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Resumo

Neste trabalho foram preparadas hidrotalcitas (LDHs — Hidroxidos
lamelares duplos) de Ni-Mg-Al utilizadas como precursores na preparacédo de
oxidos mistos Ni-Mg-Al. O efeito da incorporacéo das particulas, a temperatura
de calcinacéo e o teor de niquel foram as variaveis escolhidas com o objetivo
de observar a influéncia em fatores tais como o grau de dispersdo, as
propriedades texturais,a estrutura cristalina e a atividade catalitica na reacao

de reforma de metano com CO,.

LDHs estaveis de Ni-Mg-Al foram sintetizadas pelo método sol-
gel. A incorporacdo de particulas de niquel realizou-se pelo gotejamento
consecutivo de solu¢cbes de acetato de Niquel tetrahidratado em etanol apés a
formacdo da estrutura Mg-Al e pela intercalacéo, e troca i6bnica de LDHs de Mg-
Al com solucdes complexantes Ni*(EDTA)?. A calcinacdo foi estudada
mantendo-se constante a taxa de aguecimento (5°C/min.) e fazendo variacbes
na temperatura de calcinacao nos niveis de 500°C e 650°C, respectivamente.
Foram escolhidos trés niveis de teor de niquel com respeito a porcentagem em
massa total nas LHDs. ApGs da incorporacéo das particulas de niquel, os géis
formados foram secos e calcinados para formar o 6xido misto Ni-Mg-Al; no
caso da incorporacéo direta em meio alcoolico, o gel obtido foi envelhecido
durante 18 h, seco a 70°C durante 24 h, calcinado durante 5 h e armazenado.
No caso de LDHs obtidas por troca ibnica, o gel de Mg-Al foi envelhecido
durante 18 h, até completar a hidrélise pela adicdo de quantidades
estequiomeétricas de agua com respeito ao aluminio. Finalmente, o gel foi seco
a 80°C, obtendo-se as LDHs Mg-Al. A incorporacdo de niquel ocorreu
adicionando-se a hidrotalcita & solucdo complexante de Ni*? com alta agitacdo
e a temperatura ambiente, durante 24 h, permitindo a troca ibnica. O gel obtido
foi centrifugado a 150 RPM, lavado e seco A 70°C durante 24 horas e

calcinado durante 16 horas.

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX),
fissisorcdo BET com nitrogénio, analise quimica por espectroscopia de

emissdo atomica, reducdo a temperatura programada (TPR), oxidacdo a



temperatura programada (TPO) e microscopia eletrbnica de transmisséo
(TEM). Foi estudada a distribuicdo de produtos e parametros tais como
conversao, rendimento e razdo H,/CO no processo de reforma de metano com
CO,. Fizeram-se testes de estabilidade nos catalisadores medindo o0s
parametros cinéticos com respeito ao tempo. Alguns catalisadores foram
estudados em condicOes extremas de deposicdo de coque com o fim de
investigar a deposicao e o efeito das variaveis no seu controle. Encontraram-se
as condicbes adequadas de preparacao e ativacao destes 6xidos em funcéo da
estabilidade catalitica observada na reacédo de reforma de metano com CO; e

do controle na deposicao de coque.

Os resultados de caracterizacdo, junto com os resultados dos
testes cataliticos permitem dizer que a atividade catalitica, estabilidade e
controle na deposicdo dependem fortemente das etapas de incorporacdo das
particulas de niquel na rede, as quais séo influenciadas pelas condi¢cdes de
calcinacdo, grau de sinterizacdo e tipo de interacfes existentes entre a

estrutura Mg-Al e Ni*2.



Abstract

In this work were prepared hydrotalcites (LDHs - Layered Double
Hydroxides) Ni-Mg-Al to be used as precursors in the preparation of mixed
oxides Ni-Mg-Al. The effect of incorporation of the particles, the calcination
temperature and nickel content were the variables chosen in order to observe
the influence of factors such as degree of dispersion, textural properties, crystal

structure and catalytic activity in the reaction reforming of methane with CO..

LDHs stable of Ni-Mg-Al were prepared by sol-gel method. The incorporation of
nickel particles was done by drip consecutive solutions of nickel acetate
tetrahydrate in ethanol after the network formation of Mg-Al by intercalation and
ion exchange of the LDHs of Mg-Al with solution of complex of Ni**(EDTA ).
The calcination was studied by keeping a constant heating rate (5°C/min) And
making changes in the temperature levels of 500 and 650°C, respectively. Were
chosen for three levels of nickel with respect to the percentage of total mass in
LHDs. After the incorporation of nickel particles, gels were dried and calcined to
form the mixed oxide Ni-Mg-Al, in case of direct incorporation in alcoholic
medium, the gel obtained was aged for 18 hours, dried at 70 ° C for 24 hours,
calcined for 5 hours and stored. In the case of LDHs obtained by ion exchange,
the Mg-Al gel was aged for 18 hours to complete the hydrolysis by addition of
stoichiometric amounts of water. Finally, the gel was dried at 80 ° C, resulting in
the Mg-Al LDHs. The incorporation of nickel occurred adding the hydrotalcite to
complex solution of Ni**(EDTA) with high agitation and at room temperature for
24 hours, allowing the ion exchange. The gel was centrifuged at 150 rpm,

washed and dried 70 ° C for 24 hours and calcined for 16 hours.

The samples were characterized by x-ray diffraction (EDX),
physisorption BET with nitrogen, X-ray diffraction (XRD), temperature
programmed reduction (TPR), desorption of hydrogen temperature-
programmed (TPD), temperature programmed oxidation (TPO) and
transmission electron microscopy (TEM). The -catalysts were applied to
methane reforming with CO,. The distribution of products and parameters such

as conversion, yield and H,/CO ratio were made measuring in catalyst stability



tests kinetic parameters with respect to time. Some catalysts were tested in
extreme conditions of deposition of coke in order to investigate the deposition
and the effect of variables in your control. Met the requirements for proper
preparation and activation of these oxides as a function of stability observed in
the catalytic reforming reaction of methane with CO, and control the deposition

of coke.

The characterization results, together with the results of catalytic
tests support the idea that the catalytic activity, stability and control in the
deposition strongly depend on the steps of incorporation of nickel particles on
the network, which are influenced by the particle content, degree of sintering

and type of interactions between the structure Mg-Al and Ni*2,
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1. Introducéo

As preocupacfbes com o esgotamento das reservas de combustiveis
fésseis e a poluigdo causada pelo continuo aumento da demanda de energia, faz do
hidrogénio uma atrativa fonte de energia [1]. O hidrogénio é comumente derivado do
gas natural e do petrdleo, alternativamente também pode formar-se a partir de fontes
renovaveis como biomassa e biogas [2].

A conversao direta de hidrocarbonetos em gas de sintese (uma mistura
de H, e CO) e produtos quimicos é um processo importante para a utilizacao de
combustiveis renovaveis, como liquidos produzidos por hidrélise ou pirdlise de
biomassa. O hidrogénio € necessario para as células a combustivel e leva a reducao
de emissfes. A energia quimica armazenada na ligagdo H-H é liberada quando
combina com o oxigénio, produzindo somente agua como produto da reacéo [3]. O
hidrogénio também € um insumo importante na producédo de combustiveis liquidos,

de produtos quimicos e de fertilizantes conforme mostra o esquema da Figura 1[4].

Combustiveis Sélidos Limpeza do Gés e desulfurizagio

Combustiveis Liquidos Desulfurizacio Reforma Células de combustivel
Gas Natural

Reagdo de shift

Reagdo de PROX
Gas de sintese Hz/ CO =2
Células de combustwel a Hidrogénio puro
Sintese de Fischer- Tropsch Sintese de Metanol e DME | [Qutros prgdutgs valiosos baixas temperaturas (PEMFC)

Figura 1. Esquema geral do Processamento de Combustiveis sélidos, liquidos e gasosos para a

producéo e aproveitamento de hidrogénio e gas de sintese [4]

O hidrogénio e o gas de sintese podem ser usados na producdo da
amonia, na petroquimica, na producdo do metanol e na producéao de dimetil éter. A
maior parte do hidrogénio e do gas de sintese hoje utilizado é produzida
industrialmente pelo processo de reforma a vapor do gas natural ou como um
subproduto da refinacéo do petréleo e da fabricagdo dos produtos quimicos.

Os processos de formacdo de gas de sintese a partir de biogas
requerem o estudo preliminar do processo de reforma do metano com CO,, devido
as composicoes tipicas de biogas produzido pela digestdo de biomassa [5]. Existem
varios trabalhos na literatura sob reforma de biogas para producdo de gas de
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sintese, nos quais € analisado o efeito conjunto das mudancas nas vazées molares
de CH; e CO,, alem dos efeitos da adicdo de oxigénio e vapor de agua, que
aumentam significativamente a formag&o de hidrogénio e melhoram o controle na
desativacao do catalisador [6].

Numa primeira etapa, este estudo dedicou-se ao desenvolvimento de
catalisadores para reforma do metano com CO,, com o objetivo de produzir gas de
sintese com baixa razdo molar H,/CO (1-1.5) que possa ser aproveitado na
producdo de hidrocarbonetos liquidos e na quimica dos processos de formacédo de
dimetil éter (DME). A escolha de um método de preparacdo adequado implicou no
estudo de varios metodos de sintese de catalisadores. Estudou-se também os
efeitos da carga metélica de niquel em precursores tipo hidrotalcitas de Ni-Mg-Al
obtidas pelo método sol-gel, juntamente com as condicbes de calcinacdo que
forneceram estabilidade catalitica e estrutural. Isto constituiu uma premissa
fundamental na formacédo de particulas metalicas de niquel, que foram estaveis e
resistentes aos fendbmenos classicos de deposi¢do de coque, tais como a formacéo
de nanotubos de carbono e a formacao de carbetos de niquel.

Os catalisadores foram também aplicados ao processo de reforma do
biogas, tendo em conta consideracdes determinadas a partir do estudo do processo
de reforma de metano com CO, com 6xidos mistos obtidos de hidrotalcitas sol-gel e
estudos de deposicao de coque ap0s a reacao.

Finalmente, estudou-se a morfologia das hidrotalcitas, dos Oxidos
mistos e catalisadores apés reacdo de reforma seca, para observar os possiveis
tipos de deposicdo de coque formado e verificar a possivel formacdo de

nanoestruturas esferoidais, fornecida pelo método sol-gel.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Processos cataliticos para a producdo de hidrogénio e gas

de sintese

O gas de sintese (CO + H;) € um composto intermediario chave na
indUstria quimica, j& que pode ser responsavel por 60% dos investimentos das
plantas industriais baseadas na quimica do gas natural. Ha principalmente trés
maneiras de produzir gas de sintese, partindo do gas natural: reforma a vapor,
reforma seca e oxidacao parcial do metano [7].

A reacdo de reforma a vapor do metano usa energia térmica para
separar o hidrogénio do carbono e envolve a reacdo do CH4 com o vapor de agua,
em superficies cataliticas. A primeira etapa da reacdo € a decomposicdo de metano
e dioxido de carbono em mondéxido de carbono e hidrogénio, seguido pela reacéo de
deslocamento gas - agua (WGS) do mondxido de carbono e da agua a didéxido de
carbono e hidrogénio segundo as seguintes reacgdes:

CH, +H,0—""5CO+3H, AH,,, =208 K} (eq.1)

CO+H,0—% CO, +H, AH,, =427 (eq2)

A reforma a vapor do metano é um processo endotérmico, de modo
que um combustivel deve ser queimado e o calor transferido através dos trocadores
de calor aos reatores de reforma para que a reagcao aconteca [8].

A oxidacdo parcial do metano envolve a reacdo do metano com O
para produzir H, e CO, sendo resumida na equacéo 3. Quando a relacdo oxigénio-
combustivel for menor que aquela exigida para a combustéo total, a oxidacao parcial
pode ser conduzida com um catalisador (oxidacdo parcial catalitica) ou sem
catalisador (oxidacdo parcial ndo catalitica). As taxas da reacdo sdo muito mais
elevadas para a oxidacédo parcial do que para a reforma a vapor do metano [9].

CH, +20,—™ 5CO+2H, AH o, =736 k)7 (e9.3)
2 208% mol
A reforma autotérmica do metano envolve a reagdo de oxigénio, vapor

d’agua ou dioxido de carbono com CH,4 para produzir H; e CO. O processo gera uma
mistura que contém 8-12 % de CO além de H,, CO,, CH4 e de ar. Este CO deve ser
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convertido, com a ajuda do vapor, a CO;, e a hidrogénio, através da reacdo do
deslocamento gas-agua para enriquecer o hidrogénio [10]. Outro processo de
grande interesse é a tri-reforma de metano, no qual € mais facil controlar a formacao
de coque do que no processo de reforma do metano com CO,. Este é uma
combinacdo das reacdes endotérmicas de reforma do metano com CO,. (eq. 3),

reforma a vapor (eq. 1) e a reacdo exotérmica da oxidacdo de metano (eq. 4-5):

CH,+H,0——CO+3H, AH, ., =206,3 kJ/ mol (eq.1)
CH,+CO,——2C0O+2H, AH, ., =247,3 kJ/ mol (eq.3)
CH4+%OZ—>CO+2H2 AH, ., =-35,6 kJ/ mol (eq.4)
CH,+20,—CO,+2H,0 AH_, =-880 kJ/ mol (eq.5)

Durante o tri-reforma, muitas reacdes de formacao e decomposicéo de
coque ocorrem simultaneamente, de acordo com as equacgodes (6-10):

CH, >C+2H, AH__, =74,9 ki/mol (eq.6)
2CO — C+CO, AH,.., =-172,2 kJ/mol (eq.7)
Clage) *CO, —>2CO AH, e =172,2 ki/mol (€9.8)
Clagey +H:0 > CO+H, AH,, =131,4 ki/mol (€9.9)
Clags) + O, = CO, AH g =—393,7 ki/mol (eq.10)

A chave do processo € a eliminacdo consecutiva de coque, pela
formacgao de CO e CO; adicional [11].

A reforma seca do metano, ou reforma do metano com diéxido de
carbono, consiste na reacdo do metano com o dioxido de carbono gerando
hidrogénio e mondxido de carbono. Por levar a producdo de um gas com razao
tedrica hidrogénio/monéxido de carbono igual a unidade, este processo tem
potencial para exercer um importante papel na industria [12]. Além disso, este
processo apresenta um apelo ambiental, por utilizar metano e diéxido de carbono,

gue sao agentes do efeito-estufa.

2.2. Reducao de emissdes e reforma de metano com CO;

No futuro, os niveis atmosféricos de CO, poderdo aumentar devido a

queima continua de combustiveis fésseis e mudancas no uso da terra. A magnitude
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deste aumento depende dos desenvolvimentos econdmicos, socioldgicos,
tecnoldgicos e naturais, mas pode ser em Ultima andlise, limitada a disponibilidade
de combustiveis fosseis. O CO, formado em processos de combustédo é, quase sem
excecdo, emitido para a atmosfera, onde se acumula gradualmente. O Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC) apresentou uma ampla gama
de previsfes para o futuro dos niveis de CO,, variando entre 541-970 ppm até o ano
de 2100 [13]. Embora os niveis de emissdo de CO, ndo possam ser previstos com
precisdo, existem varios indicadores diferentes que levantam a possibilidade de que
as emissdOes de gases efeito de estufa vao ser a principal causa do aquecimento
global. Os principais gases estufa sdo o CO, que contribui com 49% e CH,4 que
contribui com 18%. Por conseguinte, ha grande interesse na transformacao quimica
de CH,4 e CO,, visando seu reaproveitamento. A Figura 2 mostra o ciclo de captura e
aproveitamento de CO,, onde se observa um alto aproveitamento desta emissao,

dentro de um esquema adequado de auto-sustentabilidade [14].

NH,HCO,

| m
| c
[ |
[ NHHCO,
B -
ﬁ Uréia Floresta
A } HCOy, CO%,
d Carvdo, Himus :
Biomassa f \
-' Producio y No solo e subsolo | 7

Hz, CH4, CH;CH,OH, etc.
Bio- nombustwms , fotossintética de

Bmmassa Menos NO;

mals allmentos Criando Biocarvéo / energia
e matérias-primas reservas subterraneas

Papel méveis de madeira
casas e edificios

Figura 2. Beneficios potenciais da captura e o desenvolvimento da quimica de emissées [14].

O processo de reforma seca envolve a conversédo de CH, e CO3, duas
das mais baratas fontes de carbono, para produzir gas de sintese. Apesar de
catalisadores baseados em metais nobres serem menos sensiveis a deposicdo de

carbono, considerando seu custo e disponibilidade limitada, € mais prético, do ponto
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de vista industrial, aperfeicoar catalisadores baseados em niquel para que passem a

apresentar alto desempenho e maior resisténcia a deposicao de carbono [15].

Uma das vantagens de produzir gas de sintese por esta rota em vez de
usar a reforma a vapor ou a oxidagdo parcial, é a baixa relacdo de H,/CO atingida,
que € do interesse particular na sintese de produtos oxigenados valiosos, tais como
alcoois, aldeidos e DME [16]. Outra vantagem da reacdo de reforma de CH; com
CO; é que ela pode ser aplicada diretamente para a utilizacdo do gas que contenha
uma grande quantidade de CO,, sem separacgao prévia, como € o caso do biogas. O
gas gerado em aterro sanitario geralmente consiste de 70% de CH,4 e 30% de COa,.
Portanto, do ponto de vista ambiental e industrial, isto faz com que estudos sobre

reforma seca adquiram significado importante no futuro [17].

2.3. Consideragdes cinéticas e termodindmicas da reforma de

metano com CO»

O equilibrio da reacao para producao de gas de sintese a partir do CH,
e CO; (eq. 1) é influenciado pela reacao inversa de deslocamento gas agua (eq. 11),
0 que resulta em uma proporc¢ao tedrica de mistura H,/CO no equilibrio menor que a

unidade.

CH,+CO, » 2CO+2H, AH,, =2473 ki/mol (eq.1)
CO,+H,=2CO+H,0 AH =41kJ / mol (eq.11)
Esta reacdo € altamente endotérmica e € igualmente favorecida pela

298°

baixa pressdo, mas requer alta temperatura. Sob condi¢cdes estequiométricas, a
deposicdo de carbono ocorre pela reacdo de Boudouard e pela decomposicédo de
metano, de acordo com as equacgdes 6 e 7:
CH,>C+2H,  AH,, =75K¥mol  AG,, =21960-26.45T  (eq6)
2C0—>CO,+C  AH,, =-172KJmol  AG,,, =-39810+40.87T (eq.7)

Termodinamicamente € possivel encontrar as condi¢cdes limite de
temperatura onde a reacgdo ocorre, usando conceitos de minimizagdo da energia
livre de Gibbs padrédo [17]. A 640°C, a reacao de reforma seca do metano acontece
acompanhada da reacao inversa de deslocamento gas agua, da decomposicéo do
metano e da reacdo de Boudouard, enquanto que acima de 820°C a reacéo inversa
de deslocamento gas-agua e a reac¢do de Boudouard ndo ocorrem. Na faixa de
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temperatura de 557-700°C, carbono seria formado segundo as equacfes 6 e 7. Em
termos praticos, é preferivel proceder a reacdo em temperaturas superiores a 1000
K para evitar estes efeitos termodindmicos. A escolha do catalisador € muito
importante para inibir a formagdo de carbono e, simultaneamente, melhorar a taxa

de reacédo do processo de reforma de metano com CO..

O mecanismo geral da reacao de reforma de CH, com CO, apresenta a
seguinte forma: desidrogenacdo do metano para formar carbono superficial e
hidrogénio, adsorcédo de CO, e hidrogénio e dois passos irreversiveis no mecanismo,
que incluem a ativacdo de metano seguido pela reacdo superficial com atomos de

oxigénio adsorvidos [18], segundo 0 esquema mostrado na Figura 3:

H
CH, /_« CH
Ni(111) —» CHO — H+CO
CO, \—(( (0]
co

Figura 3. Mecanismo de reacéo de reforma de metano com CO, [18].

2.3.1. Andlise termodinamica da formac&o de coque

O mecanismo de formacdo de coque, que é geralmente aceito
catalisadores de niquel, envolve a reacdo de desproporcionamento do monéxido de
carbono (eq. 12) e a decomposicdo do metano em sitios metéalicos de niquel (™) (eq.
13).

2C0+*™ 5C0O,+C,oe.  AH., =-172kI/mol  (eq.12)

298°¢

CH,+*Y > C,. +2H, AH_ ., =75kJ/ mol (eq13)

208%,

Como resultados destes mecanismos de deposicdo, sdo formadas
diferentes quantidades de coque, em funcdo da converséo, da razdao CH,/CO,, da
temperatura e da pressao. A formacao de coque leva a perda de atividade catalitica,
que ocorre através do bloqueio dos poros, do encapsulamento dos cristais de metal,
do colapso do suporte do catalisador ou do bloqueio fisico dos tubos em
reformadores de leito fixo. O coque pode depositar-se sobre o catalisador de niquel

em formas diversas, conforme mostra a Figura 4 [19]:
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graphite
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graphite

] “* ‘ ! IJ 1
Lo 5'5

Figura 4. Micrografias TEM: Diferentes morfologias de niquel, carbono e 6xido de niquel durante a

- .0

reacdo de metano com CO, e ap0s dos testes cataliticos [19]

Esta formacao pode ocorrer por trés rotas que resultam em diferentes
tipos de coque: em temperaturas menores que 650°C, os hidrocarbonetos
adsorvidos podem se acumular na superficie de niquel e lentamente polimerizarem-
se num filme encapsulante, bloqueando e desativando a superficie do niquel. Em
temperaturas acima de 700°C, coque formado pelo craqueamento térmico de

hidrocarbonetos pode encapsular e desativar as particulas do catalisador [20].

Em temperaturas superiores a 650°C, filamento de carbono é o
principal produto, que se forma através de um mecanismo que envolve a difuséao
através de cristais de niquel, nucleagéo, crescimento e formacgéo dos filamentos. O
carbono filamentoso ndo desativa a superficie de niquel, mas provoca uma ruptura

do catalisador pelo entupimento dos poros [21].

Diversos tipos de carbono formado tém sido encontrados nos
catalisadores usados na decomposicdo de CH,. A formacédo de carbono filamentoso
envolve carbono fixado na superficie pela dissolucdo, segregacdo e formacdo do
mesmo através das particulas do niquel, além da precipitacdo dos filamentos. Estes
fendmenos apresentam modelos de difusdo que podem ser estudados dos pontos
de vista tedrico e experimental [22]. O esquema da Figura 5 apresenta o modelo

tedrico da formacao de coque nos catalisadores de niquel.
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dissolucdo - Segregacdo = Difusdo do carvdo no Niquel = Precipitacdo - Disolucao

**
— — D —_
C—Cpit CNi.f < Cnid Cua e=C
Figura 5. Modelo da deposicdo de coque

Os catalisadores de niquel sofrem normalmente deposicdo de carbono
durante a reacéo de reforma de metano com CO,, devido aos efeitos combinados do
metal, suporte e promotores. Os pesquisadores Guczi et al [19], reportam o estudo
da formacédo de carbono e desativacdo sobre niquel/Al,O3 promovido com palédio,
analisando os efeitos da morfologia na deposicdo de coque. Mediante estudos de
DRX, TEM e XPS in situ, eles concluem que a etapa predominante da desativacao
de catalisadores de niquel acontece pela formacéao de ligacées NisC, conhecidas na
literatura como carbetos de niquel, os quais se transformam em nanotubos de
carbono (CMWNT) que atuam na superficie do metal desativando os sitios metalicos

de niquel, que sdo necessarios para a ativacdo da molécula de CHa.

Muitos precursores cataliticos e catalisadores tém sido usados para
processos de reforma de metano com CO,, entre eles as hidrotalcitas. Takehira, K.
[23], desenvolveu um método para preparacdo de hidrotalcitas e perovskitas,
conhecido como cristalizacdo em fase solida (SPC), que tem sido objeto de uma
série de trabalhos em catalise aplicada a reforma de hidrocarbonetos [24, 25,26].
Tsyganok, et al. [27], reportam a incorporacdo de particulas de niquel pela
preparacdo de um complexo de Ni[EDTA]? e a incorporacdo de niquel pela troca
ibnica e reconstrucdo de hidrotalcitas Mg-Al. Catalisadores estaveis de Ni-Mg-Al
foram preparados e observou-se alta atividade para reforma seca sob temperaturas
de 800°C. Basile et al. [28] reportaram o estudo da incorporacdo de metais nobres
tipo Ru e Rh em Mg-Al para a oxidagéo parcial de metano, encontrando condi¢des
Otimas para desenvolver hidrotalcitas multi-metalicas. Geralmente, os catalisadores
suportados aplicados as reacfes de reforma dos hidrocarbonetos séo preparados
pela impregnacdo Umida de diferentes suportes, mas este método tem como
inconveniente a baixa reprodutibilidade, a heterogeneidade na distribuicdo do metal
na superficie e a aglomeracdo em alta temperatura, tendo por resultado a

desativacao do catalisador pela sinterizacao incontrolavel de particulas [23].
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2.4. Hidrotalcitas

As hidrotalcitas (LDHs) podem ser descritas como compostos
lamelares de estrutura brucita Mg(OH), com carga positiva, de formula estrutural
M1 M™3y (OH)2 1x (A™) wn YH20 que sdo geradas pela substituicdo parcial de
metais divalentes (M*?) por trivalentes (M™®) na brucita. Entre as lamelas, elas
contém anions de compensacdo, que mantém a carga elétrica compensada com
moléculas da agua [29] formando camadas neutras infinitas, que sdo mantidas

empilhadas através de ligacdes de hidrogénio [30].

CH*COOH"’

Mg(OH); cellla unitaria hexagonal

Hidrotalcita
Al Brucita

Figura 6. Esquema geral da formagé&o de LDHs e estrutura geral.

Estes materiais foram descobertos em meados do século XIX. O
material denominado hidrotalcita descoberto na Suécia, deu 0 nome a um grande
grupo de minerais que se formam naturalmente. A primeira publicacéo foi realizada
em 1915 por Manasse [31], reportando a formula MgeAl(OH)16CO34H,0. O
interesse na quimica das hidrotalcitas aumentou com uma série de trabalhos
publicados por Feitknecht [32], chamando as LDHs de doppelschichtstrukturen
(estruturas de folha dupla), devido a que elas apresentam um modelo teérico e uma
estrutura com duas camadas intercaladas de hidroxidos lamelares dos dois metais.
Esta teoria é contestada por Allmann e Taylor [33] que determinaram a estrutura
correta com base na analise de raios-X de monocristais, concluindo que ambos os
cations estdo na mesma camada [34].

Miyata et al [35] fizeram estudos sobre as propriedades fisicoquimicas
e sobre a sintese destes materiais, especialmente sobre suas propriedades de troca

ibnica. Na década de 90, A. Vacari [36] fez uma revisdo completa das hidrotalcitas e
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suas aplicacdes em catalise estudando a cristalografia do material e visando varios
métodos de incorporacao de metais.

As LDHs apresentam duas formas polimorficas, que sdo a hexagonal e
a romboédrica. Na forma romboédrica, o parametro de rede c, é igual a trés vezes a
distancia interlamelar, enquanto que na forma hexagonal ¢ € igual a duas vezes a
distancia interlamelar. A maioria dos cristais naturais de LDHs sé&o de simetria
romboédrica, mas cristais contendo dois tipos de simetria foram descobertos. Uma
revisdo do potencial catalitico das LHDs foi publicada por D. Debecker [37]
apresentando aplicacfes recentes das hidrotalcitas em catalise basica heterogénea

e sintese organica.

Figura 7. Estrutura da LDHs de formas hexagonais.

As LDHs tém sido usadas para varias aplicacfes cataliticas, tais como
a reforma a vapor, transformacdes organicas basicas, sintese de alcoois, alquilacdo
do fenol com alcodis, oxidacdo seletiva, isomerizacdo de compostos alilicos e
decomposicao de nitrogénio e 6xidos de enxofre [37].

Os oOxidos mistos derivados de hidrotalcitas sdo usados como
trocadores de ions, absorventes, catalisadores e suportes do catalisador. Mostram
propriedades interessantes, tais como grande area superficial, efeito memoria, sitios
ativos acidos e basicos e estabilidade estrutural e térmica; além de que os anions
podem ser incorporados a estrutura durante o processo da sintese, assim como

durante uma troca idnica [34].

2.4.1. Hidrotalcitas sol-gel
Tradicionalmente, as hidrotalcitas sao preparadas pelo método de
coprecipitacdo de sais inorganicos em meio aquoso, mantendo-se o pH constante.

Além deste método, tém sido reportadas diversas metodologias para preparar LDHS,



Revisédo Bibliografica 12

tais como métodos de irradiacdo de microondas, ultrasonicacado, hidrolise de uréia e
o método sol-gel [38]. O método sol-gel, como alternativa na preparacdo de LDHSs,
pode apresentar vantagens sobre os outros métodos, ja que basicamente permite
obter particulas em escala nanométrica, com propriedades texturais e morfoldgicas
melhoradas, pelo controle dos parametros da preparacéo e sintese.

Valente et al [39] estudaram a preparacao de LDHs Mg-Al pelo método
sol-gel, investigando inicialmente a reatividade dos precursores da sintese e o0s
fatores que influenciam a formagcdo da estruturas octaédricas. Os autores
observaram distor¢bes da estrutura, como consequéncia do uso de moléculas de
alcool na preparacdo e do limitado uso de agua na sintese, obtendo-se LDHs de

baixa cristalinidade e de morfologias nanocapsulares de acordo com a figura 8.

2

0n13)

MgAL-CP

MgALP

L L ' 1 L
20 40 60 80 100
Two Theta (degrees)

Intensity (a. u.)

Figura 8. Morfologia nanocapsular e raios-X de LDHs Mg-Al obtidas pelo método sol-gel [39].

Esta morfologia, em particular, € outorgada pela formacgéo de particulas
hidrofébicas pelo efeito do micro tenses superficiais, produto das moléculas de
alcool que ficam posicionadas nas lamelas [40]. Durante a preparacdo das LHDs
pelo método sol-gel, é importante controlar a reatividade do alcéxido de aluminio ja
qgue, por natureza, este € mais reativo que os alcéxidos de silicio. Por isso, é
importante escolher um alcoxido ramificado.

Neste caso, o tri-secbutoxido de aluminio é o menos reativo, devido a
presenca de grupos tri-secbutdxi que diminuem o grau de oligomerizacdo que € a
tendéncia a polimerizar [41]. Inicialmente, o tri-secbutoxido de aluminio reage com

etanol, segundo a reagao (eq 14):
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Al (OsBu), + xEtOH — Al(OsBu), (OEt) +x(sBuOH) (eq. 14)

O grupo alquil do aluminio é diminuido nesta etapa, formando um
composto intermediario de boehmita que ainda € susceptivel a oligomerizacao.
Entdo é promovida uma hidrélise parcial do alcoxido Al(OR); com adicdo de uma

limitada quantidade de dgua ao acido nitrico, como se mostra na reacao ( eq. 15):
Al (OR)3 +xH,0 — Al (OR)H (OH )X +xX(ROH) (eq.15)

O composto de boehmita é hidrolisado parcialmente, para controlar a
polimerizacdo do intermediario [Al (OR)n], € acido acético é adicionado como agente
complexante, estabilizando a boehmita para sua hidrolise futura, como se observa
na reacdo da equacdo 16. Segundo Prince [41], a formacdo deste complexo de
boehmita pode permitir a substituicdo parcial de outros metais no meio alcodlico, ja
que a hidrélise, condensacdo e polimerizacdo sdo controladas neste ponto da

sintese.

Al(OR), +XCH,COOH — Al(OR),_(CH,COOH) +x(ROH)  (eq. 16)

A adicdo de metoxido de magnésio forma um composto de Mg-Al que
finalmente é condensado, eliminando as vacancias na rede e formando o gel
compacto de Mg-Al. No caso de LDHs com outro metal, niquel, por exemplo, é
indispensavel manter o gel a baixas temperaturas e alta agitacdo e adicionar um
ligante do metal, neste caso acetato de niquel, o qual é formado pela preparacédo de
uma solucdo de acetato de niguel em etanol que substitui parcialmente o ligante de
sec-butoxido de aluminio. Finalmente, quando o sistema atinge a temperatura
ambiente, condensa-se e forma a LDHs de Ni-Mg-Al pelo efeito da poli-condensacao

das moléculas e da reorganizacao interna dos atomos.

2.5. Hidrotalcitas em processos de reforma de hidrocarbonetos e

reforma de metano com CO,

Pelas propriedades que as hidrotalcitas oferecem apds serem
calcinadas, tém sido reportadas na literatura aplicacbes na producdo de gas de
sintese em processos de reforma de hidrocarbonetos j& que é possivel obter
particulas metalicas de niquel dispersas no suporte, que podem favorecer o controle
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da desativacdo pela formacdo de coque. A estrutura e a estabilidade dos
catalisadores obtidos por Takehira [23] sugerem que, durante a calcinacdo, €&
formada inicialmente a fase periclase MgO e, apés, uma estrutura cristalina similar a
de uma solucédo sélida Ni-Mg-O. O crescimento das particulas de niquel dispersas
acontece durante a etapa de reducéao.
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Figura 9. Difratograma de raios-X das hidrotalcitas e 6xidos obtidos reportados por Takehira [23]:
(a).secas a 656,3 K (b). Calcinadas a 1123 K (c). Reduzidas a 1073 K (d). Apds da reacgédo de reforma
Tseca: (A) MgO,NiO. (A) Niquel metalico (¢) MgAl,O, (o) Hidrotalcita

O trabalho mostrou que a atividade catalitica e a dispersdo de niquel
dependem da razdo Mg/Al. Razbes Mg/Al acima de trés conduziram a formacao de
solucéo solida de Mg-Ni-O; esta situacao incrementa as temperaturas de reducao de
Ni*? pela forca da ligacdo da solugdo sélida, que dificulta a reducdo de particulas
metalicas de niquel, desde a rede Mg-Al até sua superficie. O contrario ocorre
quando a razdo € menor que trés formando-se, na sua maioria, AI(OH); que
promove a formacdo da fase espinélio apos a calcinacdo, além de apresentar

reducao incompleta das espécies de niquel [24].
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Estes catalisadores apresentaram alta estabilidade nas reacbes de
reforma de a vapor e reforma autotérmica de metano. Takehira [23] estudou a
reacdo de reforma seca, obtendo particulas de niquel dispersas em éxidos mistos,
com razdo molar Mg/Al igual a 3. Esta condicao representa um fator de controle na
formacdo dos cristais da fase periclase durante a calcinacdo a altas temperaturas,
promovendo a formacédo de um cristal de maior tamanho, que favorece a disperséo
de niquel metalico dentro da estrutura do 6xido misto. O fenbmeno de cristalizacdo

superficial de nigquel metalico estd esquematizado na Figura 10.
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Figura 10. Mecanismo de crescimento de niquel na estrutura de Mg-Al [23]

Tsyganok et al. [27] reportaram a preparacdo alternativa de LDHs de
Ni-Mg-Al pela incorporacdo de niquel mediante a preparacdo de um complexo de
Ni*’[EDTA]* dando origem a uma nova estrutura de hidroxidos lamelares duplos
[42]. A Figura 11 apresenta os difratogramas de raios-x do compostos apresentados

no trabalho destes autores.
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Figura 11. Difratogramas de Raios-X das LDHs do trabalho de Tsyganok et al [27] : (A). MgAI-
NIi[EDTAJ* (B). NiMgAI-CO3 (C).Mg-Al-CO4

Claramente revela-se uma distribuicdo totalmente diferente das LDHs
obtidas pelo método de troca i6nica. Observam-se, por exemplo, espacamentos
basais nos planos cristalograficos hkl 003 e 006 das hidrotalcitas com valores de 26
menores que os observados nas LDHs tradicionais, além do fato das distancias
interplanares também serem diferentes. Isto acontece porque a substituicdo de
atomos de niquel obedece a um processo fisico-quimico diferente do classico
método de coprecipitacdo de particulas, onde se conservam semelhancas da
estrutura de Mg-Al e Mg-Al-Ni, com respeito aos espacamentos basais. Os 6xidos
obtidos por este método mostram alta atividade catalitica.

A Figura 12 apresenta os resultados de estabilidade catalitica dos
oxidos mistos a vérias temperaturas, sintetizados por A.l. Tsyganok et al [27]. Em

temperaturas abaixo de 500°C forma-se coque pelas reacdes de decomposicdo de
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metano e reacdo inversa de deslocamento gas-agua; entre 500°C e 700°C é
promovida a deposicdo pela reacdo de Boudouard, diminuindo a formacao de CO e,
finalmente, entre 700°C e 800°C deixa de ocorrer a rea¢ao de Boudouard e se forma
coque pelo efeito da decomposicdo de metano a altas temperaturas, ou seja, pela

ativacdo de metano nos sitios metalicos.
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Figura 12. Reforma seca de metano com CO, a varias temperaturas [27].

O estudo de hidrotalcitas nanocapsulares resulta interessante pelo fato
de investigar a influéncia da morfologia destas particulas na decomposicdo de
hidrocarbonetos. Nanoestruturas ja tém sido preparadas para aplicacdo em reforma
de hidrocarbonetos [43, 44]. As propriedades texturais, junto com as vantagens que
oferece o método sol-gel, permitem fazer estudos de incorporacdo de particulas
consecutivamente durante a preparacao das hidrotalcitas [41], estudando o efeito da
incorporacéo e a formacéo de hidrotalcitas de baixa cristalinidade. De acordo com
isto é possivel, por este método, também obter 6xidos de baixa cristalinidade e isto

pode representar, na teoria, um maior nimero de defeitos nas superficies cataliticas.
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3. Objetivo

Devido a importancia que tém os processos de reforma de metano com
CO, e reforma de biogas a nivel industrial e ambiental, o objetivo central deste
trabalho € o estudo da preparacdo de hidrotalcitas de Ni-Mg-Al e a obtencéo de
oxidos mistos de Ni-Mg-Al para ser testados no processo de reforma do metano com
CO, e reforma de biogas, analisando o efeito das variaveis de preparacdo das
hidrotalcitas, as condicbes de ativacdo e as variaveis do reator na formacéao

catalitica de gas de sintese.
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4. Materiais e métodos
4.1. Reagentes utilizados e métodos Quimicos:

¢+ ATB: Solucdo de tri-secbutéxido de aluminio em etanol (Sigma aldrich -

pureza de 98%).
¢+ MgM: Solucao de metdxido de magnésio em metanol al 10% (Sigma Aldrich).
¢+ HNO; (3N)
+ Acido acético glacial
+ Etanol absoluto (99% Sigma Aldrich)
+ Acetato de niquel tetrahidratado (99% Sdlido. Sigma Aldrich)
+ Acido etilendiaminotetraacético (EDTA)
+ Agua destilada
¢+ Ar sintético (AGA)
+ Nitrogénio (AGA)
+ Helio (AGA)
¢+ Metano (AGA)
+ Dibxido de carbono (AGA)
¢+ Mistura 5% H,/N;
¢+ Mistura O2/N;
¢+ Oxigénio (AGA)
+ Nitrato de magnésio tetrahidratado Aldrich (99%)
+ Nitrato de niquel tetrahidratado Aldrich (99%)
+ Nitrato de aluminio tetrahidratado Aldrich (99%)

¢+ K>COj3 Solido
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+ K(OH) Solido

¢+ Meétodo sol-gel

¢+ Meétodos de co-precipitacdo de sais inorganicos.

+ Sintese de formacéo de complexos de niquel com EDTA

¢+ Troca ibnica sélido-liquido

20
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4.2. Preparacao dos catalisadores
4.2.1. Hidrotalcitas de Mg-Al

Inicialmente foram preparadas hidrotalcitas de Mg-Al pelos métodos
reportados por Vaccari [36]. No caso de materiais obtidos por coprecipitacdo e no
caso de materiais sol-gel, seguiu-se as sugestdes de Valente et al [39], com o
objetivo de observar diferencas na estrutura cristalina das hidrotalcitas obtidas em

funcdo dos métodos de preparacao.
4.2.1.1. Hidrotalcitas de Mg-Al pelo método de coprecipitacéo

Foi preparada uma solucdo em meio aquoso que continha os céations
dissociados de Mg*? e AI"*. Como fontes de Mg e Al foram usados sais de
Mg(NO3)2.6H,0 e AI(NO3)3.9H,0. Prepararam-se solucdes de K(OH) e K,CO3 para
precipitar estas sais a baixa supersaturacao, controlando o pH em meio aquoso, a
temperatura ambiente. Foi preparada uma solucdo de nitratos de magnésio e
aluminio 1 M contendo 12,5 g de Mg(NO3),.6H,O e 6 g de Al(NO3)3.9H,0O em 64, 5
ml de agua deionizada. Por outro lado, preparou-se a solugdo precipitante 2 M
contendo 5,265 g de KOH e 5,705 g de K,CO3; em 6,76 mL. Estas solu¢gbes foram
adicionadas, controlando-se a vazao através de uma bomba peristaltica com vazao
de 0,7 mL/min, a um baldo de fundo redondo com 50 mL de &gua deionizada,
enquanto o pH era mantido no intervalo de 9-10 para formacao do precipitado. A

Figura 13 mostra o procedimento experimental resumido.

LDHs Mg-Al
K,CO,/ K(OH) | ]
Bomba peristaltica Q
Agit- 70°C- 24 h
Precipitado
Agit - Tpyg Precipitado Lavagem

envelhecido

)

Figura 13. Sistema experimental usado para hidrotalcitas obtidas por coprecipitacdo continua a

temperatura ambiente.
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Com o objetivo de promover o crescimento dos cristais de LDHSs, o
sélido foi envelhecido durante 18 horas a 70°C, lavado varias vezes até a agua de
lavagem atingir pH constante e secado a 80°C em estufa, obtendo-se os cristais de
LDHs os quais foram triturados para obtencdo em um pé. Este foi armazenado em
um porta-amostra fechado para evitar efeitos higroscopicos, obtendo-se 5 g de

hidrotalcita Mg-Al com estas quantidades de reagentes.
4.2.1.2. Hidrotalcitas de Mg-Al pelo método sol-gel:

Foram preparadas LDHs de Mg-Al pelo método sol-gel, reportado por
Valente [39,40]. Foram adicionados 20 mL de etanol (Aldrich, 99%) num baldo de
fundo redondo, o sistema foi aquecido até 35°C e foram adicionados 4,16 mL de tri-
sechutoxido de aluminio (ATB) (Aldrich, 97%). Esta mistura foi aquecida a 70°C
durante uma hora, formando-se uma solucdo branca. Em seguida, foram gotejados
1,17 mL de HNOg3; (3 N) para promover a hidrélise parcial, mantendo o aquecimento

e a agitacéo durante 1 hora.

Formouse um gel transparente, o qual foi resfriado até temperatura
ambiente. Um volume de 0,90 mL de acido acético foi adicionado a solugéo
transparente com o objetivo de formar um complexo de boehmita; esta solucéo
complexante foi resfriada até 0°C e, para formar a hidrotalcita Mg-Al, foram
adicionados 72 mL de metoxido de magnésio (Aldrich 7%). A mistura foi deixada
para estabilizar até temperatura ambiente, mantendo a agitacdo durante 24 horas,
até condensacédo. Finalmente, foram adicionadas 0,3 mL de &gua destilada para
completar a etapa de hidrélise e o gel de hidrotalcita foi mantido por 24 horas sob
agitacdo a temperatura ambiente. Em seguida, o gel de hidrotalcita Mg-Al foi
colocado em estufa a 80°C, por 24 horas. Os cristais de Mg-Al obtidos apés
secagem foram convertidos em pé e foram armazenados num porta-amostra
fechado para evitar efeitos higroscopicos, obtendo-se 5 g de sélido com estas
quantidades de reagentes. A Figura 14 mostra a rota de preparagao de LDHs Mg-Al

assim sintetizada.
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Gel LDH:s Mg-al
AHC Rl CHo CHOH)

25°C - Agit Agit

Figura 14. Sintese de hidrotalcitas de Mg-Al com raz&o molar Mg/Al = 3.

4.2.2. Hidrotalcitas de Ni-Mg-Al e 6xidos mistos de Ni-Mg-Al

Foram preparadas LDHs de Ni-Mg-Al incorporando diretamente o metal
de interesse. Neste caso, o niquel foi incorporado durante a formacgéao da estrutura
Mg-Al, com o fim de identificar diferencas entre os métodos de incorporacdo com
respeito as propriedades texturais dos 6xidos mistos obtidos e a sua cristalinidade e
também para comparar a atividade catalitica destes 6xidos obtidos na reacdo de

reforma do metano com CO..

4.2.2.1. Hidrotalcitas de Ni-Mg-Al e Oxidos mistos de Ni-Mg-Al pelo

meétodo de cristalizacdo em fase sdlida

Sintetizaram-se LDHs Ni-Mg-Al com 15% de niquel pelo método de co-
precipitacdo, reportado por Takehira et al [23], com algumas modificacdes. Foi
preparada uma solucdo de nitratos de Ni*?, Al** e Mg*? 2M, adicionando 6,235 g de
nitrato de magnésio, 3 g de nitrato de aluminio e 0,10 g de nitrato de niquel com
32,64 mL de agua destilada a um reator de precipitacdo. Como solucéo precipitante,
foi preparada uma mistura de sais de K(OH) e K,CO3 1M, adicionando-se 5,265 g de
KOH e 5,705 g de K,CO3 em 13 mL de agua deionizada. A coprecipitagdo ocorreu,
em temperatura ambiente, pelo gotejamento destas duas solugbes em 50 mL de

agua deionizada num baldo de fundo redondo, controlando-se o pH em 10 e
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mantendo-se uma vazao de gotejamento de 0,7 mL/min, com auxilio de uma bomba
de controle peristaltico. O sélido verde precipitado foi aquecido até 70°C com alta
agitacdo e mantido nessa temperatura durante 24 horas, permitindo o
envelhecimento dos cristais a alta temperatura. Apos envelhecimento, o sélido foi
lavado e filtrado varias vezes, seco a 80°C numa estufa e calcinado a 500°C,

durante 5 horas.

4.2.2.2. Hidrotalcitas de Ni-Mg-Al e Oxidos mistos de Ni-Mg-Al pelo
método sol-gel

Foram preparadas LDHs de Ni-Mg-Al com teores de niquel de 15%, 9%
e 3% pelo método sol-gel reportado por Prince et al [41]. Tri-secbutoxido de aluminio
(ATB) (Aldrich, 97%) e metdéxido de magnésio (MgM) (Aldrich, 10.16 wt % em
metanol), foram usados como fontes de Al e Mg. O catalisador usado para hidrélise
durante a sintese sol-gel foi HNO3 (Baker, 70%). Acido acético (Baker, 99.8%) foi
empregado para evitar a polimerizagdo e promover a complexacdo da alumina.
Etanol (Baker, 99%) foi usado como solvente. Finalmente, como fonte de niquel, foi

usada acetato de niquel tetrahidratado em solucédo etandica (1,5 M).

Uma quantidade adequada de etanol foi aquecida até 35°C num baldo
de fundo redondo, ATB foi adicionado nesta solugdo e a mistura foi agitada durante
1 hora a 70°C. Em seguida, foi adicionado HNO3 (3N), por gotejamento. Um gel
transparente foi formado e apds agitacdo por 1 hora o sistema foi resfriado até
temperatura ambiente. Acido acético foi adicionado, formando um agente ligante
intermediario a estrutura bohemita; esta solucédo foi resfriada até 0°C e metoxido de
magneésio foi adicionado por gotejamento, formando LDHs Mg-Al. O gel foi agitado
durante uma hora, mantendo-se a temperatura em 0°C. Em seguida, foi adicionada
a solucdo de acetato de niguel por gotejamento. O sistema foi resfriado até
temperatura ambiente e o gel formado foi envelhecido por 24 horas e seco por 24
horas a 70°C (Figura 15), formando os cristais de hidrotalcita Ni-Mg-Al. Estes cristais
foram desaglomerados obtendo-se o p6 de hidrotalcita que foi calcinado a 500°C e
650°C, durante 5 horas, e armazenado a vacuo. As razdes molares dos reagentes
utilizadas foram: ATB/EtOH (1/60), ATB/HNO; (1:0,03), ATB: MgM (1:3), ATB:AA
(1:0,5) e ATB:H,O (1:1). Foram preparadas trés hidrotalcitas, variando-se a carga de
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niquel durante a etapa de incorporacdo. A Tabela 1 mostra as porcentagens de
niquel usadas na preparacao.

Foram seguidas as recomendacdes reportadas por Prince [41] para
LDHs de 15% em massa de niquel; foram preparados dois teores adicionais de 9 e
3% respectivamente. A Tabela 1 apresenta as quantidades de cada reagente

durante a preparacao, estes valores foram calculados para 3 g de pé, sem calcinar.

Tabela 1. Quantidades de reagentes usadas durante a preparacdo das LDHs sol-gel.

Teor/ Etanol ATB (mL) MgM (mL)  Ni (Acet) HNO; CH3;COOH
Reagente (mL) (10%) (9) (mL) (mL)
T1(15%) 51,3 3,8 46, 4 3, 380 1,1 0,8
T, (9%) 52,1 3,9 47,1 2, 060 1,1 0,9
T3 (3%) 51,3 3,8 46, 4 0,676 1,1 0,8

N3 CH CH OH)/BroH

CH, - COOH
LDH=- Mi-hig-al
Agit 0°C - 1 H:lra Agit .
A{OR), [ CHLCHLOH) 24 H Tana
25°C - Agit Adgit
M
0°C

Figura 15. Metodologia de preparagéo de Hidrotalcitas sol-gel de Ni-Mg-Al.

4.2.2.3. Hidrotalcitas sol-gel de magnésio aluminio e incorporacéo

de niquel pelatrocaiénica com agente complexante Ni [EDTA]*

Foram preparadas LDHs Mg-Al pelo método reportado por Valente [39]
e relatado no item 4.2.1.2. Tri-secbutoxido de aluminio (ATB) (Aldrich, 97%) e
metdxido de magnésio (MgM) (Aldrich, 10,16 wt % em metanol), foram usados como

fontes de Al e Mg. O catalisador usado para hidrolise parcial durante sintese sol-gel
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foi HNO3 (Baker, 70%). Acido acético (Baker 99,8%) foi empregado para evitar a
polimerizacdo e promover a complexacdo da alumina. Etanol (Baker, 99%) foi usado
como solvente. Uma quantidade adequada de etanol foi aquecida até 35°C, ATB foi
adicionado a esta solugdo e a mistura foi agitada durante 1 hora, apos a qual foi
adicionado HNO3 (3 N) por gotejamento. Um gel transparente foi formado e apés
agitacdo por 1 hora o sistema foi resfriado até temperatura ambiente. Acido acético
foi adicionado, formando um agente ligante intermediario & estrutura bohemita. A
solucado foi resfriada até 0°C e metdxido de magnésio foi adicionado por
gotejamento, formando LDHs Mg-Al. O gel foi agitado durante uma hora, mantendo-
se a temperatura em 0°C; depois, deixou-se 0 sistema em repouso até atingir
temperatura ambiente. Finalmente, o gel branco formado foi envelhecido por 24
horas nessas condicbes e foi adicionada &agua destilada em quantidades
estequiométricas. O gel foi seco a 80°C durante 24 horas obtendo-se os cristais de
Mg-Al que foram convertidos em pé. Finalmente o p6 foi armazenado foi reservado

para a troca idnica.

Foi preparado um complexo equimolar de niquel-[EDTAJ*, segundo
reportado por Tsyganok et al [27], seguindo 0 esquema mostrado na Figura 16.

. ﬂ Medidor de pH Na(OH)
NI (Acel™) H,0 LDHs- Mg-&l (3 ar)

Agit- T

ANB

Complexo de Ni*(EDTAH) T, -T-T,

Troca lonica-24h

Figura 16. Etapas de Formacéo do complexo Ni*Z[EDTA'z] e troca ibnica com a LDHs Mg-Al.

Preparou-se uma solucdo aquosa de EDTA 1 M e uma solucdo aquosa
de Ni*? (1M), a qual foi adicionada por gotejamento na solucdo de EDTA 1 M num
baldo de fundo redondo, mantendo-se o pH em 10,5 com a adicdo de NaOH 1 M,

até finalizar a sintese. O complexo azul de Ni**(EDTA?) sintetizado foi agitado a
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temperatura ambiente durante 24 horas e fechado para evitar contaminacdo com o
CO, da atmosfera. O complexo foi sintetizado usando um mol de Ni*?> por mol de
EDTA.

Foram preparados compostos com trés teores de niquel para a etapa
de troca ibnica; a Tabela 2 resume as quantidades de cada reagente usado na troca

ibnica de 3 g de LDHs Mg-Al em cada preparacéo.

Tabela 2. Quantidades de reagentes usados durante a preparacao das LDHs por troca ibnica

Teor-Reag EDTA Ni-Acet EDTA (9) Ni-Acet (9)
(milimoles) (milimoles)
T1 (15%) 17,961 17,961 6,685 4,469
T, (9%) 12,676 12,676 4,718 3,154
T3 (3%) 4,997 4,997 1,860 1,243

Ap6s a formacdo do complexo de Ni*?(EDTA)?, foi adicionado o p6 de
hidrotalcita Mg-Al e a troca ionica foi feita com alta agitacdo durante 24 horas, a
temperatura ambiente, num recipiente fechado. O material foi centrifugado a 150
RPM, durante 30 minutos. Finalmente, o sélido foi separado e lavado com agua
destilada. O sdlido centrifugado foi seco a 80°C durante 24 horas e calcinado a 500

e 650°C durante 16 horas, obtendo-se o 6xido misto de Ni-Mg-Al.
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4.3. Caracterizacéo dos catalisadores
4.3.1. Difracéo de raios-X

A estrutura dos catalisadores foi analisada por difracdo de raios-X
(DRX), pelo método do p6é em difratbmetro Siemens D5005 com radiacdo CuK,, a
temperatura ambiente, com varredura de 10° até 80° a 2°/min. Os resultados foram
comparados com os difratogramas reportados por Valente e Prince (Valente J. S et
al. (2006), J. Prince, et al. (2009).). O refinamento Rietvield dos difratogramas foi

desenvolvido e analisado com o software Fullprof Suite.

A morfologia dos cristais foi modelada como harmdnicos esféricos, que
se aproximam a uma forma anisotropica (Valente et al. 2007). Em contraste, devido
a falta de informacgBes sob as posi¢cdes da célula unitaria, se requer um modelo
isotrépico pela intercalacéo de moléculas de &lcool. O background é modelado como
uma funcdo polimonial, que contém termos lineares, quadraticos e cubicos em (28),
(1/20 ) e (1/26)? [39] .

Os resultados do refinamento Rietvield permitiram encontrar o0s
pardmetros caracteristicos das LDHs tais como os didmetros dos cristais
correspondentes as posicoes cristalograficas hkl 003 e 110, que correspondem aos
dois picos mais importantes da estrutura e que representam a separacao das
lamelas e a distancia entre cations. Tipicamente, o calculo do tamanho dos cristais

se faz com a equacgao de Scherrer (Eq. 17), dada pela expressao:

kA

Onde:

D = diametro do cristal

6 = Angulo de Bragg

B =Largura de meia altura do pico considerado
k = fator de forma (0,94)

A=0,15 nm
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Os valores c e a, que representam a separacao lamelar e a distancia
entre os cations nas posicoes cristalograficas hkl 003 e 110 foram calculados pelas

equacgOes 18 e 19 e sdo apresentados na Figura 17.

e
Figura 17. Representacéo das dimensfes carateristicas das hidrotalcitas.

C =3d,; (eq.18)
a=2d,, (eq.19)

4.3.2. Determinacéo de area superficial especifica pelo
método de B.E.T

A area superficial especifica dos catalisadores foi medida pela
adsorcdo fisica de nitrogénio sobre o catalisador e pela aplicacdo do método BET.

Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantachrome
NOVA modelo 1200. O método de BET foi elaborado em 1938 por Brunauner,
Emmett e Teller e baseia-se na determinacéo do volume de nitrogénio adsorvido a
diversas pressdes, na temperatura do nitrogénio liquido, empregando no célculo
uma equacao por eles deduzida que permite, a partir de dados experimentais,

determinar o volume de N2 necessario para formar uma monocamada sobre o
material adsorvente. O modelo para multicamadas é representado pela equacao 20:

P 1 +(c—l)
V(P,-P) CV, CV

m

P
— (eq.20)
F)0
Nesta equacdo as variaveis sao:
P = Pressao de operacgao
V = Volume adsorvido nesta pressao

Po= Pressao de saturacdo de N liquido
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C = Constante termodinamica
Vm = Volume da monocamada
Esta equacdo permite calcular a area superficial em fun¢cdo do namero

de moléculas adsorvidas nas multicamadas.
4.3.3. Reducao atemperatura programada com hidrogénio (TPR)

As andlises de reducdo a temperatura programada (TPR-H;) servem
para determinar o intervalo de temperatura onde ocorre a reducdo das espécies
metalicas, os tipos de reducdo do metal que dependem em grande medida das
interag6es metal-suporte, além do consumo de hidrogénio e do grau de redugéo dos
metais.

As medidas de TPR foram efetuadas no equipamento Micromeritics Pulse
Chemsorb, modelo 2705, equipado com detector de condutividade térmica (TCD).
Utilizou-se 30 mg para cada catalisador, vazdo de 30 mL/min de uma mistura de 5%
de H./N, e rampa de aquecimento de 10°C/min, até 1100°C. O grau de reducdo foi
determinado pelos calculos de éareas sob as curvas de TPR e pela curva de
calibracdo padrdo da reducéo de CuO a Cu°, sabendo-se que 1 mol de H, promove
a reducio de 1 mol de CuO a Cu® metalico:

CuO+H, »Cu’+H,0 (eq.21)

Com esses dados e através da area superficial calculada para os
catalisadores Ni-Mg-Al, as deconvolucbes das curvas foram feitas com o software
Origin Pro V.8. Calculou-se a quantidade de hidrogénio consumido na reducdo,
atraves da relacéo:

N, =M (eq. 22)
CA
Onde:
Nu2 =mols consumidos na reducgao
A= Area de deconvolucio
Ar = Area obtida na reduc&o do padrdo CuO

n = numero de mols de H, consumido na reducao de CuO
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4.3.4. Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO)

Apés os testes cataliticos, foram realizadas analises de oxidagdo a
temperatura programada para determinar as quantidades de coque formadas
durante os ensaios cataliticos, mediante a perda de massa. Utilizou-se o
equipamento SDT 2960 SIMULTANEOUS DSC-TGA TA-INSTRUMENTS, em

ambiente oxidante e aquecimento a 10°C/min até 900°C.

4.35. Andlise térmica diferencial (DTA) e andlise

termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas (ATG) foram realizadas antes dos
ensaios cataliticos de reforma seca do metano. Nestas, 50 mg de LDHs secas foram
usadas para quantificar a estabilidade da estrutura e a perda de massa, junto com
natureza da decomposicdo, em um equipamento SDT 2960 TA-Instruments, com

fluxo de ar sintético e aquecimento a 10°C/min até 800°C.

4.3.6. Analise quimica

Os teores de niquel foram determinados por anlise quimica, por
espectroscopia de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente, em
espectrometro modelo Atomscan 25, da marca Thermo JarrellAsh.

Para realizar a analise quimica é estritamente necessario que 0s
catalisadores sejam solubilizados em solugbes aquosas. A abertura das amostras
seguiu a seguinte metodologia: 50 mg de O0xido misto foram pesados num cadinho,
adicionou-se 3 mL de acido cloridrico concentrado e 3 mL de &cido nitrico
concentrado; o cadinho foi introduzido num banho de areia com aquecimento. O
sistema foi aquecido até 200°C durante 1 hora e se adicionou lentamente 1 mL de
peréxido de hidrogénio; o cadinho foi retirado do banho de areia e adicionou-se 1 mL
de acido nitrico concentrado; novamente o cadinho foi aquecido no banho por um
tempo menor e adicionou-se 1 mL de peroxido de hidrogénio. A solucéo final foi
diluida em &agua deionizada até completar 30 mL e uma aliquota de 10 mL desta
solucéo foi novamente diluida para 100 mL, para atingir a faixa de concentracéo de

metais adequada a analise.
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4.3.7. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

A morfologia das hidrotalcitas e dos Oxidos calcinados foi
estudada por microscopia eletrénica de transmisséo realizada em microscopio

Philips CM120. As amostras foram dispersas em metanol por ultra-som e

suportadas em grade de ouro.

4.4. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em reator tubular de quartzo de
leito fixo, utilizando-se vazfes volumétricas constantes de CH4/COz2/N2 de 25/25/35
cm®/min e 150 mg de catalisador (Vespacia= 34000 mL h™gear™ W/IF=2,94E° g.h. mL™).
Antes do inicio da reacao, o catalisador foi ativado com uma mistura de H,/N, (10/35
mL/min.). Os efluentes gasosos da reacédo foram analisados em linha através de
cromatografo para gases Varian CP-3800 com dois detectores de condutividade
térmica, conforme mostra a Figura 17, sendo um com hélio como gas de arraste e o

outro com N2, operando simultaneamente ao sistema de reagao.

(0]
g Jpu— —
P Controlador de temperatura
&
=
(14
o
< y
e : D )
=
?
Pl
[
2 BB
i .
- f—
T ¢ Mm ,.Qj.\ll‘

- Detetores de condutividade térmica

Termopar

si51125800.

~
(&

—sfres] [

J
Oxido Misto de NiMgAl U[:][:]
i Supecrte de La de quarze = D
\ T SR

Figura 18. Fluxograma da linha de reagéo




Materiais e métodos 33

Neste equipamento, os gases de alimentacdo do sistema partem de
reservatorios pressurizados (cilindros de gases) com valvulas reguladoras de
pressdo de saida. Para todos 0s gases a vazao é controlada por controladores de
fluxo massico (MKS Instruments, modelo 247, com 4 canais).

O reator de quartzo de leito fixo conttm um poco para o
acondicionamento de um termopar, que mede a temperatura do catalisador durante
a reacdo. O reator fica posicionado verticalmente no interior de um forno tubular
elétrico equipado com um controlador de temperatura que permite a realizacdo de
rampas de aquecimento (Flyever FE50RP). A pressdo dos gases na entrada do
cromatografo € controlada através de um manémetro de mercurio e ajustada por
uma valvula, que desvia parte do fluxo para o exaustor. Deste modo, a vazao de
entrada € controlada e mensurada 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 cromatégrafo é medido
através de outro fluximetro de bolha, determinando-se, assim, a vazado total de
efluentes.

O ensaio catalitico foi realizado da seguinte forma: utilizou-se um
pequeno reator de leito fixo, construido de quartzo amorfo para suportar altas
temperaturas de operacgao e la de quartzo como suporte do catalisador. Foi pesado
150 mg de oxido misto e colocado no reator formando o leito catalitico. Com o reator
verticalmente posicionado na interior do forno, pressurizava-se a linha com
nitrogénio para verificar vazamentos no sistema. ApOs esta verificacdo,
despressurizava—se a linha e abria-se a valvula dos gases hidrogénio e nitrogénio,
com fluxos de 10 mL/min e 35 mL/min, para ativacdo in situ do catalisador. A
ativacdo foi feita com uma taxa de aquecimento de 10°C/min até temperaturas
méaximas de 770°C, permanecendo nesta condigdo por 1 h. Apds, a amostra era
mantida em atmosfera de nitrogénio e hidrogénio até que o ensaio catalitico fosse
realizado.

Os primeiros testes cataliticos foram realizados com o objetivo de fazer
uma varredura nos valores de conversdo e rendimento dos Oxidos calcinados com
15% de niquel. Com este propoésito, o reator, apés ativacdo in situ, foi aquecido até
800°C com taxa de aquecimento de 10°C/min. Ajustaram-se as vazdes de metano e
dioxido de carbono em 25 mL/min, mantendo a atmosfera redutora, utilizando-se um

by-pass ao reator. Finalmente, o reator foi despressurizado, desligou-se o fluxo de
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hidrogénio mudando-se o fluxo dos gases da posi¢ao by-pass para a alimentacéo do
reator, dando-se inicio a reacdo. Programou-se o forno para 800°C com resfriamento
a 10°C/min até 300°C, onde a reac¢do foi interrompida e o catalisador foi resfriado
com nitrogénio.

Para medir a estabilidade com o tempo de reacdo, procedeu-se da
mesma forma que no item anterior. Apods reducdo, o aquecimento do forno foi
programado para os testes cataliticos a 800°C e 600°C, com as mesmas condi¢cfes
de reducédo e de vazbes de reagentes. Fizeram-se testes de estabilidade durante 8
horas e, no final, os 6xidos exaustos foram resfriados com nitrogénio, retirados do
reator rapidamente para analise de oxidacao a temperatura programada.

Foram feitos 16 testes cataliticos assim distribuidos: 6 Oxidos sol-gel
com teores tedricos de 15, 9 e 3% calcinados a 500 e 650°C, em condicdes de
temperatura de reacdo de 600°C e de 800°C, num total de 12 reacdes. Duas
reacoes com dois 6xidos mistos de Ni-Mg-Al com 15% de niquel, provenientes das
preparacoes correspondentes ao método sol-gel e ao método de coprecipitacdo, 0s
quais foram testados cataliticamente de 800°C até 300°C. Duas reacfes a 800°C
com dois Oxidos mistos obtidos por troca ibnica de hidrotalcitas Mg-Al com quelante
Ni*?(EDTA)?, com teores tedricos de niquel de 15 e 9%, calcinados a 500°C devido
a que. durante o preparo destes catalisadores, se observou uma troca ionica
ineficiente, caracterizada pela presenca de aglomerados nos géis, que dificultou sua
separacgao e lavagem.

O célculo das composicdes de metano, dioxido de carbono, monoxido
de carbono e hidrogénio, foi feito com o método padréo do equipamento VARIAN,
que relaciona as areas sob 0s picos nos cromatogramas, para cada gas, com as

fracBes molares (eq. 23):

A*R
=_1 R eq.23
' 1000000 (€9.23)

onde:
Y; = fracdo molar da sustancia i

Ai = area sob o cromatograma para a sustancia i
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Os valores dos fatores de resposta térmica calculados estédo

apresentados na Tabela 3:

Tabela 3. Fatores de resposta térmica

Gas Fator
CH, 1,81E™
CO; 1,06E°
co 2,18E"
H, 2,48E"

As fracbes de cada gas permitem calcular as vaz6es molares total dos
efluentes, considerando uma mistura de gases ideais, devido a baixa pressao de
escoamento e conhecendo as medidas de vazao volumétrica, pressao e temperatura

de escoamento.

P*Q
E=Y_—=< eq.24
=Y (eq.24)

onde :
P = pressao absoluta do escoamento dos gases
Q = vazao volumétrica total da mistura
R = constante universal dos gases (8,314 J /mol*°K)
Y= fracdo molar do componente i
Os resultados de conversao e a distribuicdo dos produtos no tempo
dependem das varidaveis da reacdo e do reator (catalisador), conforme mostra a
Tabela 4.

Tabela 4. Variaveis e niveis de experimentagdo

Variaveis Niveis
Treacio 600-800°C
Vazodes F=85 mL/min (25/25/35- CH4/CO,/N;)
Catalisador Reator
% Niquel 15-9-3
Incorporacéo Sol-Gel e Troca ibnica de Niquel
Calcinacéo 500 e 650°C - 5°C/min.

As conversfes dos produtos dependem das quantidades convertidas
de reagente e das quantidades iniciais. Mediante o calculo das quantidades de
reagentes na saida, medidas pelos detectores do cromatégrafo de gases, € possivel
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obter a quantidade convertida de cada reagente. As duas reacdes mais importantes
que acontecem no processo de reforma de metano com CO, sdo a reacdo de
reforma com CO, e a reacdo inversa de deslocamento gas-agua, segundo as
equacbes 1 e 11:

CH, +CO, —75>2C0+2H, (eq.1)
CO,+H,—"2% ,CcO+H,0 (eq.11)

Os valores cinéticos de conversao (C) e rendimento (R) sédo calculados

em funcao das vazdes molares dos reagentes e dos produtos e da estequiometria:

— (Fmet )conver idos _ (FCOZ )conver idos
e (F"‘e‘ )inici’:\is ) o (Fc02 )iniciztiis =
H 2 FHz

(Fa,) (Feo)o
R ) — 2 Jconvertidos (27) R — convertidos (28) 2 __ T2 (29)
" 2 ( FCH4 )Convertidos - (( FCH4 )Convertidos + ( FCOZ )Convertidos ) B FCOQUEFORMADO o FCO
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5. Resultados e discusséao
5.1. Resultados da anélise quimica

A Tabela 14 apresenta os resultados da composicdo nominal e da analise
guimica dos Oxidos mistos, com 3 teores de niquel, obtidos de calcinacdo a 500 e

650°C de precursores preparados pelo método sol-gel.

Tabela 5. Resultados de andlise quimica

Amostra Teor nominal de niquel (%) Teor de niquel - ICP (%)
T,-500°C 15 19,0
T,-650°C 15 18,5
T,-500°C 9 14,9
T,-650°C 9 15,0
T5-500°C 3 4,3
T3-650°C 3 4,9

5.2. Resultados de difracdo de raios-X (DRX) das LDHs e dos

6xidos mistos:

As LDHs preparadas pelo método sol-gel, de acordo com o
apresentado na literatura [41] apresentam baixa cristalinidade com respeito as LDHs
obtidas pelo método de coprecipitacdo. Inicialmente, para observar as diferencas na
estrutura cristalina, foram preparadas LDHs Mg-Al com razdo molar Mg*4/Al*3=3,
pelos métodos sol-gel e coprecipitacdo. A escolha da razdo Mg/Al = 3 se deve,
principalmente, a que esta condigdo permite obter LDHs com maior area superficial
e que também, no caso de incorporacdo de outros metais, 0 processo de
substituicdo é facilitado em nivel molecular [29]. Para analisar as estruturas Mg-Al de
baixa cristalinidade obtidas, foi usado o Refinamento de Rietvield. Este método é
baseado na comparacao dos resultados observados de difragdo de raios-X com um
padréo calculado utilizando dados estruturais (parametros cristalograficos) das fases
existentes, ja que mediante modelamento matematico da estrutura real, ou seja, dos

valores observados, se obtém informacdes importantes dos parametros de célula.

Ao comparar os picos de difracdo de raios-X (Figura 19) das LDHs obtidas

pelo método sol-gel com as LHDs tradicionais e com o padrao reportado pelo ICDD
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(The International Centre for Diffraction Data), sdo encontradas diferencas visiveis,
tais como uma distribuicdo cristalina diferente. Basicamente, esta cristalinidade é
devida a morfologia nanocapsular [39] que produz alargamento dos picos. Na teoria
ocorre deformacdo das estruturas octaédricas, onde se geram micro-tensdes
causadas pela presenca de moléculas de alcool, fornecendo baixa cristalinidade

nestes materiais [40].
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Figura 19. Difratograma das LDHs Mg-Al obtidas pelos metodos sol-gel e coprecipitagdo: Razao
Mg/Al = 3.

Mediante aplicacdo de refinamento de Rietvield é possivel fazer uma
primeira aproximacdo da estrutura correta, obtendo-se, apdés a otimizacao
parametros importantes, tais como o0 espacamento basal, a separacdo entre as
lamelas representadas pelos picos localizados nos planos cristalograficos hkl 003 e
110. No caso do primeiro pico, as informacdes cristalograficas podem ser obtidas
aplicando um simples background sobre a estrutura; porém, nos seguintes, pela
formacdo de capsulas que diminuem a intensidade da difracdo nessa regido, se faz
necessario o refinamento Rietvield para obter as informacdes da célula de Mg-Al. A
Figura 20 apresenta o refinamento Rietvield desenvolvido no software FULLPROF
sobre a hidrotalcita Mg-Al preparada neste trabalho pelo método sol-gel. Foram

seguidos os parametros de refinamento usados por Valente et al. [39].
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Figura 20. Refinamento Rietvield da estrutura de hidrotalcita de Mg-Al obtida pelo método sol-gel :
Razéo Mg/Al =3.

Apéds o refinamento, geralmente € obtido o modelo aproximado da
estrutura hidrotalcita, ou seja, a diferenga entre o valor obtido por difragdo de raios-X
e 0 modelamento sob estes valores. As informacdes cristalograficas importantes dos
hidroxidos lamelares duplos estédo relacionadas com os parametros c e a, 0S quais
representam as dimensdes da célula unitaria e com os quais € possivel calcular o
tamanho dos cristais das hidrotalcitas e as dimensdes da mesma. Na Tabela 6
mostram-se os valores correspondentes a estas dimensdes caracteristicas.

No caso de materiais obtidos pelo método sol-gel, estes parametros
dependem do tipo de éalcool usado na sintese e de fenbmenos associados ao grau
de deformacédo da estrutura brucita pelo efeito de tensdo que sofrem em relacéo ao
efeito das moléculas de alcool nas lamelas. Observam-se variacdes dos parametros
de célula unitaria das LDHs. Os valores mostram uma maior dependéncia do
pardmetro de estrutura c, pois a intercalagdo de moléculas de alcool entre as
lamelas resultou num aumento do espagamento basal, que depende do tipo de

alcool usado na sintese e da orientacéo dos anions alcoxidos nas lamelas
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Tabela 6. Parametros da célula e tamanho dos cristais das LDHs Mg-Al.

Amostra Parametros de Tamanho de
célula Cristal
a(A) c(A) doos (A)  d110 (A)
(Mg-Al)sceps 3,072 23,40 7,800 1,536
(Mg-Al)c, 3,074 23,451 7,818 1,537
(Mg-Al)sq 3,050 26,747 8,915 1,525

O efeito da morfologia no parametro a deve-se ao fato de que as
nanocapsulas geram curvaturas nas estruturas da brucita, reduzindo as distancias
entre os cétions Mg e Al [39]. De modo semelhante, as LDHs sol-gel de Ni-Mg-Al
apresentaram difratogramas similares (Fig. 21 e 22), observando-se baixa
cristalinidade e distribuicdo similares tal como a reportada por Prince et al.[41]. Por
outro lado, a estrutura de Mg-Al com incorporacdo de Ni[EDTAJ]?, apresentou uma
distribuicBo combinada dos efeitos da baixa cristalinidade outorgada pelo método
sol-gel e pelo efeito da troca idnica e substituicdo de Ni*?> nos espacos inter-
lamelares, como foi reportado na literatura [27]. Finalmente, a estrutura obtida pelo
método de cristalizacdo em fase solida reportada na literatura [23] conservou
caracteristicas tipicas de hidrotalcitas classicas obtidas pelo método de
coprecipitacdo; sO se observa uma diminuicdo da intensidade do pico relativo ao

plano cristalogréafico hkl 003.
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LHDs MgAk (Ti-Mi[EDTA]
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Angulo de Bragg (28)
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Figura 21. Difratograma de raios-X das LDHs Ni-Mg-Al obtidas pelos métodos descritos: Razdo Mg/Al
= 3, 15% de niquel.
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Na Tabela 7 estdo apresentados os valores cristalograficos importantes das
hidrotalcitas Ni-Mg-Al.

Tabela 7. Parametros da célula das LDHs de Ni-Mg-Al preparadas pelos métodos descritos

Amostra Parametros de célula Tamanho de Cristal
Amostra a(A) c(A) doos (A) d10 (A)
MgAI -NIi[EDTA] 3,042 42,050 14,018 1,521
NiMgAI-Cp 2,683 20,550 6,850 1,341
NiMgAI-Sg 2,995 25,631 8,543 1,497

A Figura 22 mostra o difratograma de raios X das hidrotalcitas de Ni-
Mg-Al de diferentes teores, obtidas pelo método sol-gel. S&o observados efeitos do
teor de niquel nos parametros de célula destas hidrotalcitas. As informacdes para o
calculo dos valores correspondentes aos parametros de célula unitaria séo
encontradas fazendo-se backgrounds e refinamento Rietvield sobre os dados do
difratograma original. A Tabela 8 mostra os parametros de estrutura a e c, junto com

os diametros dos cristais nos planos cristalograficos hkl 003 e 110.
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Figura 22. Difratograma de raios-X das LDHs Ni-Mg-Al obtidas pelo método sol-gel com diferentes
teores de Niquel (19%,14.99% e 4.34%)
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Tabela 8. Parametros de célula das hidrotalcitas Ni-Mg-Al obtidas pelo método sol-gel.

Teor de Niquel-ICP Parametros de célula Tamanho de Cristal
Amostra a(A) c(A) doos (A) d110 (A)
T, (19%) 2,412 25,645 8,5483 1,2062
T, (14,99%) 2,671 24,507 8,1690 1,3355
T (4,34%) 2,676 24,015 8,0052 1,3382

E observada uma tendéncia de aumento do parametro ¢, o qual
determina a separacdo entre as lamelas, em funcdo do teor de niquel, devido a
influéncia do anion acetato (CH3-COO') que, junto com um aumento de moléculas
de alcool (OR) na solucao de niquel, aumentam a distancia interlamelar da estrutura.

Fenbmeno contrario acontece com o0 parametro a da estrutura
hidrotalcita: este valor decresce proporcionalmente ao teor de niquel, jA que as
distancias catidnicas podem se reduzir pelo efeito da incorporacdo de cations Ni*
por cations Mg e uma presenca majoritaria de moléculas de &lcool que, como
conseqguéncia, causa aumento das microtensdes nos espacamentos catiénicos.

Apés a calcinacdo a 500°C durante 5 horas a estrutura colapsa,
desaparecendo os picos correspondentes a Mg(OH); e AI(OH); e formando-se o
oxido misto, aparecendo picos correspondentes as fases MgO e NiO, como mostra a
Figura 23. O tamanho dos cristais de MgO diminuem com o grau de incorporacédo de
Ni*? na estrutura Mg-Al [28]. No caso dos difratogramas apresentados neste
trabalho, sdo observadas diminuicdes do tamanho dos cristais de niquel, no caso
especial das LDHSs obtidas por troca idnica. Pode-se encontrar picos que, segundo a
literatura, correspondem ao Oxido de niquel ndo ligado a fase periclase, além de

reducdes significativas no tamanho dos cristais de MgO pelo efeito da incorporacéao.

A Tabela 9 mostra as fases identificadas nos éxidos, correspondentes
a fase periclase MgO, niquel como solucédo soélida (Mg-Ni-O) e como 6xido de niquel

e os valores dos tamanhos dos cristais de MgO e NiO formados em todos 0s casos.



Resultados e discussdo 43

& MiD -
+ MgO- MiD

Oxido Ni-Mg-Al- Cp (SPC)

Intensidade (u.a)
(
I
+
(

Oxide Misto Ni-Mg-AF Ti [Mi-EDTA]

Angulo de Bragg (28)

Figura 23. Difratograma de raios-X dos 6xidos mistos de Ni-Mg-Al preparados pelos métodos
descritos nas sinteses: Mg/Al =3, 15% Niquel, calcinados a 500°C.

Tabela 9. Parametros dos cristais da fase periclase MgO da Figura 22, formados ap6s da calcinacao
a 500°C.

Amostra Fases dos 6xidos mistos

20(graus) 37,11 4337 62,88 75,15
LDHs (Ox)- Sol-gel deris(nmM) 2,42 2,08 1,47 1,26
26(graus) 36,37 42,96 62,83 78,61
Cp (Ox)-Cp (SPC) deris(NM) 2,77 2,12 1,52 1,21
26(graus) 34,94 43,05 62,38 76,41

MgAI-Sg- Ni*? deris(A°) 2,56 2,10 1,48 1,24

Apos calcinagdo das hidrotalcitas obtidas pelo método sol gel com
diferentes teores do niquel, foi observada a evolucdo da formacéo da fase periclase,
resultante do colapso de estrutura. O grau de incorporagdo do niquel nestes
materiais com igual razdo Mg/Al é dependente, principalmente, do teor de niquel e
das condicdes de ativacdo. A Figura 23 mostra os difratograma de raios-X dos
oxidos calcinados a 500 e 650°C e a Tabela 10 mostra os parametros de célula
correspondente ao pico maximo da fase Mg-NiO formada apds calcinagdo e

calculados pela equacao de Bragg.
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Figura 24. Difratograma de raios-X dos 6xidos mistos sol-gel de Ni-Mg-Al em fun¢&o da temperatura
de calcinacao e de o teor de niquel: 19% e 14,99% de niquel.

Tabela 10. Tamanho Maximo do cristal da fase Mg-NiO dos 6xidos mistos de Ni-Mg-Al a partir de
hidrotalcitas sol-gel a diferentes teores de niquel e temperaturas de calcinagao.

Amostra (Teor-Tcaiinacao) (derista)max (A)
T; (19,01%) - 500°C 2,10
T, (18,48%) - 650°C 2,9
T,(14,99%) - 500°C 2,09
T, (15%) - 650°C 2,11

A medida que a temperatura de calcinagdo aumenta, aumentam oS
tamanhos dos cristais da fase periclase MgO e NiO, tornando mais sensiveis estas
regides para reduzir o metal e promover a dispersao na estrutura de 6xidos Mg-Al.
Estas observacdes estdo de acordo com os resultados de trabalhos com 6éxidos

obtidos de hidrotalcitas desenvolvidos por Takehira et al. [23,24,25].
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5.3. Resultados da analise térmica das hidrotalcitas
5.3.1. Decomposicéao térmica de hidrotalcitas Mg-Al

Conhecer a decomposicao térmica das hidrotalcitas de estrutura Mg-Al
nos permite entender a estabilidade térmica de cada material e observar
semelhancas e diferengcas na sua natureza térmica. Encontraram-se perdas de
massa de 35% e 45% nas LDHs obtidas por sol-gel e coprecipitacao,

respectivamente, de acordo com a Figura 25.
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Figura 25. Perfis TG das hidrotalcitas de Mg-Al pelos métodos de coprecipitagao e sol-gel: Mg/Al= 3.

Para confirmar a influéncia dos fenémenos de evaporacdo dos
solventes e decomposicdo térmica na perda de massa, € necessario analisar os

perfis de DTA da Figura 26 em func&o da temperatura.

O colapso da estrutura sol-gel implica em um processo endotérmico
mais agressivo, pelo fato da etapa inicial da decomposicéo contribuir para manter
certa estabilidade nas lamelas [5]. Por outro lado, as hidrotalcitas obtidas pelo
método de coprecipitacdo sofrem um colapso rapido, possivelmente pela eliminagéo
de CO; das lamelas e pelas baixas interacées entre estes anions e as estruturas
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brucita, em comparacdo com as estruturas sol-gel, as quais dependem de ligacdes

OH" alem da presenca de grupos OR.
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Figura 26. Perfil DTA da decomposicao térmica de hidrotalcitas Mg-Al, obtidas pelos métodos
descritos. : razdo Mg/Al=3.

As LDHs coprecipitadas perdem massa no seguinte ordem: 20% a
100°C, correspondente a eliminacédo de agua fisissorvida e CO,; 25% entre 100°C e
450°C, atribuida a eliminagédo de (H,O + OH) e CO, da regido interlamelar pelo
colapso da estrutura e, finalmente, perde 10% de massa entre 450°C e 650°C, pela
eliminacédo de anions CO3? ligados as lamelas, formando-se finalmente os cristais
de MgO. As LDHs sol-gel perdem as mesmas espécies em diferentes intervalos de
temperatura, alem de espécies do tipo CxHy, correspondentes aos alcéxidos de Mg
e Al. Entre 25°C e 200°C perdem 8% da massa pela eliminacdo de agua superficial
e grupos OR dos alcoois da sintese. O colapso da estrutura acontece entre 200°C e
450°C, com uma perda de massa de 20% pela eliminacédo de fragmentos i6nicos de
grupos organicos etéxi e CO, pelo colapso da estrutura. Finalmente, perde 7% de
massa pela eliminacdo de fragmentos anidnicos organicos CxHy fortemente ligados

as lamelas.
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5.3.2. Decomposicédo térmica das hidrotalcitas Ni-Mg-Al

A decomposicdo térmica das hidrotalcitas Ni-Mg-Al obtidas pelos
métodos descritos apresentam certas diferengcas com respeito aos intervalos de
decomposicao e natureza de seu colapso para formacéo do 6xido misto, segundo 0s
perfis da Figura 27. Durante o processo de decomposicdo térmica, observou-se
maiores perdas de massa nas LDHs Ni-Mg-Al sol-gel. As LDHs coprecipitadas
perderam 35% de massa, as obtidas por troca idnica perderam 53% e observou-se
uma perda de massa mais drastica nas LDHs sol-gel de 63%, pelos efeitos de
instabilidade que causam os anions acetato, sec-butdxi e metoxi, presentes nestes
materiais.

Outro fator de instabilidade é representado pelo fato desta sintese ter
uma maior dependéncia de solventes organicos. Neste caso € usado acetato de
niquel, que se solubiliza s6 em quantidades apreciaveis de etanol; entdo, apés
formacdo da estrutura Mg-Al durante a preparacao, é adicionada solucéo de acetato
de niquel, a qual gera instabilidade na estrutura Mg-Al pela substituicdo de Ni*? pelo

Mg*? e pela adicdo de etanol.
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Figura 27. Perfil TG das hidrotalcitas Ni-Mg-Al preparadas pelos métodos descritos: razao Mg/Al =3,
15% de niquel
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O efeito destes fatores pode ser visto ha decomposicéo térmica e na
perda de massa: pode-se dizer que os atomos de niquel incorporados contribuem
para gerar instabilidade na estrutura Mg-Al, a qual costuma ser mais estavel que
outras hidrotalcitas com metais incorporados [29]. E possivel entender melhor o
porqué da decomposicdo térmica das hidrotalcitas Ni-Mg-Al analisando os perfis de
DTA da Figura 28 e identificando os intervalos correspondentes aos processos
endotérmicos e exotérmicos que ocorrem.
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Figura 28. Perfil DTA das hidrotalcitas Ni-Mg-Al: razdo Mg/Al =3, Ni (15%).

Observam-se picos endotérmicos correspondentes a evaporacdo de
etanol e de &gua fisissorvida (H,O + OR), além dos picos correspondentes ao
colapso da estrutura hidrotalcita pela eliminacdo de fragmentos organicos (CxHy +
sec-butoxi) e fragmentos inorganicos no caso das LDHs obtidas por troca ibnica
(COs* + EDTA). As diferencas na decomposicéo sdo devidas aos mecanismos de
incorporacdo de particulas de niquel na estrutura Mg-Al que acontecem de forma
diferente, estabelecendo uma forca de ligagdo em cada caso e diferencas na
decomposicdo em funcéo destes fendbmenos. No caso das hidrotalcitas obtidas pelo
método de coprecipitacdo, estas apresentam uma perda de massa menor, devido a
substituicdo catiénica de Ni*? pelo cation Mg*? que é menos eficiente, pelo fato de

que a estrutura Mg-Al é mais estavel que a estrutura Ni-Mg-Al; isto poderia ser
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interpretado como um grau de substituicdo menor e um crescimento de particulas de
niquel mais dependente da decomposicao térmica da hidrotalcita Ni-Mg-Al.

As hidrotalcitas Mg-Al obtidas pelo método sol-gel e submetidas a troca
I6nica com complexo quelante de NI[EDTA] apresentam uma estabilidade térmica
intermediéria, produto da troca ibnica nos espacos lamelares e da estabilidade

térmica da estrutura da hidrotalcita Mg-Al.

5.3.2.1. Evolucéo térmica das LDHs Ni-Mg-Al sol-gel

As andlises termogravimétricas de LDHs de Ni-Mg-Al apresentam trés
intervalos de perda de massa. A Figura 29 mostra as perdas de massa para LDHs

sol-gel de Ni-Mg-Al, em funcéo do teor de niquel.

100 -

B0 —
gor-1901%

20 Teor- 14,99%
T:—crs- 434

70 -

A0 -

Perda de massa (%)

B

40

£ T T T T T T T T T T T T T T T T
o 100 200 300 400 500 BOD  TDO 800

Temperatura ("C )

Figura 29. Perfil TG das LDHs de Ni-Mg-Al obtidas pelo método sol-gel com 19,11% , 14,99% e
4,34% de niquel.

A decomposigéo acontece em trés faixas de temperatura [41]:
¢ Entre temperatura ambiente e 250°C perde-se agua fisissorvida,

grupos OH e OR fracamente ligados e COa,.

¢ Entre 250-450°C, acontece o colapso da estrutura e ocorre a
perda de anions entre as lamelas e a desidroxilagdo das brucitas; neste caso, a
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eliminacdo de anions acetato e carbonato (decarbonetacéo) ocorre rapidamente e

quebra as liga¢gbes da brucita, observando-se um pico endotérmico.

¢ Acima de 450°C, geralmente h& uma perda devido a
decomposicao de alguns anions que ficam expostos apos do colapso da estrutura
hidrotalcita e que contém grupos volateis CxHy pelo uso de compostos

organometalicos na sintese.

Os primeiros intervalos de decomposicdo sdo de natureza endotérmica,
representados pela presenca de dois picos, conforme mostra a Figura 30.
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Figura 30. Diagrama DTA das hidrotalcita Ni-Mg-Al, obtidas pelo método sol-gel com 19,11%%,
14,99% e 4,34% de niquel.

Até 250°C, principalmente agua e grupos OH" séo perdidos, junto com
pequenas fracdes de CO, e CxHy. A variacdo de massa neste intervalo foi de 16,7%.
Entre 250 e 450°C, se observa uma perda de 21% de massa correspondente a
agua, grupos OH e a uma significativa contribuicdo de fragmentos organicos CxHy.

A partir destes resultados, pode-se dizer que os anions interlamelares
sdo formados por grupos tri-secbutdxi, acetato e metdxi principalmente, originados
dos alcéxidos metalicos. Houve uma menor perda de massa, de 2,3%,
correspondendo a OH e grupos CxHy. Os resultados de TG mostram uma

dependéncia entre o teor de niquel da hidrotalcita e a perda de massa, ja que
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geralmente a estrutura Mg-Al é estavel durante a decomposicéo térmica; a presenca
de niquel na estrutura, representada pelo grau de substituicdo de Ni*? por Al*%, pode
ocasionar perda de estabilidade térmica. Embora o processo de substituicdo seja
aleatdrio, pode estar relacionado com a porcentagem final de niquel na estrutura Ni-
Mg-Al. O primeiro pico endotérmico acontece pela energia absorvida durante a
evaporacdo das moléculas de alcool a 80°C. Um segundo processo endotérmico
ocorre no inicio do colapso da estrutura pela quebra de ligacdes entre grupos OH e
OR com as estruturas da brucita. Finalmente, sdo observados dois picos na etapa
do colapso da estrutura, em funcdo do teor de niquel, pela decomposicao de anions
acetato e metoxido. Para as LDHs com teores de niquel mais altos, € observada
uma diminuicdo na temperatura do segundo pico endotérmico; isto sugere que a
presenca de anions acetato na estrutura favorece o colapso da estrutura e que,
provavelmente, o anion de maior propor¢do na estrutura pode estar representado

por CH;COOH", além do anion metdxido.

5.4. Estudo dareducao dos 6xidos mistos de Ni-Mg-Al

Inicialmente, foram estudadas as condicfes de reducdo de amostras
de 6xidos mistos com 15% de niquel incorporado na estrutura Mg-Al e temperatura

de calcinacéo de 500°C.

Tipicamente, se encontra a temperatura de reducdo do metal de
interesse e também se pode obter informacdes a respeito dos tipos de interacdes
existentes entre o metal ativo e o suporte. O mecanismo de crescimento de
particulas de niquel durante a reducdo depende das interacbes dos atomos de
niquel, presente como Ni*? dentro da estrutura Mg-Al, durante esta etapa [24]. A
Figura 30 apresenta o perfil de TPR de Oxidos obtidos pelos métodos de
coprecipitacdo e sol-gel. Segundo o perfil TPR da Figura 31, ocorre um so tipo de

reducao que representa um unico tipo de interacdo com o suporte.
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Figura 31. Perfil TPR dos 6xidos calcinados a 500°C a partir de hidrotalcitas Ni-Mg-Al pelos métodos
sol-gel e coprecipitagao: razdo Mg/Al=3, 15% de niquel.

Quando se comparam os perfis de TPR dos 6xidos mistos obtidos pelo

método de sintese sol-gel em funcdo da temperatura de calcinacdo e do teor de

metal, sdo observadas
processo de formagéao

estes perfis.
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Figura 32. Perfil TPR dos 6xidos calcinados a 500°C e 650°C com diferentes teores de Niquel
encontrados por analise quimica a partir de hidrotalcitas Ni-Mg-Al obtidas pelo método sol-gel.
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Sao observados, na maioria dos perfis, um s6 tipo de interacdo metal-
suporte, representado por um unico pico no perfil TPR, cujas temperaturas de
ocorréncia sdo mostradas na Tabela 11.

Tabela 11. Temperaturas de reducdo e consumo de hidrogénio dos éxidos mistos sol-gel

Amostra-Tcae. Teor de niquel Treducao (°C) Consumo de H,
ICP-(%) (nmols)
T,-500°C 19.01 740 6,83
T,-650°C 18.48 693 14,72
T,-500°C 14.99 784 8,86
T,-650°C 15 683 7,16
Ts- 500°C 4.34 800 6,58
T3-650°C 4.87 800 5,55

Com respeito as variaveis da preparacdo, como temperatura de
calcinacdo e teor de niquel, observa-se uma leve diminuicdo no consumo de
hidrogénio para as amostras calcinadas a maior temperatura, salvo o 6xido com
15% de niquel (T,) calcinado a 650°C que apresentou um aumento de mais do 50%
de consumo de hidrogénio em funcéo do teor de niquel. A Tabela 12 apresenta os
resultados de reducdo dos Oxidos mistos da sintese sol-gel, obtidos a partir dos
resultados da integracdo das curvas (mols de hidrogénio consumido) e das

quantidades de niquel das amostras (mols tedricos de hidrogénio).

Tabela 12. Grau de reducao dos 6xidos Ni-Mg-Al obtidos pelo método sol-gel

Amostra Teor de niquel Mols Consumidos Mols Tebricos % Redugéo
ICP-(%) (TPR)
T,-500°C 19.01 6,83E"° 1,67E” 40,74
T;-650°C 18.48 14,72 2,34E° 62,96
T,-500°C 14.99 8,86 E® 0,28E” 31,25
T,-650°C 15 7,16 E® 1.63E° 43,75
Ts- 500°C 4.34 6,58 E® 1.49€° 44,00
T3-650°C 4.87 5,55 E® 6.66E 83,30

A Figura 33 apresenta o perfil TPR dos 6xidos mistos Ni-Mg-Al obtidos

por troca idnica. Observa-se que existe um efeito da incorporacdo do metal no
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crescimento e nas interacfes existentes entre o niquel e a estrutura Mg-Al; isto
também pode ser relacionado ao fato de que a troca ibnica com o niquel acontece
nas lamelas e ndo nas estruturas da brucita [27,42].

30—
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2% ——T_500°
——T_-650"
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Figura 33. Perfil TPR dos 6xidos Ni-Mg-Al mistos obtidos por troca idnica: (15% (T;) e 9%(T,) de
niquel)

Os diversos picos encontrados durante a reducdo podem ser
interpretados como consequéncia das diversas interacdes existentes entre 0s
atomos de niquel e a estrutura Mg-Al, devido a que o fenbmeno de formacédo de
particulas metdlicas acontece desde as lamelas e durante o colapso da estrutura hi
oxidos mistos Ni-Mg-Al e a reducdo do mesmo. A Tabela 13 mostra o grau de
reducao do niquel durante a formacéao das particulas metalicas.

Tabela 13. Grau de reducao dos 6xidos mistos Ni-Mg-Al obtidos pela troca i6nica de Ni-[EDTA] com
hidrotalcitas Mg-Al sol-gel.

Amostra-Tcacinagao Mols Consumidos Mols Teéricos % Reducédo
(TPR)
T, Ni [EDTA]-500 (15%) 2,6E° 7,55E7 34,43
T, Ni [EDTAJ-650 (9%) 2,34E° 5,34E” 43,85
T, Ni [EDTA]-500 (9%) 0,89E” 3,74E° 23,98

T, Ni [EDTA]-650 (9%) 1,43 7,54E° 19,04
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5.5. Andlise das propriedades texturais dos o6xidos mistos e
isotermas de adsorcgédo B.E.T

Tradicionalmente as hidrotalcitas reportadas na literatura apresentam
caracteristicas mesoporosas e isotermas de tipo IV. Os O6xidos mistos de Ni-Mg-Al
preparados neste trabalho pelos métodos de coprecipitacdo e sol-gel apresentaram
as isotermas mostradas na Figura 34, junto com a distribuicdo de volume de poros.
Observa-se uma distribuicdo dos poros mais organizada nos 6xidos sol-gel, que
apresentam maior &area superficial, com valores de 251 m?g e 215 m?g,

respectivamente.

As hidrotalcitas obtidas pelo método de coprecipitagdo apresentam
histerese mais pronunciada, o que é uma caracteristica destes materiais. No caso
das preparadas pelo método sol-gel, se observa menor grau de histerese. Esta
diferenca pode ser relacionada com a etapa da condensacao capilar, que depende
dos tipos de poros destes materiais [39].
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Figura 34. Isoterma de adsorcao e distribuicdo de volume de poros dos 6xidos Ni-Mg-Al obtidos pelos
métodos de coprecipitacao e sol-gel: razao Mg/Al=3 ,15% de niquel, calcinados a 500°C.

No caso das hidrotalcitas obtidas por coprecipitacdo, a presenca de
agregados em forma de placa contribui para que os ciclos de histerese sejam mais
longos [38]. As hidrotalcitas sol-gel apresentam um ciclo de histerese diferente, ja
que o colapso da nanocéapsula durante o quebra da estrutura forma particulas de
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oxidos com morfologias do tipo esferoidal, que minimizam o efeito de histerese

resultante da distribuicdo bimodal destes ciclos [39].

A medida que aumenta a temperatura de calcinacdo diminui a area
superficial e o colapso da estrutura € cada vez mais marcado por um volume de
poros maior. As Figuras 35 e 36 mostram o efeito das condi¢cdes de calcinagcéao
sobre as propriedades texturais dos 6xidos calcinados, como também o efeito sob a

distribuicdo do volume dos poros.

Comparando as isotermas mostradas na Figura 35, observa-se que

existe um efeito de reducado da histerese em fungéo das condi¢des de calcinacéo, o

s

qual é confirmado pela distribuicAo dos poros da Figura 36. Tipicamente, as
hidrotalcitas Mg-Al sol-gel tém um maior volume de poros, devido ao fato desta
estrutura ndo apresentar substituicdo catidnica. Quando outro metal € incorporado,
neste caso niquel, o volume de poros diminui. Prince et al [41] reportaram valores
de volume de poro de 0,8 cm®g para hidrotalcitas Mg-Al; neste trabalho, foram

encontrados volume de poros menores para 0xidos de hidrotalcitas Ni-Mg-Al sol-gel.
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Figura 35. Isotermas de adsorcao dos 6xidos sol-gel de Ni-Mg-Al calcinados a 500 e 650°C.
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Figura 36. Distribui¢do de poros dos 6xidos sol-gel DE Ni-Mg-Al calcinados a 500 e 650°C com
14,99% e 15% de niquel.

O grau de histerese do 6xido misto decresce possivelmente devido a
um colapso da estrutura nanocapsular, levando a estruturas semi-esferoidais e a
uma distribuicdo dos poros mais uniforme, junto com diminuigdes no diametro dos
poros. Estas hipéteses da causa da histerese e do efeito da calcinacdo precisam ser
confirmadas com estudos de TEM dos oOxidos calcinados. A Tabela 14 mostra as
propriedades texturais das amostras submetidas a analise de area superficial pelo

método BET.

Tabela 14. Parametros BET dos 6xidos mistos Ni-Mg-Al analisados por fisissorcdo com N,

Amostra Area  Vporos (CM3/Q) Rporos (NM)
(m*/g)
Ni-Mg-Al sol-gel T; (19,01%) — 500°C 250 0,125 2,00
Ni-Mg-Al sol-gel T; (18,48%) — 650°C 202 0,132 2,61
Ni-Mg-Al sol-gel T, (14,99%) — 500°C 210 0,223 4,24
Ni-Mg-Al sol-gel T, (15,00%) — 650°C 184 0,185 4,02
Ni-Mg-Al sol-gel Ts (4,34%) — 500°C 155 0,1635 6,7

Ni-Mg-Al sol-gel Cp (15%) — 500°C 7 X1 —

Ni-Mg-Al sol-gel Cp (15%) — 650°C 160 0,642 5,01
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Analisou-se a influéncia do teor de niquel, sob iguais condi¢cdes de

calcinacgéo (650°C). A figura 37 mostra este efeito na distribuicdo de poros.

—+— T _650°C (18,43%)
—a—T_650°C (15%)

0.02 4 —a— T G50°C (4,87%)

me(ccfg)

k1
D:.m':” m}

Figura 37. Efeito do teor de niquel na distribuicdo de volume de poros dos oxidos sol-gel.

Observa-se que a medida que diminui o teor de niquel de 18,48% (T,)
até 4,84% (T3), esta distribuicdo muda pouco, isto que dizer que a distribuicéo final
do volume de poros € mais dependente da calcinacdo que da carga de niquel.
Independentemente do teor, as amostras apresentam distribuicdo uniforme dos

poros.

Observam mudancas minimas no raio dos mesoporos em funcdo do
teor de niquel: o aumento do raio de poros foi desprezivel com a diminui¢cdo do teor
metélico. A distribuicdo de poros, porém, é mais dependente do processo de
ativacdo dos oOxidos mistos que do teor de niquel, j& que esta variavel exerce

influéncia na formacé&o dos poros e na sua distribuicao.
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5.6. Determinacdo da atividade catalitica na reacdo de reforma de

metano com CO»

5.6.1. Reforma de metano com CO, em 6xidos de Ni-Mg-Al: Efeito

da preparacdo e atividade catalitica de Oxidos obtidos pelos

métodos sol-gel e coprecipitacao.

Com o0 objetivo de obter uma primeira

informagédo sobre as

propriedades cataliticas, foram testados Oxidos de Ni-Mg-Al preparados pelos

métodos de coprecipitacdo (SPC) e sol-gel, estudando-se a distribuicdo dos

produtos em funcdo da temperatura de reacdo. Os Oxidos mistos foram reduzidos,

durante 1 h, nas temperaturas mostradas no perfil do TPR da Figura 30, com vazdes

de mistura H,: N, de 35 mL/min. Apos a reducéo, a temperatura era levada a 750°C,

com o fluxo de N, mantido em 35 mL/min e os controladores de fluxo massico de

CH,4 e CO, eram acionados para dar inicio a reacdo de reforma. Os ensaios em cada

temperatura foram feitos em triplicata. No final do processo, procedeu-se ao

resfriamento do reator, mantendo-se fluxo de N,. A Figura 38 mostra os resultados

de conversdo com Oxidos mistos de Ni-Mg-Al.
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Figura 38. Conversédo de CH, e CO, em funcao da temperatura para os 6xidos mistos de Ni-Mg-Al.

Os oxidos mistos foram ativos na reacdo de reforma seca, atingindo

conversdes de 97% a 770°C e apresentando atividade mesmo a 400°C. Os

parametros de rendimento em CO e H, sdo apresentados na Figura 39.
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Figura 39. Rendimento em CO e H, em fun¢do da temperatura para os 6xidos mistos.

5.6.2. Reforma seca a 600°C: Efeito da estrutura no controle da
reacdo inversa de deslocamento gas agua

5.6.2.1. Oxidos mistos obtidos a partir de precursores sol-gel

A Figura 40 apresenta a conversao de metano com respeito ao tempo.
T1, T2 e T3 referem-se, respectivamente, a teores de niquel encontrados na analise
quimica para duas condicdes de calcinacdo. A 600°C é possivel analisar a atividade
catalitica em funcdo da conversdo de metano e CO,, junto com fendmenos
termodinamicos associados a promoc¢do da reacao inversa de deslocamento gas-
agua e ao rendimento.

A conversao maxima atingida foi de 61% de metano para o 6xido misto
T, (15% de niquel) calcinado a 650°C, seguida do mesmo o6xido calcinado a 500°C
(14,99%). Observa-se também na Figura 40 uma abrupta queda da conversao de
metano para os 6xidos com teores mais baixos de niquel (4,34% e 4,87%) e uma
atividade intermediaria para os Oxidos com maiores teores de niquel (19,01%,
18,48%). O aumento da temperatura de calcinacéo favoreceu as conversdes de CHy
e CO,, por fornecer estabilidade estrutural durante a etapa de formacdo do Oxido
misto e durante a formacao das particulas metélicas pelo aumento do tamanho dos
cristais da fase periclase MgO, que promove estes fendmenos de reducdo metélica
[24,25].
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Figura 40. Conversédo de metano a 600°C para os 0xidos obtidos de hidrotalcitas sol-gel.

A Figura 41 apresenta a conversdao de CO, a 600°C sobre estas
amostras, em funcdo do tempo de reacdo. As estruturas dos catalisadores com
14,99% e 15% de niquel (T,) favoreceram também a conversdo de CO,. Pode-se
dizer que um aumento na temperatura de calcinacdo dos Oxidos favorece a
obtencdo de um Oxido misto, ativo na conversao de metano e CO, e que este, por
sua vez, controla os efeitos da reacdo inversa de deslocamento gas-agua e da

reacao de Boudouard de formacédo de coque (eg. 30).
2CO+M" >C-M"+CO,  (eq.30) (deposicédo no sitio metalico M")

Estas observacdes ser relacionadas com a redugdo, pois como
mostram os resultados da Tabela 10, os Oxidos calcinados em temperaturas mais
altas apresentaram maior grau de reducdo. Observa-se uma variacdo de conversao

de CO, com o tempo similar a conversédo de CHa.
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Figura 41. Converséao de CO, a 600°C para os 6xidos obtidos de hidrotalcitas sol-gel

A Figura 42 apresenta os resultados de rendimento em CO a 600°C. A
andlise deste resultado é importante, ja que se produz CO pela reacao de reforma
seca e pela inversa da reacdo de deslocamento gas agua. Os catalisadores
calcinados a 650°C apresentaram menor rendimento a CO nessa temperatura, na
qual a formacdo de CO é favorecida termodinamicamente [3], devido a que o0s
cristais grandes da fase periclase encontrados a temperaturas maiores (Tabela 10)
minimizam os efeitos de adsorcdo do CO, e promovem 0S mecanismos de

desidrogenacé&o do CHa.
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Figura 42. Rendimento dos 6xidos sol-gel na formagéo de CO a 600°C.
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Os o6xidos obtidos a 650°C controlam melhor a formacdo de CO
gerado pelos efeitos da reagéo inversa de deslocamento gas 4gua nesta condicao e,
ao mesmo tempo, promovem a formacdo de hidrogénio, como mostra a Figura 43

gue apresenta o rendimento em H, sobre os 6xidos calcinados.
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Figura 43. Rendimento a H, em oxidos sol-gel a 600°C.

O oxido calcinado a 650°C com teor de niquel de 15%(T,) oferece uma
estrutura que controla a formacao de CO e também a taxa de reacao para formacao
de hidrogénio. Catalisadores que controlem a taxa de formacao de CO e que sejam
ativos na formacéo de H, possuem uma estrutura de 6xido misto seletivo, reativo e
com porosidade adequada para controlar fendbmenos de deposicdo de coque que,
embora acontecam mais marcadamente a temperaturas acima de 750°C, nesta
etapa e sob estas condicbes comecam a ocorrer. A Figura 44 mostra as razées
H,/CO para todos os 6xidos a 600°C.
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Figura 44. Razédo H,/CO dos 6xidos sol-gel calcinados a 500 e 650°C a 600°C.

Para explicar a queda na atividade dos catalisadores nestas condi¢cdes,
em funcdo das quantidades de carbono e de hidrogénio molecular formado, foram
analisados os balancos de massa para carbono e hidrogénio, que apresentam as

seguintes formas:

d(C
(C )Entra - (C )Sai + (C)Produzido = % = Cdepositado (eq31)
d(H
(H 2) Entra_( H 2 )Sai + ( H 2 )Produzido - (g (t)z ) = ( H 2 )Consumido - ( H ZOFormada )Rx—deslocamento (quz)

O acumulo de carbono esta relacionado com o coque depositado nos
catalisadores, e no caso do balanco de hidrogénio, o acumulo pode ser interpretado
como agua formada na reagdo inversa de deslocamento gas agua ou pela
constituicdo de um polimero, que se forma junto com o encapsulamento de coque
sobre a particula metélica.

A Tabela 15 mostra as quantidades, em mols, de carbono e hidrogénio

calculados a partir dos balancos massicos para 8 h de reacédo a 600°C.

Tabela 15. Resultados do carbono e hidrogénio formado a 600°C calculado pelos balangos molares

das equagfes 38 e 39.
Catalisadores Carbono (g/s) Hidrogagua (9/5)
T,-500 (19,01%) 7,83E™ 7,31E™

T,1-650 (18,48%) 6,26 E* 774 E®
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T,-500 (14,99%) 7,74 E* 9,57 E™

T,-650 (15%) 8,72 E* 11,07E%
T5-500 (4,34%) 23E* 2,49
T5-650 (4,87%) 31E* 3,42

O oxido com teor de 18,48% de niquel formou menor quantidade de carbono e
menor quantidade de agua na reacao inversa de deslocamento gas agua, contrario
aos perfis de atividade catalitica. Observam-se valores mais baixos para os teores
de 4,34% e 4,87%, pela baixa atividade que apresentaram estes 6xidos.

Observam-se razbes H,/CO entre 0,3 e 0,6, devido a formacéo
majoritaria de CO pelo efeito da reacdo inversa de deslocamento gas-agua. A
calcinacdo como varidvel de ativacdo destes materiais cumpre um papel
fundamental na formacdo de estruturas seletivas a formacdo de hidrogénio. Uma
leve diminuicdo no diametro dos poros é observada em funcdo de um aumento da
temperatura de calcinacdo (Tabela 12); isto pode favorecer o controle da formacéo
de CO, que depende mais do tamanho dos mesoporos que dos sitios metalicos de
Ni°® [45].

5.6.3. Reforma seca a 800°C: Efeito da estrutura do

catalisador na atividade catalitica e na desativagédo

O objetivo dos testes cataliticos a altas temperaturas é medir a
atividade catalitica dos 6xidos mistos durante a reacdo e observar sua influéncia na
distribuicdo dos produtos, determinada a partir de variaveis, tais como a conversao
de metano, de CO; e o rendimento a CO e H..

Os resultados mostram alta atividade catalitica destes 6xidos e boa
estabilidade térmica. Apos 8 horas de reagdo a altas temperaturas, os catalisadores
mantém alta atividade. Nesta condicdo de temperatura pode ocorrer severa
formacdo de carbono pelo efeito da composicdo do metano que da inicio aos
fendbmenos de formacdo de carbono filamentoso, desativando os sitios metalicos de
niquel. Nao se observaram efeitos de aumento na pressao no reator. Este aumento

poderia ser um indicativo da formacgé&o de carbono filamentoso no leito catalitico.

As Figuras 45 e 46 mostram a estabilidade dos valores de conversao
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de CH4 e CO; durante 8 horas de reacao, utilizando os 6xidos mistos de Ni-Mg-Al
obtidos pelo método sol-gel, com varios teores de niquel, obtidos a temperaturas de
calcinacdo de 500 e 650°C. Observa-se alta atividade catalitica, com exce¢édo do
catalisador com 19,01% de niquel calcinado a 500°C, cuja atividade decresceu de
75% a 60%. Os demais catalisadores apresentaram conversfes de metano

constantes ao longo do tempo, com valores entre 65 e 99%.

Nesta temperatura é necessario que o catalisador seja seletivo, para
que leve a formacédo de hidrogénio nos sitios metalicos e controle os efeitos de
desativacao pela decomposicdo do metano no mesmo sitio, além de que, de acordo
com estudos realizados [3], estes 6xidos mistos devem apresentar estruturas com
tamanhos de poros nédo tao altos de modo a evitar os efeitos rapidos da adsorcéao de
CO, e formacéao excessiva de CO. O catalisador mais ativo na conversado de metano
foi o calcinado a 650°C com 15% de niquel (T2). O processo de adsor¢cdo do metano
e formacéo da molécula de H, é representado pela equacéo 33.

*
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Figura 45. Conversédo de metano a 800°C com 6xidos mistos sol-gel de Ni-Mg-Al.
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Figura 46. Conversédo de CO, a 800°C com 6xidos mistos sol-gel de Ni-Mg-Al.
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A queda na atividade catalitica do 6xido com teor T; (19,01%),

calcinado a 500°C ocorreu devido a possiveis efeitos de instabilidade estrutural

deste durante a reagdo a 800°C pela aglomeracéo de particulas de niquel e possivel

sinterizagdo. A Figura 47 mostra a razao H,/CO a 800°C. Atingiu-se uma razéo

molar maxima de 0.78 com o catalisador T; (18,48%) calcinado a 650°C.
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Figura 47. Raz&o H,/CO para os 6xidos mistos sol-gel sob trés teores de niquel a 800°C.

T T
100 200 300

tempo (minutos)



Resultados e discussdo 68

Mesmo que os oxidos com teores de 14,99% e 15% de niquel tenham
atingido valores superiores de conversdes de metano e CO,, a formacado de gas de
sintese também pode ser influenciada por uma soma de fatores, tais como a area
superficial, a carga metélica e seus efeitos em conjunto. O 6xido misto com 18,48%
de niquel apresenta maior &rea superficial guando calcinado a 650°C que associada
ao fato de possuir estabilidade estrutural fornecida pela calcinag&o, contribui para
melhorar a taxa de formacéo de H,. Também se encontra para este 6xido poros que
levaram a uma isoterma sem histerese, mostrada na Figura 35, que podem estar
contribuindo para diminuicdo da formacdo de CO, em fungdo de um controle na
adsorcao de CO;,

A 800°C forma-se uma mistura de gases com razdo molar H,/CO mais
proxima de 1, jA que desaparecem os efeitos de formacdo excessiva de CO,

associados a reacao inversa de deslocamento gas-agua.

Na teoria, a reacao inversa de deslocamento gas agua nesta condicao
de temperatura ndo € promovida. Mesmo assim, foram realizados os balancos
massicos para o carbono depositado e para o hidrogénio formado como agua e
encontraram-se os valores mais baixos para o catalisador calcinado a 650°C com

15% de niquel incorporado, segundo o mostrado na Tabela 16.

Tabela 16. Carbono e hidrogénio formados a 800°C, calculados pelos balancos molares das

equacdes 38 e 39.

Catalisadores Carbono (g/s) Hidrogagua (9/s)
T,-500 (19,01%) 10,68 E* 1,58 E*
T,1-650 (18,48%) 11,40 E* 1,69 E*
T,-500 (14,99%) 13,55 E* 1,8E*
T,-650 (15%) 9,97 E* 717 E®
T4-500 (4,34%) 12,25 E* 1,6E E*
T5-650 (4,87%) 10,26 E* 1,34 E™*

A taxa de reacdo € mais alta a 800°C do que a 600°C, porem a

formacéo de coque pode aumentar significativamente em funcdo no numero de mols
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de metano e CO; que séo dissociadas nos sitios metalicos.

5.6.4. Reatividade dos oxidos mistos obtidos pela troca
idnica de hidrotalcitas Mg-Al sol-gel com Ni-EDTA

Tsyganok et al [27] reportam a obtencdo de um éxido misto a partir de
troca idnica de niquel complexado com EDTA com hidrotalcitas Mg-Al preparadas
por coprecipitacdo, que apresentaram bons resultados de estabilidade durante 8
horas.

Neste trabalho, foi realizada troca idbnica usando hidrotalcitas Mg-Al sol-
gel. Segundo os autores acima citados [27,42], a troca iGnica acontece nas lamelas
e a formacdo de particulas metalicas se inicia durante o colapso da estrutura
hidrotalcita Mg-Al. Assim, poderia estar ocorrendo um processo de troca idnica nas
lamelas com os anions met6xi, como sugere a Figura 48. Os 6xidos obtidos pela

troca ibnica apresentaram alta atividade catalitica na formacé&o de gas de sintese.

Ni*[EDTA]*

Estruturas Brucitas Estruturas Brucitas

% ———
o~

Figura 48. Possivel mecanismo de troca idnica em hidrotalcitas sol-gel de Mg-Al.

De modo contrario ao encontrado nos 6xidos mistos obtidos a partir de
hidrotalcitas sol-gel, um aumento do teor de niquel favorece a conversdo de metano
e CO,. As hidrotalcitas sol-gel de Mg-Al podem conter até 3 tipos de anions de
compensagao e como o processo de troca idnica fisicamente acontece nas lamelas,
0 grau de substituicdo pode depender, em certa medida, do teor de niquel. Os
estudos de troca ibnica em hidrotalcitas tém sido desenvolvidos a partir da quimica
inorgéanica e da predigdo dos mecanismos de incorporacao de metais; neste trabalho
se realizou a troca idbnica em meio inorganico a partir de hidrotalcitas Mg-Al obtidas

por sintese organica.



Resultados e discussdo 70

Mediante andlise de espectroscopia de infravermelho seria possivel
tentar explicar as interagbes que existem nas lamelas das hidrotalcitas Mg-Al sol-gel
e o0s tipos de anions majoritarios que estdo nelas. Assim, estudar aspectos
relacionados a troca i6nica poderia servir para aperfeicoar este processo mediante,
por exemplo, o uso de outros agentes quelantes que possam interagir de uma
maneira que favoreca o processo de troca ibnica e o crescimento das particulas de
niquel.

Observou-se nos testes cataliticos com Oxidos mistos sol-gel
calcinados a 650°C efeitos de formacédo excessiva de CO, pela reacao inversa de
deslocamento gas agua, diminuindo a formacgéo de hidrogénio e afetando a razéo
H./CO atingida. A Figura 49 apresenta o rendimento a CO e H, com éxidos mistos

com 15 e 9% de niquel, calcinados a 500°C durante 24 horas.
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Figura 49. Conversédo de CH,4 e CO; e rendimento a CO e H;, a 800°C, com 6xidos obtidos pela troca
idnica de Ni[EDTA] com hidrotalcitas de Mg-Al sol-gel: 15 e 9% de niquel, razdo Mg/Al =3.
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Atingiram-se rendimentos méaximos de H, de 51% e de CO de 75% com
oxido com 15% de niquel.

Os oxidos com 3% de niquel ndo foram testados devido a troca idnica
ineficiente que aconteceu durante a preparacao que dificultou a separacado do gel
formado com aglomerados produzidos pelo complexo quelante com as hidrotalcitas

Mg-Al sol-gel.

Os 6xidos com 15% e 9% apresentaram alta atividade catalitica e baixa
estabilidade estrutural, pois se observou aumento da pressao interna e entupimento
do reator durante os testes cataliticos. Finalmente, analisou-se a razdo molar H,/CO

dos 6xidos mistos, mostrada na Figura 50.

1.0 4

T, (15%)-T_(500°C)
F————N————0——0——0—3——3

0.0 T T T T T T T T T T 1
0 100 200 100 400 500
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Figura 50. Raz&o H,/CO dos 6xidos mistos obtidos por troca ibnica: 15 (T1) e 9% (T,) de niquel.

Atingiu-se uma razdo molar H,/CO méaxima de 0,65 nestes 6xidos
devido a alta formacédo de CO, pelo efeito da reacdo inversa de deslocamento gas

agua.

Um fator chave na perda de estabilidade estrutural observada nestes
oxidos mistos pode estar relacionado ao fato de que existem diversos tipos de
interacbes metal-suporte, representados pelos diversos picos de reducéo
encontrados nos TPR-H, da Figura 32. Os mecanismos de troca ibnica nestas
hidrotalcitas sol-gel ndo tém sido estudados do ponto de vista fisico-quimico para
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desenvolvimento de catalisadores de niquel; na literatura sé ha estudos reportados
ao desenvolvimento de nanoestruturas esferoidais [41]. Isto pode representar uma
dificuldade no preparo destes O0xidos em funcdo da necessidade de obter 6xidos

ativos e estaveis na reacao de reforma de metano com CO..

5.7. Estudo da deposicdo de coque sobre 6xidos de Ni-Mg-Al:

efeitos da temperatura de reacdo, teor metalico e ativagao

Os ensaios de TPO apresentaram resultados interessantes em funcéo
de fatores dados pela atividade de particulas metélicas e pela perda minima de
massa e, em alguns casos, ganho de massa, devido a um efeito de oxidacao de
particulas metdlicas que se mantiveram reduzidas ap0s serem retiradas do reator.
Os perfis TG-DTA foram completamente diferentes em funcdo das condi¢cdes de
reacao testadas. A Figura 51 apresenta os resultados de TPO para os 6xidos sol-gel
calcinados a 500 e 650°C, ap0Gs 8 horas de reacdo a 600°C e com teores de Ni de
15, 9 e 3%. Perdas de massa em baixas temperaturas (até 150°C) estao associadas
a remocao de materiais liquidos e gasosos retidos na estrutura porosa. Observa-se
também um ganho de massa em temperaturas intermediarias pelo efeito da

oxidacao do niquel metélico que se manteve reduzido apos retirada do reator.

(18] [T5) [T5) [T5) = (=)
P2 s &3] a E Fa
| N T [N N TN AT T AT AT |

18]
[=]

[=2]
[==]

T,-500(18,01%)
g4 T,-650(01848%) —

Ferda de massa(%o)

844 T_500(15%) —
22 T_6500149%) —
804 T_-500(4,34%)

T84 T_-650(487%) ——

I I I I I
4] 100 200 200 400 500 G0 00 EOOD

Temperatura(*C}

Figura 51. Perfil TG dos 6xidos apos da reacéo de reforma de metano com CO, a 600°C durante 8

horas.
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A estabilidade destes 6xidos com respeito ao controle de formacgéo de
coque depende em grande medida dos tipos de interacdo formadas entre &tomos de
niquel e a estrutura Mg-Al. O perfil de TPO mostra que a temperatura de calcinacéo
e uma leve reducao do teor de niquel favorecem o controle da deposi¢do, como no
caso do catalisador com teor de 9% e temperatura de calcinacdo de 650°C. Este
resultado junto com os testes cataliticos indica que esta condicdo permite obter
particulas metalicas dispersas e reativas como também resistentes a deposicao.

Teoricamente, 0 que acontece pode ser representado pelas equacodes 34, 35 e 36:

0, »>20° (eq.34) Perda de massa
20" +Cppp — CO, (€q.35)
Ni®+0, >2Ni0  (Oxid-TG) (eq.36) Oxid.

Mediante a analise térmica pode-se observar 0s picos relacionados aos
eventos exotérmicos, onde particulas de niquel sdo oxidadas a 6xido de niquel. Este
processo libera energia e da forca destas mudancas térmicas vai depender a
resisténcia a oxidacéo e a dissociacao de oxigénio, que promove a perda de massa
pela eliminagc&o de coque [27].

O perfil DTA da Figura 52 apresenta as mudancas térmicas no oxido
misto em funcdo da temperatura de calcinacédo durante aquecimento na presenca de
0O,. Observa-se um pico endotérmico relativo a eliminacdo de agua e de CO,
formado e um pico exotérmico correspondente a etapa de oxidagdo de niquel

metalico.

DTA (°C)
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Figura 52. Perfil DTA dos 6xidos mistos com 15% e 14,99% de niquel apds de reagao a 600°C.
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Estes resultados evidenciam que a calcinacdo gera um efeito nas
particulas de niquel de resisténcia a oxidagdo. Segundo a literatura [27], no intervalo
de 450 até 640°C podem acontecer estes fenbmenos de oxidagdo que dependem
em grande medida das ligacdes entre os atomos de niquel e o suporte de Mg-Al,
devido a oxidacédo rapida de niquel metalico que acontece onde existem forcas de

ligacédo fracas entre Ni reduzido e o suporte MgAIO.

A calcinacdo como parametro de preparacdo de oxidos mistos fornece
estabilidade a estes 6xidos e resisténcia na deposi¢cdo de coque. Esta resisténcia a
oxidacdo pode estar influenciando no controle dos mecanismos de deposi¢cao de

coque que acontecem nos sitios metalicos.

A Figura 53 apresenta o diagrama TG das amostras apos reacdo de

reforma de metano com CO», a 800°C.
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Figura 53. Diagrama TG dos 6xidos mistos sol-gel apds dos testes cataliticos a 800°C.

Observa-se um ganho de massa nos catalisadores com teores de
niquel de 19,01% e 18,48% calcinados a 500 e 650°C, junto com uma grande perda
de massa pela formacao de CO,, enquanto que as amostras com teores de 14,99%
e 15% apresentaram um ganho de massa pela oxidacdo de particulas de niquel
metélico a 6xido de niquel em 377 e 430°C respectivamente, sem perda de massa
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apreciavel, exibindo baixa deposicdo de coque. Por outro lado, ndo se observa
ganho de massa pela oxidacdo de niquel metélico nas amostras com teores mais
baixos (4,34% e 4,87%). A desativagdo neste caso acontece pela pouca presenca
de particulas metalicas, que se confirma pela perda de massa mostrada para estas
particulas na Figura 53 e porque ndo se observou oxidacdo de niquel metélico.
Pode-se dizer que o O6xido misto com 15% de niquel calcinado a 650°C oferece
estabilidade e controle na deposi¢ao de coque tanto a 600°C como a 800°C, onde o0s

efeitos de deposicdo sdo mais agressivos.

Finalmente na Figura 54, a perda de massa é comparada em funcédo da
temperatura de reacdo para confirmar as hipéteses a cerca da formacéo de coque e
os efeitos termodindmicos da promocdo da reacdo inversa de deslocamento gas
adgua a 600°C.
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Figura 54. Perfil TGA dos 6xidos mistos calcinados a 600 e 800°C em diferentes condigfes de

calcinacéo.

Pode-se observar no perfil TGA, o efeito promotor de formagédo de

coque a 600°C pela formacdo de CO pela reacdo inversa de deslocamento gas
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agua. Esta formacdo excessiva de CO afeta a atividade dos sitios metalicos e
finalmente termina desativando os catalisadores alem de também promover a
reacdo de Boudouard, a qual pode estar acontecendo segundo a equagao

estequiomeétrica abaixo mostrada:

CO, +H, 22 CO +H,O (promovida termodinamicamente a 600°C) (37)

2CO +* SIMOMETALCO 5 O, +C,,~ (Mecanismo de bouduard promovido)

Quando se forma uma maior quantidade do mondxido de carbono,
promove-se 0 mecanismo de formacdo de coque no sitio metédlico. Estes efeitos
indesejaveis podem ser evitados aumentando a temperatura de reagéo [17], devido
a que o efeito da desativacao pela decomposi¢cdo do metano em altas temperaturas
€ mais controlavel, pois depende mais das condi¢cdes de reducdo que dos efeitos
associados a outras reacfes. Observa-se também que as condi¢des de calcinacao
representam um parametro fundamental no controle da desativagao, tanto a 800°C
como a 600°C. Apds os testes cataliticos restaram particulas metélicas ativas na
superficie, evidenciado pelo ganho de massa, o qual € mais pronunciado no 6xido

calcinado a 650°C.

5.8. Atividade catalitica do 6xido misto Ni-Mg-Al na reforma de

biogas

A estrutura mais estavel, que apresentou melhor desempenho no
processo de reforma do metano com CO», foi o 6xido misto calcinado a 650°C obtido
de hidrotalcitas sol-gel com 9% de niquel. Este 0xido misto apresentou alta atividade
catalitica na reforma de biogas a 800°C com razdes molares de CH,/CO, de 1.5,
mantendo-se a relacdo W/F utilizada nos experimentos anteriores. A Figura 55

mostra estes resultados.
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Figura 55. Converséo e rendimento para CH,, CO, (X;) e H,, CO (R)) no reforma de biogds. CH4/CO,:
1.5. T, = 800°C

O oxido apresentou alta atividade catalitica na formacdo de gas de

sintese; um aumento na quantidade de metano pode estar promovendo maior

formacdo de hidrogénio e controlando as excessivas taxas de producdo de CO.

Atingiu-se razdes molares de H,/CO proximas ao valor tedrico ideal de 1, conforme
mostra a Figura 56.
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Figura 56. Razao H,/CO na formacéo de gas de sintese a partir de biogas para o 6xido misto com 9%
de niquel, calcinado a 650°C: CH,/CO, = 1.5, T = 800°C.
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A Figura 57 mostra a composicao dos efluentes na saida.
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Figura 57. Composicdes dos efluentes para o reforma de biogas

No equilibrio, para a reacdo de reforma de metano com CO,,
tipicamente se atingem fracdes molares de 0.5 para hidrogénio e mondxido de
carbono. O efeito do aumento na quantidade do metano baseia-se em maior
formacéo de hidrogénio e um controle na formacgéo de CO.

CH,

1,5CH, +CO, —» 2H, +2CO, + (eg. 38)
Nos efluentes, observou-se existéncia de metano que nao reagiu,

juntamente com hidrogénio e CO.
5.9. Morfologia das hidrotalcitas, 6xidos mistos e coque formado

Foram observadas morfologias capsulares nas hidrotalcitas sol-gel. Na
literatura se reporta [41] que na formagé&o de hidrotalcitas multimetalicas, a carga de
metal ndo afeta a estrutura nanocapsular caracteristica destes materiais, ja que esta
nao se forma sé quando € usado agua na sintese de LDHs. A Figura 58 mostra a

morfologia nanocapsular de hidrotalcitas sol-gel de Ni-Mg-Al com 15% de niquel (T>).
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His

Figura 58. Micrografias (TEM) para LDHs sol-gel de Ni-Mg-Al com 15% de niquel: aumento de 56000x
,88000x e 115000x. Escala 1: 2000 nm.

A estrutura de baixa cristalinidade, encontrada nos estudos de DRX e
representados no difratograma de raios-X da Figura 22 é ocasionada pelo efeito da
deformacédo da célula unitaria da estrutura brucita. Esta deformacéao é localizada nos
espacamentos catibnicos da célula. A Figura 59 apresenta os possiveis efeitos de

deformagéo encontrados nas LDHSs sol-gel de Ni-Mg-Al e as estruturas da brucita.

Figura 59. Imagens de microscopio eletrénico de transmisséo das dimensdes das estruturas
da brucitas nas LDHs de Ni-Mg-Al. Aumento de 530000x e 880000x. Escala 2000 nm.
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Quando a LDHs colapsa, forma-se o Oxido misto com morfologias
nanoesferoidais. Tipicamente, os 6xidos obtidos a partir de hidrotalcitas apresentam
morfologia em forma de placas, que se organizam de acordo com as condi¢des do
colapso da estrutura (ex: condi¢cdes de ativacdo, envelhecimento, etc) [46]. Os
oxidos mistos aqui observados apresentaram morfologia globular em forma de

aglomerados, como mostra a Figura 60.

Figura 60. Micrografias dos aglomerados estruturais dos 6xidos mistos com 9% de Ni-Mg-Al
calcinados a 650°C. Aumento de 175000x. Escala 100 nm.

O arranjo estrutural ocorre pelo colapso das hidrotalcitas
nanocapsulares, formando 6xidos mistos de Ni-Mg-Al. Uma vista mais detalhada das
particulas de 6xidos pode ser obtida a partir de microscopia eletrdnica em campo
claro e escuro para a mesma regido da morfologia globular mostrada nas
micrografias da Figura 61. As flechas indicam as regibes onde existem as
nanoesferas de Oxido e as particulas de niquel como Oxido de niquel e solugéo

solida de niquel e magnésio (Mg-NiO).
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Figura 61. Micrografias dos 6xidos mistos nanoesferoidais obtidos a partir de hidrotalcitas com 15%
de niquel, calcinadas a 650°C. a). Micrografia de Campo claro b). Micrografia de campo escuro.
Aumento de 300000x. Escala: 50 nm.

A distribuicdo de particulas de 6xido de niquel, obtida das micrografias
da Figura 61, permitiu encontrar nanoesferas de diametros entre 2 e 7 nandmetros
com maior frequéncia de formacdo de particulas entre 4 e 5 nanémetros, como

mostra a Figura 62.
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Figura 62. Distribuicdo das particulas de 6xido de niquel
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Valente et al [47] reportam tamanhos de cépsulas maximos de 15
nanémetros, obtidas a partir da calcinacdo de hidrotalcitas de Ni-Mg-Al a 500°C. O
efeito da calcinacdo a 650°C esta relacionado com uma diminuicdo do didmetro dos
oxidos nanoesferéidais, devido a um arranjo estrutural dos 6xidos mistos em funcao
de um colapso mais abrupto a medida que aumentam as temperaturas de
calcinacdo. A morfologia globular dos 6xidos mistos apresentou uma tendéncia a
formar aglomerados com um arranjo estrutural em varias direcbes, o qual é uma
caracteristica propria de materiais de carater policristalino [42]. Isto foi confirmado
pela difracdo de elétrons, onde se encontraram 0s possiveis arranjos de diversas
células unitarias dentro da mesma estrutura do 6xido misto. A Figura 63 apresenta a
micrografia do 6xido misto com tendéncia a formar arranjos nanoestruturados em

varias direcdes, junto com a difracdo de elétrons nessa regiao.

{0 A

Figura 63. Micrografia do 6xido misto de Ni-Mg-Al: aumento de 300000x, as linhas vermelhas indicam

as direcdes do possivel arranjo estrutural. Escala: 50 nm

O colapso da estrutura hidrotalcita de Ni-Mg-Al apés calcinacao, para
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estes materiais, poderia estar representado na formacdo de oOxidos mistos
nanoestruturados com orientacfes aleatérias, de acordo as condi¢des da formacgéo
destes. A formacgédo de coque nestes Oxidos foi baixa e controlada, como mostrou 0s
ensaios de TPO. As Figuras 64 e 65 mostram as micrografias do coque formado nos

catalisadores ap6s de 8 horas a 800°C.

A formacédo de coque em catalisadores de niquel implica na formacao
de nanotubos de carbono que néo desativam o catalisador, mas podem aumentar a
perda de carga no reator de leito fixo e ocasionar entupimento [20]. N&o se observa
nas micrografias da Figura 64 formacao de nanotubos de carbono, sé
encapsulamento de coque que néo ocasionou desativacéo do catalisador. De acordo
com a literatura, tipicamente este tipo de desativacdo passiva o catalisador pelo

ataque direto a particula de niquel metélico e posterior sinterizacdo dela.

Figura 64. Depositos de coque encontrados nos 6xidos de Ni-Mg-Al: Aumentos de 230000x,

510000x,140000x e 175000x. As linhas vermelhas indicam a maior presenca de coque. Esc.: 100 nm.
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Figura 65. Micrografias dos depdsitos de coque encapsulado encontrado nos 6xidos de Ni-

Mg-Al: Aumentos de 230000x. As linhas vermelhas indicam o encapsulamento de coque.

Nestes oxidos é possivel que o efeito da morfologia nanoesferoidal
cause um controle na ndo-formacédo de nanotubos e no encapsulamento de coque
gue permite as particulas manterem-se ativas e estaveis no suporte de Mg-Al. Nao
ocorreu perda de atividade catalitica, aumentos na pressao do reator e formacéo de
coque apreciavel durante os ensaios cataliticos, confirmado pelos testes cataliticos,
ensaios de TPO e por observactes dos medidores de presséo na linha de reacéo.

Um mecanismo de deposicdo poderia ser proposto, em funcdo da
cinética de formacao de gas de sintese e da ndo formacéo de nanotubos, mostrado
na Figura 66.

nancestrutura de oxido misto

Figura 66. Mecanismo de deposicdo de coque proposto em fun¢éo do encapsulamento encontrado.
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6. Conclusfes

Em funcdo dos resultados de caracterizacdo das hidrotalcitas e dos

oxidos mistos e dos testes cataliticos, pode-se concluir que:

As hidrotalcitas obtidas pelo método sol-gel apresentaram baixa
cristalinidade, o que implicou a formagdo de Oxidos mistos também de baixa
cristalinidade, com boa estabilidade térmica e propriedades de éarea superficial

melhorada com respeito ao tradicional método de coprecipitacao.

O crescimento, nucleacdo e formacdo de particulas metalicas
dependem mais das condi¢cdes de ativacdo que da carga de metal, para os 6xidos
obtidos pelo método sol-gel. No caso dos materiais sintetizados por troca idGnica de
quelante de Ni-EDTA com a estrutura hidrotalcita, € necessario investigar os efeitos
relacionados com o0s anions de compensacdo, ja que ali € onde acontece a
substituicdo e a evolucado de particulas metalicas durante o colapso da estrutura e a
literatura ndo trata destes fendmenos em hidrotalcitas de Mg-Al preparadas pelo
método sol-gel.

A reacdo inversa de deslocamento gas agua sob Oxidos mistos obtidos
de hidrotalcitas é promovida a temperaturas de 600°C, independentemente das
condicbes de preparo dos catalisadores; esta dependéncia desaparece a altas
temperaturas e as condi¢Oes de preparagdo e ativacdo dos catalisadores adquirem
importancia em termos da estabilidade cinética e estrutural. As altas temperaturas
de calcinacdo favorecem estabilidade, produzindo particulas de niquel com boa

atividade catalitica e estrutural.

O controle na deposicédo de coque esta relacionado com as interacées
metal-suporte que existem entre o niquel e a estrutura Mg-Al, ja que como mostrou
os analises TG-DTA dos ensaios de TPO, as mudancas térmicas indicaram
particulas de niquel que ainda estavam reduzidas, possivelmente pela forca de
ligacdo existente entre os metais reduzidos e seu suporte, neste caso interacdo de

Ni com as fases periclase MgO presente como solugéo soélida de niquel Mg-Ni-O.

Finalmente, pelas propriedades cataliticas que apresentaram estes
oxidos na reacdo de reforma seca, que é a reagdo de reforma de hidrocarbonetos

onde acontecem fendmenos mais fortes de formagcdo de coque, pode-se avaliar o
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desempenho destes 6xidos mistos em reacfes de reforma tais como a oxidacao
parcial e a reforma a vapor, estudando condicbes adequadas para medicdo de
atividade catalitica em cada caso. Encontrou-se que o catalisador mais estavel é
aguele que contem 15% de niquel incorporado calcinado a 650°C, mostrando alta
atividade catalitica e um controle adequado na formacdo de coque, nao

apresentando desativacao nem deposi¢cao de carbono.

A morfologia nanocapsular dos precursores de hidrotalcitas de Ni-Mg-
Al e o posterior colapso desta estrutura a 6xido misto com morfologia nano
esfer6ide, desempenham um papel importante na formacdo de coque sob as
particulas metalicas de niquel. Nao se formaram nanotubos de carbono nos
catalisadores, s6 um leve encapsulamento que nao afetou a estabilidade estrutural e
a atividade catalitica dos Oxidos mistos de Ni-Mg-Al. Finalmente isto representa
melhoras significativas no desenvolvimento de reatores cataliticos para reforma de
metano com CO,, ja que a ndo formacédo de nanotubos industrialmente pode reduzir

0s custos do processo.

A partir deste estudo podem ser desenvolvidos reatores cataliticos para
producdo de gas de sintese a partir de biogas, tendo em conta que € necessario

eliminar agentes contaminantes do biogas como o H,S.
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7. Sugestdes para continuidade

Estudar mediante técnicas de espectroscopia DRIFTS os
intermediarios e as formas de adsor¢cdo em Oxidos mistos, como o objetivo de
predizer mecanismos relacionados a tipos de ligacdes existentes e aos tipos de

anions de compensacao majoritarios na estrutura final.

Andlises in-situ de EXAFS e XANES na determina¢do do tamanho das
particulas esferdides de niquel formado e suas propriedades eletrbnicas e de

oxidagao.
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