas fases sdo mantidas tanto no
primeiro como no segundo passo de redu¢do. Somente no término da redugdo, ou

. . . ~ -0
seja, apOs o terceiro passo, observou-se a reducao completa a Ni® e a presenga de

La;Os3, que atua como suporte do niquel metéalico, confirmando a hipdtese

proposta para a interpretacao das andlises de TPR das amostras contendo célcio.
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5.1.5 - Dessor¢ao de Oxigénio a Temperatura Programada

Os perfis de dessorcdo de oxigénio (m/z = 32) das amostras contendo
cério, preparadas pelo método citrato, estdo apresentados na Figura 5.17. Eles
mostram que a dessor¢do de oxigénio comeca a partir de 650°C, com 0s maximos
dos picos aparecendo a temperaturas mais altas. Na curva do catalisador ndo
substituido LaNiOs, observa-se um pico de dessor¢do de oxigénio com um
maximo em 950°C e um ombro a 820°C. Na curva da amostra com x = 0,05, o
pico de dessor¢do desloca-se para 960°C acompanhado por um ombro a 990°C.
No caso da curva do solido com x = 0,4, o maximo ocorre em 990°C.

E possivel observar que a intensidade do pico de dessorgdo estd fortemente
ligada ao grau de substitui¢do, pois esta intensidade diminui com o aumento do
teor de cério. Em x = 0,7 ndo ha pico de dessor¢do de oxigénio. Isto pode estar
relacionado com o fato de ndo mais existir a estrutura perovskita, mas somente

oxidos segregados de niquel e cério.
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Figura 5.17 - Perfis de dessor¢ao a temperatura programada com espectrometria
de massas dos catalisadores de La; Ce,NiOj sintetizados pelo método citrato.

As curvas de TPD-O; de compostos com estrutura perovskita podem exibir
dois picos [74]. O primeiro, a baixas temperaturas, ¢ atribuido ao oxigénio
adsorvido (tipo o), enquanto o outro, em temperaturas mais altas, ¢ devido ao
oxigénio da rede (tipo B). O pico tipo a estd relacionado com atividade dos
catalisadores a baixa temperatura e reagdes superficiais como ¢ o caso da
combustdo do metano. Para verificar se realmente os perfis de dessorcdo nao
apresentaram picos do tipo a, plotou-se os mesmos separadamente em escalas

diferentes (Figura 5.18).
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Figura 5.18 - Perfis de dessor¢do a temperatura programada com espectrometria
de massas dos catalisadores La; xCexNiOj; sintetizados pelo método citrato.

Da Figura 5.18 ¢ possivel observar para x = 0,05 ¢ x = 0,4 um pico de

dessor¢do a baixa temperatura (tipo o) que ¢ atribuido ao oxigénio adsorvido na

superficie do catalisador.
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5.1.6 - Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

5.1.6.1 - La;«Ce,NiO3 - Método Citrato

O estado quimico dos elementos e a composi¢ao da superficie dos 6xidos
tipo La;«CexNiO; preparados pelo método citrato foram estudados por XPS. As
energias de O 1s, C 1s, Ni 2pyp, La 3ds, e/ou Ce 3ds, das amostras estdo
apresentadas na Tabela 5.1 e os espectros corespondentes estdo apresentados nas
Figuras 5.19, 5.20a, 5.20b e 5.21.

Os perfis de Ni 2p sdo muito complexos devido a sobreposi¢cdo dos picos
de Ni 2ps; ¢ La 3ds, (Figura 5.19). O pico mais intenso do Ni 2ps;, que aparece
por volta de 855 eV ¢é tipico dos ions Ni*"/Ni’* cercados pelos ions de oxigénio
[112]. Este pico ¢ acompanhado por uma linha satélite a aproximadamente 6 eV
acima da energia de ligacdo de 855 eV, ou seja, a 861 eV. Como este ultimo pico €
caracteristico dos fons Ni*', pode-se concluir que a superficic de todos os
catalisadores contém uma certa proporgio de ions Ni** junto com ions Ni’*. Os picos
de Ni 2p sdo de dificil avaliagdo por causa da presenca quase simultdnea do
componente La 3ds;», que se encontra a uma distdncia de apenas 4 eV. Outra
complicagdo vem do fato de que as linhas de fotoemissdo do fon La’" mostram os
picos de La 3ds;, e La 3d3,, separados por 4,3 eV nos dois componentes, o que tem
sido atribuido a transferéncia de um elétron de oxigénio centrado para a camada 4f
vazia, acompanhando o processo de ionizagdo [113]. Como conseqiiéncia deste
fendmeno, a maior contribuicdo da energia de ligacdo do pico de La 3d;, se
sobrepde ao pico mais intenso de Ni 2ps,. Esta sobreposicdo mascara nao somente a

medida exata da energia de ligagdo do niquel como também a intensidade da mesma.
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Tabela 5.1 - Energias de ligagao (eV) obtidas por analises de XPS das amostras
La; xCexNiO;3 (os nimeros entre parénteses indicam a porcentagem da intensidade
dos componentes de O 15s).

Amostra La3dsp, Ni2pi» Ni2psp, Ce3dsp, Ols C 1s*

528,9 (28)
x=0 834,6 8732 8558 - 531,4 (62) 289,2
533,2 (10)

529,0 (30)
x = 0,05 8348 8734 882,2  530,6(28) 289,5
532,0 (42)

528,6 (32)
x=04 834,6 8734 882,0  530,2(29) 289.5
531,6 (39)

528,6 (46)
x=0,7 834,6 8734 8824  530,1(17) 289,1

531,6 (37)

5281 (28)
x=1,0 ; 8544 8822  529,7(48) 2887

531,6 (24)

* Os dois componentes de menor energia vem da contaminagdo de hidrocarbonetos que
nao estdo incluidos.

Para superar este problema, o pico menos intenso do componente Ni 2p;, do
dubleto Ni 2p foi selecionado para as medidas de energia e quantificacdo. A energia
do Ni 2py, a 873,2-873,4 eV (Tabela 5.1) indica a presenga de espécies iOnicas de
niquel. Devido a proximidade das energias de Ni*" e Ni’", é dificil, se ndo
impossivel, discriminar essas espécies por espectroscopia fotoeletronica de raios X
somente. No entanto, a observagao da linha satélite, que ¢ a impressao digital dos
fons Ni*", pode ser usada como evidéncia conclusiva da presenca de uma propor¢io

importante de Ni*" na superficie da amostra.
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La3d,, Ni2p,, La3d+Ni2p

Intensidade (u.a.)

832 848 864 880
Energia de ligagao (eV)

Figura 5.19 - Espectro de La 3d + Ni 2p de uma amostra representativa (x = 0) de
La; xCexNiO; preparada pelo método citrato.

A Figura 5.20a apresenta os espectros de La 3ds, dos 0xidos La; xCexNiOs.
As energias correspondentes, mostradas na Tabela 5.1, sdo mais baixas que as
medidas para La(OH); e similares as de La,O; [111]. No entanto, a resolucao dos
dois picos do componente La 3ds, ndo ¢ suficientemente precisa para confirmar a
presenca do La,O3; ou La,0,COs e/ou de espécies de La(OH); [105,114]. Os dados
da Tabela 5.1 e da Figura 5.20a mostram que nem a energia de ligacdo e nem a
resolucdo dos dois componentes de La 3ds, sdo afetadas significantemente pela
substituicio de La®" por Ce*" na estrutura perovskita.

Ao avaliar os perfis de O s foi observado trés componentes derivados do
ajuste (Figura 5.20b). Em todas as amostras contendo cério apareceram picos em 3
regiodes: (a) 528,1-529,0, (b) 529,7-530,6 e (c) 531,6-532,0 eV. A curva da amostra

LaNiO; se mostrou diferente porque o segundo pico ndo pode ser distinguido
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claramente. O pico tipo (a) é atribuido ao oxigénio de rede (O%), ao passo que 0s
componentes do tipo (b) originam-se dos grupos hidroxilas e carbonatos e do tipo (c)

da 4dgua adsorvida [111,116].

La3d jz
X =
3
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X
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0,0
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07
845 524 528 532 536
Energia de ligacdo (eV)

(@) (b)
Figura 5.20 - Espectros de (a) La 3ds; e (b) O Is dos oxidos La; CexNiOs

preparados pelo método citrato.

Os perfis do C 1s mostraram a presen¢a de trés componentes: dois deles, a
2849 eV e 285,6 eV, vém das ligagdes CC/CH e C-O, respectivamente, devido a
contaminagdo com hidrocarbonetos, e um terceiro pico menor que esta por volta de

289,1-289,4 eV para as amostras contendo La e 288,7 eV para a amostra com x = 1,0
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(contendo somente Ce) € tipico das espécies de carbonato [114,115]. Estas estruturas
de carbonato sdo desenvolvidas nas perovskitas que contém La e Ce como uma
conseqiiéncia da carbonatagio dos cations basicos de La’* e, em menor extensio, do
cation Ce*", quando expostos a atmosfera ambiente.

Similarmente, os perfis de Ce 3d foram coletados para todas as amostras

contendo Ce (Figura 5.21).
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Figura 5.21 - Espectros de Ce 3ds, dos oxidos La;xCexNiO; preparados pelo

método citrato.

A energia de ligagao do pico mais intenso do dubleto de Ce 3d a 882,2-882,4

eV sugere que 0 cério estd essencialmente no estado de oxidagio 4+ (Ce*"). Outra
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evidéncia ¢ a forte linha satélite a aproximadamente 916,7 eV, que representa 12-
14% da 4rea total do Ce 3d envolvido e ¢ caracteristica de fons Ce*". A estabilizacio
de uma certa propor¢do de fons Ce’ na amostra com baixo teor de Ce (x = 0,05) é
evidenciada, pois nao somente a intensidade da linha satélite a aproximadamente
916,7 eV diminui como também outros dois satélites caracteristicos de ions ce™’
tornam-se visiveis a 886,5 eV e 903,0 eV. Esta observacao sugere, em concordancia
com os difratogramas de raios-X, que o cério incorporado como fons Ce’" na
amostra com x = 0,05 ocupa a posi¢do dos fons La’" na estrutura perovskita.

As razdes atdmicas superficiais Ni/La (ou Ni/Ce), Ce/La, COs*/La e
COs*/(La+Ce) foram calculadas para todas as amostras desta série a partir das
intensidades dos picos de La 3ds;, C 1s, Ce 3d 5, € Ni 2py2 € dos fatores tedricos de
sensitividade atdomicos determinados por Wagner et al. [116], e sdo apresentadas na

Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Razdes atdmicas superficiais das amostras La; \Ce,NiOs preparadas
pelo método citrato.

Amostra Ni/La Ce/La COs*/La  CO;*/(La+Ce)
x=0 1,01 (1,0)* - 0,97 0,97
x = 0,05 0,48 (1,05) 0,17 (0,053) 0,66 0,56
x=0,4 0,76 (1,66) 0,55 (0,67) 0,77 0,50
x=0,7 1,63 (3,33) 1,61 (2,33) 0,88 0,34
x=1,0 0,61 (Ni/Ce) - - 0,12

* Valores entre parénteses sdo os valores nominais.
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E possivel observar que as razdes Ni/La sdo substancialmente menores do
que as razdes nominais derivadas da composi¢cdo da amostra. Isto ¢ uma tendéncia
comum observada nas perovskitas que contém terras raras, pois o lantanio tende a
ficar segregado na superficie do catalisador [105,114].

Uma representagao clara da distribuicdo de Ce e La na superficie ¢ obtida

plotando-se as razdes atomicas experimentais (XPS) de Ce/(Cet+La) versus as

nominais (Figura 5.22).
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Figura 5.22 - Distribui¢do de Ce e La na superficie das amostras La; xCexNiOs
preparadas pelo método citrato. Razdes atdmicas experimentais Ce(Ce+La) versus
as nominais.

A Figura 5.22 indica que a superficie torna-se enriquecida em Ce na amostra

com x = 0,05, enquanto o oposto ocorre em x = 0,4 ¢ x = 0,7. O enriquecimento de

lantanio nestas ultimas amostras sugere que as fases que contém lantanio estdo



Resultados e Discussdes 137

recobrindo as particulas de CeO,. Além disso, as espécies de lantanio segregadas sao
carbonatadas, como indicado pela alta razao atomica C032'/La, mostrada na Tabela
5.2. Se a concentragao de carbonatos na superficie for relacionada com a quantidade
total de atomos de lantanio e cério na superficie, verifica-se que a propor¢ao de
carbonato diminui monotonicamente com o aumento do contedo de Ce. Porém, a
razao C032'/La da superficie alcanca um méximo na amostra livre de cério
(COs*/La = 0,97), diminui para x = 0,05 e de novo aumenta para teores maiores de

Ce, mas em nenhum caso alcanca a razao C032'/La da amostra livre de Ce.

5.1.6.2 - La;xCexNiO3 - Método de Precipitacéo

As energias de O 1s, C 1s, Ni 2p;p», La 3ds, e/ou Ce 3ds;, das amostras
estdo apresentadas na Tabela 5.3. Em adi¢do, com o objetivo de mostrar a forma
espectral, os espectros estdo apresentados nas Figuras 5.23a, 5.23b e 5.24.

Os espectros de XPS dos oxidos preparados pelo método de precipitagdo
foram muito semelhantes ao dos 6xidos preparados pelo método citrato. Na Figura
5.23a pode-se observar que o pico mais intenso do Ni 2p3, também aparece por
volta de 855 eV e ¢ novamente acompanhado por uma linha satélite que ¢
caracteristica dos fons Ni*", podendo-se concluir que a superficie de todos os
catalisadores contém uma certa propor¢do de fons Ni** junto com fons Ni*".

Nestas amostras, novamente foi selecionado o pico menos intenso do

componente Ni 2p;,» do dubleto Ni 2p para as medidas de energia e quantificagao.
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Tabela 5.3 - Energias de ligagao (eV) obtidas por analises de XPS das amostras
La;xCexNiO; preparadas pelo método de precipitagdio (os numeros entre
parénteses indicam a porcentagem da intensidade dos componentes).

Amostra La3dsp, Ni2p;, Ce3dsp, Ols Cls
5288 (32) 284,8 (37)
x=0 834,5 872,9 - 530,8 (37) 286,5(13)

531,9 (31)  289,4 (50)

528,8 (27)  284,8 (49)
x = 0,05 834,4 872,7 881,8 530,5(37)  286,6 (18)
531,8 (36)  289,4 (33)

528,7 (44)  284,8 (40)
x=04 834,0 872,3 881,7 530,6 (33)  286,6 (11)
531,9(23)  289,4 (49)
528,8 (48)  284,8 (35)

x=0,7 834,0 872,4 881,8 530,7(35)  286,6 (11)
531,9(17)  289,4 (54)

A exemplo do caso anterior, os perfis de O 1s também sdo de dificil analise
(Figura 5.23b). Em todas as amostras, o ajuste das curvas resultou em trés picos: (a)
528,7-528,8, (b) 530,6-530,8 e (c) 531,8-531,9 eV. Diversamente do ajuste da
amostra LaNiO; preparada pelo método citrato, no espectro da amostra LaNiO;
preparada pelo método de precipitagao foi observado claramente a presengca do
segundo pico. Os picos podem ser identificados de maneira semelhante aos da secao
5.1.6.1, ou seja, 0 pico tipo (a) corresponde ao oxigénio de rede (0”), a0 passo que o
tipo (b) origina-se da presenca dos grupos hidroxilas e carbonatos e o tipo (c) da
agua adsorvida [111,116]. Os perfis do C 1s também mostraram a presenga de trés
componentes ja mostrados na secao 5.1.6.1, destacando o pico a 289,4 eV que ¢
tipico das espécies de carbonato. Como ja discutido estas estruturas de carbonato sao

desenvolvidas nas perovskitas que contém lantanio e cério como conseqiiéncia da
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~ o o + ~ rer +
carbonatacdo dos cations basicos de La’ e, em menor extensdo, do cation Ce*

quando expostos a atmosfera ambiente.
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Figura 5.23 - Espectros de (a) La 3d + Ni 2p e (b) O 1s dos 6xidos La; xCexNiOs
preparados pelo método de precipitacao.

Os espectros de Ce 3d estdo mostrados na Figura 5.24 ¢ s3o muito

similares aos espectros obtidos com as amostras preparadas pelo método citrato.
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Figura 5.24 - Espectros de Ce 3ds, dos oxidos La;4CexNiO; preparados pelo
método de precipitagao.

As pequenas diferencgas entre os dois métodos de preparagdo sdo melhor
observadas quando se comparam as razdes atdmicas superficiais dos dois métodos.
Estes dados, para as amostras preparadas por precipitagdo, estdo apresentados na
Tabela 5.4. E possivel observar que as razdes Ni/La sdo substancialmente menores
que as razdes nominais derivadas da composicdo da amostra, porém sdo maiores

quando comparadas com as amostras preparadas pelo método citrato (Tabela 5.2),
mostrando que estas amostras tem mais niquel exposto na superficie do que as do
método citrato. Ao contrario, as razdes Ce/La sdo mais elevadas do que a

estequiométrica, particularmente na regido de menor substitui¢do (x = 0,05), exceto
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para x = 0,7 onde a razdo Ce/La ¢ menor do que a razdo nominal. Esta razao Ce/La,

juntamente com as razdes COs°/La e CO;>/(La+Ce), apresentaram valores mais

altos quando comparadas com as amostras do método citrato (Tabela 5.2)

Tabela 5.4 - Razdes atdmicas superficiais das amostras La; \Ce,NiOs preparadas
pelo método de precipitagao.

Amostra Ni/La Ce/La COs*/La  COs*/(La+Ce)
x=0 0,98 - 0,80 0,80
x=10,05 0,78 0,20 0,77 0,64
x=0,4 1,24 0,72 0,79 0,46
x=0,7 2,14 1,53 0,94 0,37
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Figura 5.25 - Distribui¢do de Ce e La na superficie das amostras La; xCexNiO;
preparadas pelo método de precipitacdo. Razdes atdmicas experimentais de
Ce(Ce+La) versus as nominais.
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Plotando-se as razdes atomicas experimentais (XPS) de Ce/(Ce+La) versus
as nominais (Figura 5.25) nota-se que a superficie torna-se enriquecida em cério na
amostra com x = 0,05 e x = 0,4, enquanto o oposto ocorre em x = 0,7. O
enriquecimento de lantanio nesta tltima amostra sugere que a fase que contém este
elemento esta recobrindo as particulas de CeO,. Além disso, as espécies de La
segregadas sdo carbonatadas, como observado pela alta razio atdmica de COs*/La,

mostrada na Tabela 5.4.

5.1.6.3 - La;xCaxNiO3 - Método Citrato com Adicdo Sucessivas

As energias de O 1s, C s, Ni 2p;., La 3ds, e/ou Ca 2p das amostras estao
apresentadas na Tabela 5.5 e os espectros estdo apresentados nas Figuras 5.26,
5.27ae 5.27b.

Observa-se na Figura 5.26 a sobreposi¢do dos picos de Ni 2ps; e La 3dsp,.
Mesmo com esta sobreposicdo, se compararmos os sistemas que contém La, Ca e
Ni com a amostra que s6 contém Ca e Ni (x = 1,0), é possivel notar que a linha de
Ni 2p corresponde ao dubleto Ni 2p;3,-Ni 2pi, com as correspondentes linhas
satélites situadas em energias de ligagdo mais elevadas de cada pico principal.
Para evitar esta sobreposicdo da linha mais intensa do Ni 2p (Ni 2p3,) com a
menos intensa do dubleto La 3d (La 3ds) foi usada a area do pico de Ni 2p»

(préximo a 872.,4 eV) e de sua linha satélite (proximo a 879,0 eV).
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Figura 5.26 - Espectros de La3d + Ni2p dos 6xidos La; Ca,NiO; preparados pelo
método citrato com adi¢ao sucessivas.

A Figura 5.27b mostra os espectros de algumas amostras representativas
referentes a Ca 2p. Estes espectros apresentam o dubleto caracteristico Ca 2ps;-
Ca 2p;» com uma resolucdo relativamente alta dos dois componentes, exceto na
curva da amostra com x = 0,3, onde esta diminui um pouco. A energia de ligacao
do principal pico Ca 2ps3;, esta muito proxima da energia do carbonato de calcio.

Nos calculos quantitativos os picos dos dois componentes foram ajustados através
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do programa “XPS Peak”. A carbonatagdo destas amostras foi também observada
nos espectros de C Is. Na Tabela 5.5, foram observados dois componentes
correspondentes ao C 1s: um proximo a 286 eV, que ¢ tipico de contaminacao
organica das amostras e outro por volta de 289,3 eV, tipico de espécies de
carbonato. Estas espécies de carbonato estdo presentes tanto nas amostras ricas em
Ca como nas ricas em La. Isto é devido ao fato que tanto os fons La’" como os
ions Ca*" tém uma forte tendéncia de fixar CO; do ambiente, formando espécies
carbonatadas. Obviamente, nos calculos quantitativos, foi considerada somente a

area do pico de energia mais elevada (carbonatos).

La3d (@
cap = (b)
x=0,1 2p1/z
cti _
3 — x=0,1
® <
© >
© =
2 g
[77) 3
©
§ =03 2
= x5 2
2 x=0,3
£
x=0,5 X=05
828 832 83 840 844 344 348 352 356
Energia de ligacao (eV) Energia de ligacéo (eV)

Figura 5.27 - Espectros de (a) La 3ds» e (b) Ca 2p dos o6xidos La;CayNiO;
preparados pelo método citrato com adi¢do sucessivas.
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Tabela 5.5 - Energias de ligagdo (¢V) obtidas por analise de XPS das amostras
La;.xCaxNiO; preparadas pelo método citrato com adi¢do sucessivas (0s nimeros
entre parénteses indicam a porcentagem da intensidade dos componentes).

Amostra Ca2ps, La3dsp, Ni2p;p, Ols Cls
528.9 (32)

x = 0,05 3472 8343 8728 5309(35) 2893
5320 (33)
529,1 (31)

x=0,1 3470 8344 8729 S31(42) e gj;
532427
528.9 (28)

x=03 3469 8344 8728 5309(49) e 82
5323 (23)
528.9 (34) |

x=0,5 3469 8343 8727 5308(M4) ey ES?;
5322(22)
529,0 (30)

x=0,8 3470 8343 8727 S308(47) aene 84613
532,0(23)

Tabela 5.6 - Razdes atomicas superficiais das amostras La; \Ca,NiOs preparadas
pelo método citrato com adi¢ao sucessivas.

Amostra  Ni/Ca La/Ca Ni/(CatLa) COs*/Ca CO;”/(La+Ca)

x=0,05 1,97 1,02 0,98 2,29 1,02
x=0,1 2,09 1,66 0,79 2,86 1,06
x=0,3 2,00 1,59 0,77 2,46 0,95
x=0,5 2,46 0,71 1,44 1,01 0,58
x=0,8 1,47 0,16 1,27 0,87 0,75

Na Figura 5.28a apresenta-se como varia a relagio atdmica CO5”/(La+Ca)
(Tabela 5.6) com o grau de substitui¢do de lantanio por calcio. Observa-se que a

relacdo atdmica € proxima de 1,0 nas amostras ricas em lantanio, decrescendo até
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alcan¢ar um minimo de 0,58 em x = 0,5 e voltando a aumentar na amostra rica em
calcio (x = 0,8), onde alcanga um valor de 0,75, o que indica que a maior parte
dos ions de célcio que estdo expostos sdo carbonatados pelo CO, do ambiente. E
interessante observar também a relagdo atomica Ni(Ca+La) (Figura 5.28b) que da
uma idéia da exposicdo superficial dos fons Ni*" (ou Ni*"). Observa-se que esta
relagdo ¢ proxima de 1,0 na amostra livre de calcio (LaNiOs) onde o valor
nominal ¢ 1,0. Porém, nas substituicoes em x = 0,05 e x = 0,3, esta relacao
decresce progressivamente, ¢ a partir de x = 0,5 volta a aumentar alcangando
valores proximos a 1,2 para x = 0,5- 0,8. Isto ¢ um indicativo de que nas amostras

ricas em calcio devem aparecer novas fases em que o niquel se enriquece na

superficie.
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Figura 5.28 - Razdes atdmicas superficiais (a) COs>/(La+Ca) e (b) Ni/(Ca+La)
versus x em La; ,Ca,NiO; preparados pelo método citrato com adi¢do sucessivas.
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5.2 - Testes Cataliticos

5.2.1 - Reforma do Metano com CO»

5.2.1.1 - La;4«CeyNiO3 - Método Citrato
Os resultados dos ensaios de atividade catalitica na reagdo de reforma do
metano com diéxido de carbono com as amostras de La;,Ce,NiO; sintetizadas

pelo método citrato estdo apresentados nas Figuras 5.29 e 5.30.
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Figura 5.29 - Conversdo de (a) CHs e (b) CO; versus tempo de rea¢do nos
catalisadores La;_Ce,NiOs sintetizados pelo método citrato. Treagao = 750°C.
Observa-se um vagaroso decréscimo com o tempo de reagao nos valores
de conversdao de CH4 ¢ CO; com o catalisador LaNiOs (Figuras 5.29a e¢ 5.29b).
Isto ocorre devido a desativagdo, como conseqiiéncia, provavelmente, da
deposicao de carbono. Com a substituicao parcial de La por Ce esta tendéncia se
inverte, ou seja, passa a ocorrer aumento de conversao com o tempo de reagdo.

Este aumento de conversao pode ser atribuido a dois fatores: no primeiro deles,
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pode-se considerar que alguns sitios de Ni ativos podem ter sido oxidados no
inicio da reacao sendo estes, na seqiiéncia, reduzidos novamente pelo hidrogénio
formado da dissociagdo do metano, conduzindo ao aumento de conversao; o
segundo fator relaciona-se com o tempo de ativagdo das amostras contendo cério.
Este pode ndo ter sido suficiente para reduzir todas as espécies de niquel, de modo
que esta redugdo continua a ocorrer durante a etapa de reagdo, sendo o hidrogénio
formado da dissociagdo do metano o agente redutor. Observando as analises de
TPR (Figura 5.12), ¢ mais plausivel atribuir este aumento de conversao ao
primeiro fator.

Pode-se verificar que, mesmo para a amostra livre de cério, as curvas de
conversao ndo mostram uma tendéncia forte de perda de atividade do catalisador,
0 que sugere que, caso haja a formagdao de carbono, ele nao ¢ do tipo
encapsulante, que recobre a superficie do metal, pois este causaria perda de
atividade [62].

De acordo com Shyu et al. [117], abaixo de 1000°C, CeO, pode ser
reduzido por H, somente para Ce,O;. Alguns estudos [118] também mostraram
que a redugdo de CeO, suportado em Al,O; depende do teor do mesmo. Para
baixos teores a reducdo ¢ incompleta, enquanto que para teores mais altos esta
passa a ser completa. Considerando que apds a redugdo o cério se apresenta na
forma de Ce,Os3, durante o processo de reforma, o reagente CO; dissocia-se sobre
Ce,03, cede oxigénio que ¢ incorporado ao 6xido, resultando na formacdao de CO

e CeO,. Este CeO, reage com o carbono, gerado em conseqiiéncia da
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decomposicdo do CHs, e passa a Ce,O; novamente. Este processo esta

representado a seguir:

Ce03 + CO;, — 2Ce0, + CO (5.4)

4C€Oz + C —>2C6203 + C02 (55)

De fato, estas duas reagdes implicam em transferéncia de oxigénio. Como
0 CO; se dissocia, formando CO, o oxigénio transferido para o 6xido de cério ¢ o
responsavel pela inibicdo da desativagdo por coqueificacao, devido a sua afinidade
com o atomo de carbono do CHy4. O aumento da atividade e da estabilidade de
catalisadores por adicdo de cério pode ser explicado pela maior quantidade de
vacancias de oxigénio na proximidade das particulas metalicas. A adi¢do de cério
aumenta a taxa de transferéncia do oxigénio como mostrado nas reagdes acima e,
conseqiientemente, aumenta a remog¢ao do carbono.

Pode-se também observar que as conversdes de CO, foram sempre mais
altas que as de CHy. Este fato acontece porque a reagao reversa de deslocamento
gas-agua, que também consome CO; (equacdo 5.6), ocorre simultancamente a
reforma de CHa, resultando em razdes H,/CO sempre menores que 1,0 (Figura
5.30a). A participagdo da reversa da “shift” também pode ser evidenciada pela

razao Xcpa/Xco, menor que 1,0 (Figura 5.30b).

C02 + H2 — CO + H20 (56)
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Figura 5.30 - Razdo (a) Ho/CO e (b) Xcua/Xcor versus tempo de reagdo nos
catalisadores La;.xCexNiOjs sintetizados pelo método citrato. Treaeao = 750°C.

Com a adi¢@o de cério nas perovskitas, observa-se aumento na atividade
catalitica, passando por um maximo em x = 0,05. Por outro lado, teores muito
altos resultam em decréscimo desta atividade. Este maximo em x = 0,05 pode ser
relacionado a acdo conjunta da estrutura perovskita, presente em maior
concentragdo nesta amostra, que proporciona uma maior dispersdo do Ni metalico,
e da presenga de cério a ela incorporado, como mostrado nas analises de XPS, que
aumenta a estabilidade da estrutura. As amostras com teores mais elevados de
cério apresentam valores de conversdes mais baixos que em x = 0,05 porque,
embora a presenca de cério estabilize a reacdo, em quantidades maiores este nao
consegue ser inserido na estrutura, conduzindo a formagao de 6xidos segregados e
a ndo constituicdo da perovskita resultando, provavelmente, em menor dispersao
dos ions metélicos ativos para a reagdo de reforma.

A quantidade de carbono depositada sobre os catalisadores depois do teste

catalitico foi determinada por analise termogravimétrica em atmosfera oxidante.



Resultados e Discussdes 151

. 0,06

=

o)) x=0,0
e X =0,05
Es) x=04
é x=0,7
S 0,04+

e

2

[ -

o

o

©

R}

f_j 0,02

©

(&)

~

o

c

(@)

£

s 000fF —0m ———"

O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (° C)

Figura 5.31 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La;.xCexNiOjs sintetizados pelo método citrato apos reacao de reforma seca.

As curvas de perda de massa apresentadas na Figura 5.31 mostram que
realmente a vagarosa desativagdo observada na amostra LaNiO; (x = 0) deveu-se
a deposi¢do de carbono e também que as amostras contendo cério, que se
mostraram estaveis ao longo da reagdo, resistiram a esta deposi¢do. Também ¢
visivel que toda a perda de massa se dd a uma TUnica temperatura
(aproximadamente 600°C), o que ¢ um indicativo de que todo o carbono que se
deposita apresenta igual interagdo com o catalisador, podendo significar a

predominancia de apenas uma fase de carbono.
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5.2.1.2 - La;xCexNiO3 - Método de Precipitacéo

Os resultados dos ensaios de atividade catalitica na reagdo de reforma do

metano com CO; com as amostras de La; yCexNiOs sintetizadas pelo método de

precipitacdo estdo apresentados nas Figuras 5.32 e 5.33.
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Figura 5.32 - Conversdao de (a) CHs e (b) CO; versus tempo de rea¢do nos
catalisadores La;CexNiO; sintetizados pelo método de precipitagdo.
Treagio = 750°C.

Na Figura 5.32a e 5.32b observam-se curvas de conversdao de CHs e CO;
em produtos com comportamento distinto ao das amostras obtidas pelo método
citrato. Dos catalisadores obtidos pelo método de precipitacdo, somente a amostra
com x = 0,05 (Lag9sCeo0sNiO3) mostrou-se ativa e estavel ao longo da reagdo.
Com os demais catalisadores, foi necessario interromper a reagdo devido ao
aumento de pressdo no interior do reator, causada pela grande quantidade de

carbono formada. Em x = 0, interrompeu-se a reagdo apos 3 horas e 30 minutos,

em x = 0,4, apds 1 hora e 20 minutos e em x = (0,7 a reagao foi interrompida apds
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50 minutos de operagdo. Estes testes foram realizados em duplicata ¢ o
comportamento foi confirmado.

Observa-se também, na Figura 5.32, que tanto a conversao de CH4 como a
de CO, aumenta com o tempo de reacdo e ndo atinge o regime estacionario ao
longo deste periodo. Supde-se que esteja ocorrendo a formagao de carbono do tipo
filamentoso no catalisador. Como ja apresentado na revisdao bibliografica, este
carbono consiste de filamentos que se apoiam no suporte ¢ deslocam a fase ativa.
O aumento de conversao pode ser explicado pela maior exposicdo da fase ativa,
enquanto a nado-desativacdo esta associada ao fato da taxa de formacao de
carbono, neste catalisador, ser menor do que nos catalisadores que desativaram
(Figura 5.34). A existéncia de carbono sobre a amostra com x = 0,05 foi
observada a olho nu apdés o término da reacdo e quantificada por analise
termogravimétrica em atmosfera oxidante.

Embora, neste trabalho, ndo tenham sido realizadas caracterizagdes que
mostrem as diferengas de morfologia e tamanho de particulas entre as amostras
preparadas pelos métodos citrato e precipitacdo, ao avaliar as diferengas de
comportamento destas, frente a reacdo de reforma do metano com CO,, os
resultados indicam que o método citrato conduz a formagdo de amostras com
particulas de Ni menores e melhor dispersas na matriz do suporte do que o método
de precipitagdo, uma vez que foi constatada deposi¢do de carbono nas amostras
preparadas por precipitagdo. Provavelmente, devido a menor dispersdo destes
catalisadores, mesmo com a caracteristica redox do oOxido de cério, ndo foi

possivel remover o carbono formado, ao contrario do observado nos catalisadores
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preparados pelo método citrato. As analises de XPS mostraram que o método de
precipitacdo resultou em catalisadores com maior quantidade de Ni exposto na
superficie do que o método citrato. Portanto, essa maior taxa de formacao de
carbono, nestes catalisadores, pode também ser atribuida a esta maior exposicao
do Ni na superficie, que contribui para o aumento da reatividade a formacgado de

depositos carbonaceos.
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Figura 5.33 - Razdo (a) Ho/CO ¢ (b) Xcna/Xcoz versus tempo de reagdo nos
catalisadores La;xCexNiO; sintetizados pelo método de precipitagao.
Treagio = 750°C.

Pode-se também observar, na Figura 5.33, que a conversdao de CO; ¢ maior
que a de CHy, ou seja, também com o catalisador com x = 0,05 obtido pelo
método de precipitagdo ocorre a reversa da reacdo de deslocamento gas-agua, que
também consome CO; (rea¢do 5.6), em paralelo a de reforma, resultando em

razdes H,/CO sempre menores que 1,0. Da Figura 5.33a & possivel observar

razdes H,/CO aproximadamente iguais a 0,50. A Figura 5.33b também evidencia
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a ocorréncia da reacdo reversa de deslocamento géas-agua, pois a razao Xcus/Xco,

também ¢ menor que 1,0.
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Figura 5.34 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La; xCexNiO; sintetizados pelo método de precipitagdo apos reagdo de reforma
seca.

A quantidade de carbono depositada sobre os catalisadores durante o teste
catalitico foi determinada por andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante. A
Figura 5.34 mostra as curvas de remo¢ao de carbono. Observa-se presenca de
carbono em todas as amostras. Nos trés catalisadores que desativaram nas
primeiras horas de reacdo, a quantidade de carbono aumentou com o aumento do
teor de cério. Observa-se também a presenca de carbono na amostra com x = 0,05,
embora em quantidade muito menor, o que indica que a velocidade de deposigdo

de carbono foi muito mais lenta do que nas outras amostras. Esta baixa taxa de
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formacdo permitiu que esta amostra se mostrasse ativa durante todo o periodo de

reagdo, e se deve a formacao da estrutura perovskita com cério incorporado.

A Figura 5.35 apresenta uma comparacao entre os dois métodos de

preparagao, através da conversao de CH,4 na reforma seca.
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Figura 5.35 - Comparagdo entre os dois métodos de preparacdo através da
conversio de CH4 sobre catalisadores La;,Ce,NiOs. Simbolo fechado: citrato e
aberto: precipitacao.

E possivel observar que os catalisadores preparados por precipitagdo
apresentaram valores de conversdes mais altos, ou seja, foram mais ativos que os
obtidos pelo método citrato, porém nao se mostraram estaveis. Esta maior
atividade, seguida por desativagdo, ¢ devido a reacdo de dissociacdo do metano,

que resulta em H; e carbono. Portanto, comparando os dois métodos e observando
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que os catalisadores obtidos pelo método citrato sao mais resistentes a deposicao
de carbono do que os obtidos por precipitacao, pode-se dizer que o citrato resulta
em formagdo de particulas de Ni menores e melhor dispersas, embora nao haja

dados quantitativos de caracterizagdo para confirmar esta constatagao.

5.2.1.3 - La;xCexNiO3 - Método Citrato com Adicao Sucessivas

Os resultados dos ensaios de atividade catalitica na reforma do metano
com CO; com as amostras de La; \CexNiO; sintetizadas pelo método citrato com
adicdo sucessivas estdo apresentados nas Figuras 5.36 ¢ 5.37.

Como nos catalisadores obtidos pelo método citrato com adigdo
simultanea dos reagentes, nestes também se observa, com o catalisador LaNiOs3,
um decréscimo nos valores de conversdo de CHs e CO; com o tempo de reagao
(Figuras 5.36a e 5.36b). Isto ocorre devido a desativacdo por deposicdo de
carbono. Com a substituicdo parcial de La por Ce, esta tendéncia se inverte, ou
seja, passa a ocorrer aumento de conversao com o tempo de reagdo. Isto acontece,
como discutido anteriormente, porque alguns sitios de Ni ativos podem estar
sendo oxidados, no inicio da reacdo, sendo estes, na seqiiéncia, reduzidos
novamente pelo hidrogénio formado a partir da dissociacio do metano,
conduzindo ao aumento de conversdo. Isto também foi observado nos
catalisadores preparados pelo método citrato, porém o tempo para atingir estado
estacionario com amostras preparadas pelo método citrato com adi¢@o sucessivas

¢ muito maior, chegando a 6 horas.
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Figura 5.36 - Conversdo de (a) CHs ¢ (b) CO, versus tempo de reacdo nos
catalisadores La;Ce,NiO; sintetizados pelo método citrato com adigdo
sucessivas. Treacio = 750°C.

Observa-se também que as diferencas entre as conversoes final e inicial de
CH4 e CO, aumentam com o aumento do teor de cério. Embora ndo tenha sido
observada diferenca significativa entre a redutibilidade dos catalisadores
preparados pelos dois métodos, supde-se que, neste ultimo, o niquel tenha maior
interagdo com o suporte (La,O3 e CeO,), levando a uma maior dificuldade para
reduzi-lo completamente. Outro fato a ser observado (Figuras 5.36a ¢ 5.36b) ¢ que
o aumento do teor de cério conduz ao aumento da atividade catalitica e da
estabilidade do catalisador, passando por um maximo em x = 0,03.

Pode-se observar, nestes catalisadores, que as conversdes de CO, foram
sempre maiores que as de CH4. Como ja discutido, isto ocorre porque a reacao
reversa de deslocamento gas-agua, que também consome CO, (reacdo 5.6), ocorre
simultaneamente a reforma de CH4 com CO,, resultando em razdes H,/CO sempre

menores que 1,0 (Figura 5.37a). A participagdo da reversa da ““shift” também
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pode ser evidenciada pelas razdes Xcps/Xco, sempre menores que 1,0 (Figura

5.37b).
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Figura 5.37 - Razdo (a) Ho/CO ¢ (b) Xcna/Xcoz versus tempo de reagdo nos
catalisadores La;Ce,NiO; sintetizados pelo método citrato com adigdo
sucessivas. Treacio = 750°C.

Mesmo ndo observando queda de atividade ao longo da reagdo com todos
os catalisadores contendo cério, as analises termogravimétricas em atmosfera
oxidante foram realizadas apds os testes cataliticos, para verificar se houve
formag¢ao de carbono na superficie dos mesmos. Através das curvas apresentadas
na Figura 5.38 constata-se que ndo houve formagdo de carbono apenas no
catalisador com x = 0,1. A quantidade de carbono diminuiu com o aumento do
teor de Ce, mostrando o papel deste na resisténcia a formacdo de coque na

superficie do catalisador (reagdes 5.4 e 5.5), como ja observado com os

catalisadores preparados pelo método citrato.
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Figura 5.38 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La; xCexNiOj sintetizados pelo método citrato com adig¢do sucessivas apos reagao
de reforma seca.

Também ¢ visivel, como discutido anteriormente, que a perda de massa se
da predominantemente na temperatura de 600°C, independente do teor de Ce no
catalisador, o que ¢ um indicativo de que todo o carbono que se deposita apresenta
igual interacdo com o catalisador, significando a predominancia de apenas uma
fase de carbono. Com estes catalisadores, apos o uso, também foram feitas
analises de microscopia eletronica de varredura para a visualizagdo da morfologia
do carbono. As micrografias da amostra com x = 0,03, que apresenta perda de
massa na Figura 5.38, e da amostra com x = 0,1, na qual ndo ¢ visivel a formagao

de carbono, estdo apresentadas na Figura 5.39 e 5.40, respectivamente.
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Figura 5.39 - Micrografia do catalisador La; xCexNiOs3 (x = 0,03) apds a reagao
de reforma seca. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento de
100000x.

Figura 5.40 - Micrograﬁa do catalisador La; <CexNiOs (x = 0,1) apds a reagdo de
reforma seca. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento de 100000x.
Pode-se verificar, nestas micrografias, que a deposicao de carbono se da na
forma de filamentos, que sdo caracteristicos das reagdes de reforma do metano. E
possivel observar, por outro lado, na Figura 5.40, uma superficie praticamente
livre destes depdsitos, onde apenas um pequeno filamento de carbono foi
localizado, o que indica que a superficie desta amostra ¢ resistente a desativagao.
Para que estes depositos ocorram, primeiramente da-se a dissociagdo do metano

em carbono atomico adsorvido, também denominado C,. Esta fase € altamente
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reativa e faz parte do mecanismo das reagdes de reforma, devendo ser removido
pelo oxigénio atomico adsorvido, proveniente do composto oxigenado da reforma
[58]. Se ha escassez de oxigénio atdmico, a remog¢ao ndo ocorre € este atomo de
carbono podera se dissolver na superficie do niquel e migrar, por difusdo, para a
interface niquel-suporte, formando a fibra de carbono, fase esta denominada
“whisker”” [63]. De inicio, esta fibra ndo afeta a atividade do niquel, como foi
observado na Figura 5.36, uma vez que o carbono se acumula entre o niquel e o
suporte e a particula metalica permanece acessivel aos reagentes, porém o volume
do leito catalitico tende a aumentar, proporcionando aumento de perda de carga do

processo [63].

5.2.1.4 - La;xCayNiO3 - Método Citrato com Adicdo Sucessivas

Os resultados dos ensaios de atividade catalitica na reforma do metano
com CO; com as amostras de La; Ca,NiO; sintetizadas pelo método citrato com
adicdo sucessivas estdo apresentados nas Figuras 5.41 e 5.42.

Mais uma vez observa-se que a amostra ndo substituida sofre uma
vagarosa desativagdo ao longo do tempo de reacdo (Figuras 5.41a e 5.41b). Ao
substituir parcialmente lantdnio por céalcio as conversdes de CHs e CO;
aumentaram com o tempo de reagdo até atingir um estado estacionario, exceto na
amostra com x = 0,3, que desativou-se vagarosamente com o tempo, € com

x = 0,5 que se manteve estavel durante todo o periodo de reacao.
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catalisadores La;. Ca,NiO; sintetizados
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Figura 5.42 - Razdo (a) Ho/CO e (b) Xcua/Xcor versus tempo de reagdo nos
catalisadores La;Ca,NiO; sintetizados pelo método citrato com adicao
sucessivas. Treacao = 750°C.

Observa-se também que as conversdes de CO, foram sempre superiores as

de CH4. Como ja discutido, isto ocorre porque a reagdo reversa de deslocamento

gas-agua, que também consome CO; (equacdo 5.6), ocorre simultaneamente a
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reforma de CHy com CO,, resultando em razdoes H,/CO e Xcps/Xco, sempre
menores que 1,0 (Figuras 5.42a e 5.42b).

Rynkowski et al. [20] estudaram a performance de Oxidos tipo
La, «SrxNiO4 na reforma do metano com CO, e verificaram que a amostra livre de
estroncio sofreu desativacao ao longo das 24 horas de reagao a 900°C, devido a
deposicao de carbono em sua superficie, enquanto as amostras contendo estroncio
(x =0,25 ¢ 0,5), apesar de mostrarem a presenga de uma pequena quantidade de
carbono, foram estaveis durante todo o periodo de reagdo. Os autores concluiram
que a adicao de estroncio aumentou a basicidade na superficie dos catalisadores,
aumentando a habilidade destes em quimissorver CO,, pois acredita-se que o
aumento na concentragao de CO, adsorvido reduz a formagdao de carbono que
ocorreria através da reacdo de desproporcionamento de CO. Os autores também
levantaram a hipotese que baixas concentracdes de Sr levam a mudanca da
natureza geométrica da superficie do catalisador, dividindo as particulas de niquel
em pequenos conjuntos, menos propensos a coqueificacao.

O comportamento dos catalisadores contendo calcio frente a reagdo de
reforma, neste trabalho, ¢ similar ao dos catalisadores contendo estréncio, acima
descrito. Isso pode ser observado na Figura 5.43. Verifica-se que, com excegao
dos catalisadores com x = 0,3 e x = 0,5, a adi¢do de calcio contribuiu para a
reducdo de carbono na superficie dos catalisadores. Portanto, por analogia, ¢
possivel dizer que a substitui¢do parcial de lantanio por calcio pode contribuir
para o aumento da basicidade da superficie dos catalisadores, favorecendo a

quimissor¢do de CO; e, conseqiientemente, reduzindo a taxa de formagdo de
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carbono. Porém, isto depende do teor de Ca presente, pois apesar dos catalisadores
com x = 0,3 e x = 0,5 se mostrarem os mais ativos para a reagao de reforma,

foram os que apresentaram maior teor de carbono.
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Figura 5.43 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La; xCaxNiOj sintetizados pelo método citrato com adigdo sucessivas apds reacao
de reforma seca.

Com estes catalisadores, apds o uso, também foram feitas andlises de
microscopia eletronica de varredura para visualizar a morfologia do carbono. As
micrografias das amostras com x = 0, 0,05, 0,3 e 0,8 sdo apresentadas na Figuras
5.44, 5.45, 5.46 e 5.47, respectivamente. Pode-se verificar, nestas micrografias,
que a deposicdo de carbono nestes catalisadores também se da na forma de

filamentos. Como discutido anteriormente, estes filamentos s3o depdsitos

caracteristicos das reacoes de reforma do metano e ndo afetam, até certa extensao,
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a atividade do catalisador. E possivel observar, nas micrografias acima, a
diminuicao do diametro médio das fibras de carbono com o aumento do teor de
calcio, exceto para x = 0,3, onde foi observado maior formagao de carbono na
analise termogravimétrica. Esta redu¢ao do didmetro das fibras ¢ bem evidenciada
na amostra com x = 0,8, onde as fibras apresentam didmetros bem menores do que
nas outras amostras. Vale ressaltar que esta amostra foi a que mostrou a menor

taxa de formacao de carbono nesta série de catalisadores.

pohm

Figura 5.44 - Micrografia do catalisador La;«CaNiO3 (x = 0) apos a reagdo de
reforma seca. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento de 100000x.

Figura 5.45 - Micrpgraﬁa do catalisador La; xCaxNiOs (x = 0,05) ap6s a reagdo
de reforma seca. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento de
100000x.
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Figura 5.46 - Micrografia do catalisador La;xCaNiOs (x = 0,3) apos a reagdo de
reforma seca. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento de 100000x.

-,

Figura 5.47 - Micrografia do catalisador La;.«CaNiOs (x = 0,8) apos a reagdo de
reforma seca. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento de 100000x.

5.2.2 - Oxidagéo Parcial do Metano

5.2.2.1 - La;«Ce,NiO3 - Método Citrato

Os resultados dos ensaios cataliticos com as amostras La; ,Ce,NiOj

sintetizadas pelo método citrato na reacdo de oxidagdo parcial do metano, em
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termos de conversao total de CHy4, conversdao de CH4 a CO e a CO, e razao H,/CO
versus tempo de reagdo estdo apresentados na Figura 5.48.

Uma observagao importante a ser feita ¢ a conversao completa de oxigénio
restando, no entanto, metano. Este fato evidencia que o metano nao ¢ consumido
totalmente pelo oxigénio, como seria o esperado se a reagdo estivesse ocorrendo
via um passo, o que mostra que uma parte do metano sofre combustdo,
consumindo todo o oxigénio, formando agua e didéxido de carbono, que reage com
0 metano restante, através da reforma a vapor e reforma seca, para formar
hidrogénio e monoxido de carbono, sendo este 0 mecanismo via dois passos.

A Figura 5.48a mostra que o catalisador livre de cério ¢ altamente ativo na
oxidagdo parcial do metano, apresentando conversao total de CHs de
aproximadamente 68%, sendo que 60% do rendimento em produtos ¢ devido a
conversao de CH4 em CO (Figura 5.48b). Ao substituir-se parcialmente La por
Ce, ¢ possivel observar que a conversao total de metano diminui drasticamente no
caso da amostra com x = 0,05 e volta a aumentar com o aumento do teor de cério,
mas ndo chega a atingir o nivel de conversdo apresentado pelo catalisador livre de

cério.
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Em especial, com os catalisadores preparados pelo método citrato foi

necessario manter, no inicio do ensaio reacional fluxo de hidrogénio juntamente

com a alimentagdo dos reagentes (metano e ar), pois sem a presenca deste agente

redutor o catalisador ndo apresentava atividade na reacdo de oxidagdo parcial,

observando-se somente a formacao de CO,. Portanto, a queda brusca nos valores

de conversao nas primeiras horas de reacao (Figuras 5.48a e 5.48b) ¢
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conseqiiéncia da retirada do fluxo de H,, realizada aos poucos, durante os
primeiros 30 minutos de reagao.

Apos aproximadamente 2 horas de reagdo, observou-se uma perda de
atividade de mais de 10% para o catalisador com x = 0,4. Este decréscimo na
maioria das vezes ¢ atribuido a formagdo de carbono na superficie do catalisador.
No entanto, este catalisador nao produziu carbono, como mostrado na Figura 5.49
e a desativacao pode ser atribuida a oxida¢ao de uma parte dos sitios de niquel que
perdem atividade para a reagdo de oxidacgdo parcial do metano. Isto ¢ evidenciado
na Figura 5.48b, que mostra a queda do rendimento em CO e na Figura 5.48c, que
mostra que o rendimento em CO, aumenta com o tempo de reagdo, até atingir um
estado estaciondrio. Por outro lado, para o catalisador com x = 0,7 observam-se
niveis de conversao proximos ao do catalisador com x = 0. A facilidade de
oxidacao do Nio, nas amostras com x = 0,05 e x = 0,4, pode ser explicada pela
presenga do pico de dessor¢do tipo o (associado a baixas temperaturas de
dessor¢do) observado nas andlises de TPD-O,, que estd relacionado com uma
maior atividade dos catalisadores na combustao do metano.

Na Figura 5.48d observa-se que as razdes H,/CO foram menores que 2,0
para todas as amostras. Como a rea¢do de oxidacdo parcial pode estar ocorrendo
via mecanismo de dois passos, ja descrito, uma parte do metano pode estar
sofrendo combustdo, seguida pelas reacdes de reforma seca e a vapor e,
provavelmente, pela reagdo reversa de deslocamento gas-agua (“‘shift’”). Na

temperatura de reagdo usada neste trabalho, a reversa da “‘shift” ¢ favorecida,
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implicando em consumo de H; e em formacao de CO, resultando em valores da
razao H,/CO menores que 2,0.

Para verificar se houve formagdo de carbono na superficie dos
catalisadores, foi realizada andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante apds

a reacao de oxidacdo parcial do metano.
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Figura 5.49 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La; xCeyNiOj sintetizados pelo método citrato apds reagdo de oxidagdo parcial do
metano.
E possivel observar na Figura 5.49 a formagdo de carbono somente no
catalisador com x = 0,7. Este catalisador é constituido de mistura de 6xidos de

niquel, de cério e uma pequena quantidade de 6xido de lantanio, ndo apresentando

mais a estrutura perovskita. A ndo-existéncia da estrutura perovskita pode resultar
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num catalisador com particulas grandes e segregadas, favorecendo a formagao de
carbono na superficie do mesmo.

As Figuras 5.50 e 5.51 apresentam as micrografias da amostra com x = 0,
na qual ndo foi observada formagao de carbono, e da amostra com x = 0,7, onde

pode ser notada a presenca de carbono.

Figura 5.50 - Micrografia do catalisador La;.«CexNiO; (x = 0) apos a reagdo de
oxidacdo parcial do metano. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento
de 100000x.

v s 7 i

Figura 5.51 - Micrografia do catalisador La; xCexNiOs (x = 0,7) apos a rea¢do de
oxidacdo parcial do metano. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento
de 100000x.
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Pode-se verificar, nestas micrografias, que a deposi¢ao de carbono, quando
ocorre, se da na forma de filamentos, como discutido anteriormente. Verifica-se a
formagcdo de apenas alguns raros filamentos na amostra livre de cério,
confirmando os resultados da Figura 5.49 que indicavam que esta amostra

apresentava resisténcia a deposi¢ao de carbono.

5.2.2.1.1 - Pulsos de CHA/OQ/CHA

Os experimentos de pulsos seqiienciais (CHs—O,—CH,4) foram realizados
sobre os catalisadores La;.«CeyNiO3 (método citrato) a 700°C para investigar a
atividade da dissociacdo do CH4 e a eliminagdo de carbono por O,. Os produtos
formados foram acompanhados por espectrometria de massas (Figura 5.52).

Durante os primeiros pulsos de CH4 (Figura 5.52a), somente H, e CO
foram produzidos e a cada pulso menor quantidade de H, e CO foi formada. Este
resultado pode ser atribuido a deposi¢do de carbono. O hidrogénio ¢ formado da
dissociagdo do metano enquanto CO pode ser produzido pela rea¢do entre o
carbono resultante da dissociacdo e o oxigénio da rede do catalisador, uma vez
que ndo hé espécies de oxigénio na fase gasosa no sistema.

Nas amostras contendo cério, a formagao de CO realmente vem da reagao
entre as espécies de C adsorvidas e o oxigénio de rede do suporte de CeO,. A
formagdo de CO também ¢ observada na amostra livre de Ce (LaNiOs), na qual,
durante a redu¢do ocorre a decomposi¢do da estrutura perovskita, formando-se

-0 : - oA e
Ni"/La;O;. Neste suporte, a quantidade de espécies de oxigénio mdveis € muito
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700°C sobre os catalisadores reduzidos.
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escassa, uma vez que este nao se reduz em temperaturas at¢ 900°C, como
mostram resultados de TPR. De fato, CO foi formado durante o primeiro pulso de
CH, sobre o catalisador LaNiO; (Figura 5.52a) e nenhum CO, foi detectado. Apds
o segundo pulso, CO também nao foi mais observado, levando a suposicao de que
0 CO neste catalisador ¢ principalmente produzido pela reagao entre a espécies de
carbono e oxigénio adsorvidas sobre a superficie do niquel metalico, embora a
amostra tenha sido previamente reduzida com hidrogénio e submetida a limpeza
de superficie para remog¢ao de hidrogénio residual e de outras espécies adsorvidas.

Para investigar a reacao entre o carbono na superficie e o oxigénio, pulsos
de oxigénio foram efetuados depois dos pulsos de CH4. Durante estes pulsos
(Figura 5.52b), hidrogénio ndo foi formado em nenhum dos catalisadores, mas CO
e CO, foram observados, exceto para x = 0,7, indicando que as espécies de
carbono podem reagir rapidamente com as espécies de O para formar CO e COx.
Em todos os catalisadores, a formagdo de CO ¢ maior que a de CO, no primeiro
pulso de O,. Acredita-se que a razdo molar carbono na superficie / oxigénio ¢ um
fator crucial para determinar a seletividade de CO e CO, [119]. Quanto maior a
razdo do carbono na superficie em relagdo ao oxigénio, maior ¢ o favorecimento
para produgdo de CO. Com o aumento dos pulsos de O,, as espécies de carbono
na superficie diminuem, enquanto as correspondentes espécies de oxigénio
aumentam. Baseado nestes resultados fica claro que o CO ¢ formado a partir das
espécies de C. Portanto, pode-se deduzir que as espécies de C na superficie devem
ser o intermediario para a reacao de oxidagdo parcial sobre estes catalisadores. Em

x = 0,7 (alto teor de Ce), ¢ muito interessante notar que muito menos CO e
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nenhum CO; foram gerados no primeiro pulso de O,, apesar de todo o oxigénio
ter sido consumido, implicando que as espécies de C depositadas sobre a
superficie deste catalisador sio muito dificeis de serem removidas. E razoavel
sugerir que muito do oxigénio foi consumido para preencher as vacancias de rede
no suporte CeQ,. Isto esta de acordo com os resultados obtidos por Dong et al.
[56] com o catalisador de Ni/CeO, durante uma seqiiéncia de pulsos CH4/O,/CHa.
Durante a reacao de oxidacao parcial do metano, somente sobre a superficie deste
catalisador (x = 0,7) foi observada a formacao de carbono, sendo esta dificuldade
para a remog¢do de carbono confirmada nos experimentos de pulsos de O,
mostrando que o oxigénio foi preferencialmente consumido para preencher as
vacancias do suporte de CeO,. Isto evidencia também a capacidade de estocagem

de oxigénio do CeOs.

Na seqiiéncia, para investigar as espécies de oxigénio envolvidas na reacao
de oxidagao parcial, pulsos de CH4 foram realizados depois dos pulsos de O,. Em
x = 0,4 e x = 0,7 ¢ possivel observar maior formagao de CO e formacdo de uma
grande quantidade de CO; no primeiro pulso de metano da segunda corrida em
comparagdo com a primeira, indicando que uma fracdo dos sitios de Ni metalico
foi oxidada durante os pulsos de O,. Este aumento na formag¢ao de CO e CO, se
deve também ao fato de que durante os pulsos de O, algumas das espécies de
oxigénio sdo ativadas quando se adsorvem na superficie do catalisador,

contribuindo para o aumento de conversao.
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5.2.2.2 - La;xCexNiO3 - Método de Precipitacéo

Os resultados dos ensaios cataliticos na reagdo de oxidagdo parcial do
metano com as amostras La; \CexNiO; sintetizadas pelo método de precipitacao,
em termos de conversdo total de CHy, conversdo de CH4 a CO e a CO; e razdo

H,/CO versus tempo de reacdo estdo apresentados na Figura 5.53.
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Figura 5.53 - (a) Conversdo total de CHa, (b) conversio de CH4 a CO, (c)
conversao de CHy a CO, e (d) razdo Hp/CO versus tempo de reagdo nos

catalisadores La;xCexNiO; preparados pelo método de precipitagdo.
Treacao = 700°C.
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Observa-se que o catalisador livre de cério exibe 0 mesmo comportamento
da amostra preparada pelo método citrato, ou seja, também ¢ altamente ativo para
a oxidacdo parcial do metano, pois a conversdo total de CH; ¢ de
aproximadamente 72%, sendo 65% do rendimento em produtos devido a
conversao de CH4 em CO (Figura 5.53b). Ao substituir parcialmente La por Ce, ¢
possivel observar, na amostra com x= 0,05, que a conversdo total de metano
manteve-se estavel, observando lenta desativagdo com o tempo de reacdo; por
outro lado, as conversdes apresentadas pelas amostras com x = 0,4 ¢ x = 0,7 sdo
mais altas, porém estes desativaram apdés 1 hora e 5 horas de reagao,
respectivamente, sendo necessario a interrup¢ao do teste devido ao aumento de
pressao no interior do reator. Esta rapida desativagao provavelmente foi devido a
formacdo de carbono na superficie do catalisador. Como observado nas anélises
de DRX, em x = 0,4 houve a formagao de 6xidos de Ce e Ni juntamente com a
estrutura perovskita e em x = 0,7, a estrutura perovskita ndo ¢ mais formada,
obtendo-se apenas os Oxidos. A formacdo destes o6xidos deve levar a particulas
grandes e segregadas, favorecendo a deposicao de carbono.

Na Figura 5.53d observa-se que as razdes H,/CO sdo menores que 2,0 para
todas as amostras. Como discutido anteriormente, na temperatura usada para a
reacdo neste trabalho, a reversa da ““shift” é favorecida, com consumo de H, ¢
formagao de CO, evidenciando os valores da razao H,/CO menores que 2,0.

Para verificar se realmente a desativagdo dos catalisadores com alto teor de
Ce foi devido ao acimulo de carbono, foi realizada analise termogravimétrica em

atmosfera oxidante apos a reagdo. E possivel observar, na Figura 5.54, perda de
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massa devido a remog¢ao de carbono nos catalisadores com x = 0,4 e x = 0,7. Ja
nas amostras livre de Ce e com x = 0,05 nao foi observado a presenca de carbono,
provavelmente devido a formacao da estrutura perovskita que, apds o tratamento

de reducao, gera particulas de Ni estaveis e bem dispersas.
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Figura 5.54 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La; xCexNiO; sintetizados pelo método de precipitacdo apds reacao de oxidacao
parcial do metano.
As Figuras 5.55 e 5.56 apresentam as micrografias da amostra com x = 0,
na qual ndo foi observada perda de massa na Figura 5.54, e da amostra com

x = 04, onde foi observada a maior taxa de formagdo de carbono,

respectivamente.
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Figura 5.55 - Micrografia do catalisador La; \Ce,NiOsz (x = 0) apds a reagdo de
oxidacdo parcial do metano. A esquerda, aumento de 10000x e, & direita, aumento
de 100000x.

g » i : —

Figura 5.56 - Micrografia do catalisador La; xCexNiO; (x = 0,4) apos a reacdo de
oxida¢do parcial do metano. A esquerda, aumento de 10000x e, a direita, aumento
de 100000x.

Novamente observa-se que o carbono formado é do tipo filamentoso. E

possivel notar também a presenca de carbono na amostra livre de Ce, o que nao

foi observado na anélise termogravimétrica.
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5.2.2.2.1 - Pulsos de CHA/OQ/CHA

Experimentos de pulsos seqlienciais CH4—O,—~CH; também foram
realizados sobre os catalisadores de La;CeyNiO; preparados pelo método de
precipitacdo, a 700°C, para investigar a atividade da dissociacdo do CH4 e a
eliminagdo de carbono por O,. Durante os primeiros pulsos de CHy (Figura
5.57a), novamente somente H, e CO foram produzidos e a cada pulso menor
formacgao de H, e CO foi observada. Como discutido anteriormente, este resultado
pode ser atribuido a deposi¢do de carbono. Hidrogénio ¢ formado da dissociagao
do metano, enquanto CO pode ser produzido pela reacdo entre o carbono da
dissociacdo e o oxigénio da rede do catalisador, uma vez que ndo ha espécies de
oxigénio na fase gasosa no sistema. A formagdo de CO no primeiro pulso de
metano aumenta com o aumento do teor de Ce, uma vez que maior quantidade de
Ce leva a formagdo de maior quantidade de CeO,, aumentando a quantidade de
oxigénio de rede disponivel nos catalisadores. Neste suporte, as espécies de
carbono podem facilmente migrar para a interface metal-suporte e reduzir o CeO,
proximo a particula metélica, para produzir CO [56].

Para investigar a reacdo entre o carbono na superficie e O,, também foram
realizados pulsos de oxigénio depois dos pulsos de CHy. Durante estes pulsos
(Figura 5.57b), como observado nos catalisadores do método citrato, hidrogénio
nao foi formado em nenhum dos catalisadores, mas a produgdo de CO e CO, foi
observada, diminuindo com o aumento do teor de Ce, indicando que as espécies

de carbono podem reagir rapidamente com as espécies de O para formar CO e
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Figura 5.57 - CO, CO; ¢ H; produzidos por pulsos de (a) CHy e (b) O,/CH4 a
700°C sobre os catalisadores reduzidos - precipitagao.
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CO,. Em todos os catalisadores a formagao de CO foi sempre maior que a de CO,
no primeiro pulso de O,, e a causa disto ja foi discutida. Em x = 0,4 e 0,7 (alto
teor de Ce), como foi observado para o catalisador com x = 0,7 do método citrato,
menos CO e nenhum CO, foram gerados no primeiro pulso de O,, apesar de todo
o oxigénio ter sido consumido, implicando que as espécies de C depositadas sobre
a superficie deste catalisador sao muito dificeis de ser removidas, como discutido
anteriormente. Durante a reagdo de oxidagdo parcial do metano, somente para
estes dois catalisadores (x = 0,4 e 0,7) foi necessario interromper a reacao devido
a formagao de carbono. A dificuldade da remocao do carbono mais uma vez ¢
confirmada nos experimentos de pulsos de O,, mostrando que o oxigénio foi
preferencialmente consumido para preencher as vacancias do suporte de CeO, do
que para remover o carbono da superficie deste catalisador.

Na seqiiéncia, para investigar as espécies de oxigénio envolvidas na reacao
de oxidacdo parcial, pulsos de CH4 foram realizados depois dos pulsos de O,.
Durante esta segunda seqiiéncia de pulsos de metano, ocorre a formagdo de CO,,
cuja concentragdo, apos atingir um maximo, comec¢a a diminuir com o numero de
pulsos. Um fato interessante a se observar ¢ que somente apos o CO, atingir a
formag¢ao maxima ¢ que comeca aparecer CO e H,. A presenca de CO; indica que
uma fragao das particulas de Ni metalico foi oxidada durante os pulsos de O,. Este
aumento na formagdo de CO; se deve também ao fato que durante os pulsos de O,
algumas das espécies de oxigénio sdo ativadas quando se adsorvem na superficie

do catalisador, contribuindo para o aumento de conversao.
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A Figura 5.58 mostra a comparagdao dos dois métodos de preparagao

através da conversao de CH4 a CO para a oxidacao parcial do metano.
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Figura 5.58 - Comparacdo dos dois métodos de preparacdo através da conversao

de CH4 a CO nos catalisadores La;xCeNiO3;. Simbolo fechado: citrato e aberto:
precipitagao.

E possivel observar que os catalisadores preparados pelo método de
precipitacdo apresentaram valores de conversdes maiores, ou seja, estes se
mostraram mais ativos para a oxidacao parcial do metano do que os obtidos pelo
método citrato. Porém, para altos teores de Ce, os catalisadores obtidos por
precipitacdo sofreram desativacao por deposicao de carbono.

O comportamento destes catalisadores frente a oxidagdo parcial do metano
¢ diferente do observado frente a rea¢dao de reforma do metano com CO,, uma vez

que na reforma seca os melhores catalisadores foram os obtidos pelo método
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citrato. Como discutido anteriormente, a desativacao observada em x = 0,05 ¢
x = 0,4 ¢ devido a oxidagdo de uma parte do Ni metalico, conduzindo a ndo-
formagdo de CO. Outro ponto ja discutido na analise dos resultados de reforma
seca ¢ que provavelmente o método citrato, quando comparado ao de precipitagao,
leva a formagao de catalisadores com particulas menores e melhor dispersas. A
interacdo do O, ¢ mais forte quando as particulas sdao menores, portanto a baixa
atividade dos catalisadores do método citrato na oxidagdo parcial do metano,
provavelmente ¢ devido a esta forte interagao do O, levando a oxidacao de uma
parte dos sitios ativos. Isto ndo ocorre com os catalisadores obtidos por
precipitagcdo, provavelmente porque estes tém particulas maiores e interagdo com

0O, mais fraca.

5.2.2.3 - La;xCexNiO3 - Método Citrato com Adicao Sucessivas

Os resultados dos ensaios cataliticos com as amostras La; ,CexNiO3
sintetizadas pelo método citrato com adi¢cdo sucessivas, na reacdo de oxidacdo
parcial do metano, em termos de conversao total de CHy, conversdao de CH4 a CO
e a CO, e razdo de Hy/CO, estdo apresentados na Figura 5.59.

O comportamento destes catalisadores frente a reagdo de oxidagdo parcial
do metano foi similar ao dos preparados pelo método citrato, podendo-se estender
a estas amostras a mesma discussdo. Com estes catalisadores, também foi
necessario comecar a reacao com fluxo de Hy, que foi paulatinamente diminuido,

até ser interrompido ap6s 30 minutos de reacao.
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Figura 5.59 - (a) Conversdo total de CHy4, (b) conversio de CHs a CO, (¢)
conversao de CHy; a CO, e (d) razdo Hp/CO versus tempo de reagdo nos
catalisadores La;.x<CexNiOj; preparados pelo método citrato com adi¢do sucessivas.
Treacao = 700°C.

Para verificar se houve formacdo de carbono na superficie destes
catalisadores foi realizada andlise termogravimétrica em atmosfera oxidante apos
a reagdo de oxidagdo parcial do metano. E possivel observar na Figura 5.60 a

formag¢do de carbono somente no catalisador com x = 0, sendo os demais

resistentes a deposi¢ao de carbono. A taxa de formacao de carbono sobre este
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catalisador ¢ muito lenta, quando comparada ao dos catalisadores obtidos pelo

método citrato.
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Figura 5.60 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La; xCexNiOj sintetizados pelo método citrato com adi¢do sucessivas apds reacao
de oxidagdo parcial do metano.

As micrografias da amostra com x = 0 (formagao de carbono) e da amostra
com x = 0,03 (sem presenga de carbono) estdo apresentadas nas Figuras 5.61 e

5.62, respectivamente.
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Figura 5.61 - Micrografia do catalisador La;.«CexNiO; (x = 0) apos a reagdo de
oxidacdo parcial do metano. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita, aumento
de 100000x (método citrato com adi¢ao sucessivas).

Figura 5.62 - Micrografia do catalisador La; xCexNiO; (x = 0,03) apos a reagdo
de oxidagdo parcial do metano. A esquerda, aumento de 20000x e, a direita,
aumento de 100000x (método citrato com adigao sucessivas).

5.2.2.4 - La;xCayNiO3 - Método Citrato com Adicdo Sucessivas

Os resultados dos ensaios cataliticos com as amostras La;,Ca,NiO3
sintetizadas pelo método citrato com adicdo sucessivas, na reacdo de oxidacao
parcial do metano, em termos de conversao total de CHy4, conversao de CH4 a CO

e a CO, e razdo de Hy/CO, estdo apresentados na Figura 5.63.



Resultados e Discussoes 189

100 100
T ol @ wl ©®
o — F
€ 8ot & 80
(=} L o L
S 7wl E 70}
< L o L
5 eof S 60[ =
) r (@) r
S 50| O 50f ‘:m
E L o 40
L Ehanand - Folo koo
|S 40 I 1% I
e -
& 20| = x=00 v x=03 S 20F = x=00 v x=03
= e x=005 x=05 O o x=0,05 x=05
8 10F 4 x=01 +* x=08 10_‘ A x=01 * x=08
0 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 O 1 L 1 n 1 n 1 n 1 " 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (h) Tempo (h)
100 2,0
I (C) s x=0,0 v x=03 I (d)
- 90 ' e x=0,05 x=0,5 19F .
E 80 | A x=01 * x=08 18| b
S [ [ mmmmemmam—
E 70p 17 &% N presscacrtoterccont o
N I § R ——
S 6ol Q 1ep K
8 50 | ~, 15}
© r T r
o 40f 14 F
AT . L
g 30 - 13}
S 20f - 12+ = x=00 v x=03
(&) - — L e x=005 x=05
10 | A = i L1 4 x=01 * x=08
O L 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 1’0 [ 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 5.63 - (a) Conversdo total de CHy, (b) conversio de CHy a CO, (¢)
conversao de CHs a CO; e (d) razdo H,/CO versus tempo de reagdo nos
catalisadores La; CaxNiOs preparados pelo método citrato com adigdo sucessivas.
Treagio = 700°C.

\ ~

Para dar inicio a reacdo de oxidagdo parcial do metano com estes
catalisadores, também houve a necessidade de adi¢ao de hidrogénio juntamente
com os reagentes, sendo este cortado aos poucos nos primeiros 30 minutos de
reacdo. No entanto, com exce¢do da amostra com x = 0,8, o comportamento
catalitico difere dos apresentados pelos catalisadores La; yCexNiO; obtidos pelo

método citrato com adi¢do sucessivas, uma vez que ndo se observa queda de
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atividade na primeira hora de reagdo devido a retirada de H, do meio reacional.
Na Figura 5.63a e 5.63b ¢ possivel observar que a amostra sem presenga de Ca
(LaNiO;) ¢ ativa e estdvel na reagao de oxidagdo parcial do metano. Com a
substitui¢do parcial de La por Ca, observa-se uma queda nos niveis de conversao
de metano em x = 0,05, voltando a subir com o aumento do teor de calcio; as
amostras com x = 0,3 e 0,5 chegam a apresentar o mesmo nivel de conversao que
a amostra nao-substituida. Para x = 0,8, o nivel de conversdo volta a cair, mas esta

ainda se mostra mais ativa do que a amostra com x = 0,05.

= 0,20

o>

E 0,18_ x=0,0

s, x =0,05

é 0,16— —x=0,1
I =0,3

E - Y

*q_lg- 0,12 | x=0,8

S 010}

—O 1

©

2 0,08 |

©

W 0,06

o

B 0,04 +

S

Q 0,02'_

< e .

00'00_1.1.1.1.1.

0 200 400 600 800 1000

Temperatura (° C)

Figura 5.64 - Analise termogravimétrica em atmosfera oxidante dos catalisadores
La; xCaxNiOj sintetizados pelo método citrato com adigdo sucessivas apds reacao
de oxidagdo parcial do metano.

As curvas de perda de massa estdo apresentadas na Figura 5.64 e ¢

possivel observar que nao ocorreu deposicdo de carbono em nenhum dos
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catalisadores, mostrando que todos sdo resistentes nas condi¢des de reacao

estudadas.
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6 - CONCLUSOES

A partir da analise dos resultados obtidos e considerando as condigdes
experimentais empregadas neste trabalho, as seguintes conclusdes podem ser

listadas:

- A condicdo de calcinacdo utilizada resultou na formacao da estrutura
perovskita em todos os métodos de preparagao estudados. No entanto, o conjunto
de técnicas de caracterizagdo revelaram a presenca de uma pequena proporcao de
NiO juntamente com a estrutura perovskita LaNiO; em x = 0. Nas amostras
contendo Ce, para composicoes de x > 0,05, além destas fases, também foram
identificados CeO, e La;NiO4, ndo observando mais a formacao da estrutura
perovskita em x =0,7.

- Os catalisadores La; xCayNiO; com x > 0,1 apresentaram fase espinélica e
NiO, juntamente com a estrutura perovskita; para x > 0,3, além destas fases,
também foi identificado CaO. Em x = 0,8 ainda foi observada a estrutura
perovskita e a fase espinélica, embora as fases dominantes tenham sido NiO e
CaO.

- Os valores de area superficial obtidos para todos os catalisadores foram baixos
devido a temperatura de calcinagdo utilizada para a obtencdo da estrutura
perovskita.

- As analises de dessor¢ao de oxigénio para os catalisadores contendo Ce,

obtidos pelo método citrato, revelaram picos a temperaturas tdo altas quanto
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950°C, atribuidos ao oxigénio de rede. Nas amostras com x = 0,05 e x = 0,4 foi
evidenciado também pico de dessorcdo a baixas temperaturas, relativos ao
oxigénio adsorvido, que esta relacionado com a atividade destes catalisadores para
reacdes superficiais como a combustdo do metano.

- As amostras contendo Ce preparadas pelo método citrato apresentaram razoes
atoOmicas superficiais Ni/La menores que as preparadas por precipitagdo,
mostrando que este ultimo método gerou catalisadores com maior quantidade de
Ni exposto na superficie.

- Nos catalisadores contendo Ce foi evidenciada a presenga de Ce4+; no entanto,
em x = 0,05 (em ambos os métodos de preparagdo), a presenga de ions ce*
também foi confirmada, mostrando que estes ocupam a posi¢do dos ions La** na
estrutura perovskita.

- Nas amostras obtidas pelo método citrato, a substituicdo parcial de La por Ce
causou aumento na atividade catalitica para reforma e inibicdo da formagdo de
depositos de carbono. Porém, os obtidos por precipitagcdo, apesar da alta atividade,
foram desativados devido a formagdo de carbono, evidenciando que, o método
citrato conduziu a formagdo de catalisadores com particulas de Ni menores e
melhor dispersas na matriz do suporte, quando comparado a precipitacao.

-A adi¢ao de Ca levou ao aumento de conversao na reforma seca e, com excegao
dos catalisadores com x = 0,3 e x = 0,5, contribuiu para o aumento da resisténcia a
deposicao de carbono.

- Na reacdo de oxidagdo parcial do metano, a substitui¢do parcial de La por Ce,

nos catalisadores obtidos pelos dois métodos citratos levou a redugdo da
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conversao de metano em produtos € a desativacdo ao longo da reacao devido a
oxidagdo de uma parte dos sitios de Ni metélico, favorecendo a formagao de COs.
Ja os obtidos por precipitagdo foram altamente ativos, sendo os mais promissores
os catalisadores com composicoes de x =0 e x = 0,05.

- Uma comparacdo entre os métodos de precipitacdo e citrato mostra que o
ultimo produz espécies de Ni metalico que sao facilmente oxidadas no inicio da
reacdo, levando a desativacdo na oxidagao parcial do metano. Como o método
citrato conduz a formacdo de particulas menores e melhor dispersas, quando
comparado ao de precipitacdo, ¢ a interagdo do O, com a superficie ¢ mais forte
quando as particulas sdo menores, as particulas de Ni do método de precipitacao
sao mais resistentes a oxida¢ao devido a fraca interacdo com o O;.

-A adi¢ao de Ca também reduziu os niveis de conversao do metano na reagao de
oxidagdo parcial. A amostra com x = 0,05 apresentou nivel mais baixo,

provavelmente devido a oxida¢do de uma parte dos sitios no inicio da reagao.
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7 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Partindo dos resultados obtidos neste trabalho, propdem-se os seguintes

trabalhos futuros:

- Estudar a influéncia da area metalica e do grau de dispersao da fase ativa
nas reacoes de reforma do metano com didoxido de carbono e oxidagao
parcial do metano, utilizando catalisadores La;xCexNiOs com baixos
teores de cério. Em paralelo, estudo da capacidade de estocagem de

oxigénio das amostras.

- Correlacionar os resultados de ensaios cataliticos com o tamanho da
particula metalica. O tamanho da particula metéalica podera ser medido

através de microscopia eletronica de transmissao das amostras reduzidas.

- Estudar as condigdes 6timas para o acoplamento das reagdes de reforma

seca e oxidagdo parcial do metano.
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