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Resumo

No presente trabalho, o comportamento de catalisadores Ni/CeZrO, frente as reacdes de
reforma autotérmica e oxidagdo parcial do metano foi avaliado e comparado com o de uma
amostra 10%Ni/Al,O;. Para tanto, foram utilizadas amostras com teores de niquel de 1,5; 5 e
10% suportadas em CeZrO; e catalisadores 10%Ni/CeZrO, promovidos por diferentes metais
(Ag, Fe, Pd e Pt). Os catalisadores foram caracterizados por medida de area especifica (BET),
difracdo de raios X (DRX), reducdo a temperatura programada (TPR) e dessor¢do de CO; a
temperatura programada (TPD-CO,). Os resultados de area BET mostraram que a amostra
suportada em alumina apresentou maior valor de 4rea especifica e que a adigdo dos
promotores pela técnica de co-impregnagdo nao influenciou significativamente os valores de
area BET. Através dos resultados de difracdo de raios X, pode-se afirmar que provavelmente
ocorreu a formagao da solugdo sélida entre os 6xidos de cério e zirconio. Os perfis de TPR
mostraram a presenga de diferentes interagdes entre o niquel e o suporte. Verificou-se também
que a adi¢do de Pt e Pd como promotores facilitaram a redugao do niquel. A técnica de reagao
de desidrogenacdo do cicloexano mostrou que todos os catalisadores apresentaram baixos
valores de dispersdo, menores que 5%. Os resultados de TPD-CO, indicaram uma maior
capacidade redox para a amostra Ag-10%Ni/CeZrO, quando comparada aos outros
catalisadores. Por outro lado, as amostras 1,5%Ni/CeZrO; e 10%Ni/Al,O; apresentaram
baixos valores de CO, dessorvido, indicando baixa interagdo do CO, com o metal ou o
suporte. Os testes de reforma autotérmica do metano revelaram que, dentre todos os
catalisadores testados, as amostras 10%Ni/CeZrO, e Ag-10%Ni/CeZrO, apresentaram os
maiores valores de conversdo do metano e estabilidade durante toda a reacdo. Estes dois
catalisadores apresentaram os maiores valores de CO, e CO dessorvidos durante as andlises
de TPD-CO,. Os testes de oxidagdo parcial do metano permitiram observar que o catalisador
10%Ni/Al,O3 apresentou maior atividade inicial. Este catalisador foi também, o que
apresentou maior valor de dispersdo, indicando que, provavelmente, a alumina favoreceu a
dispersdo do niquel na sua superficie, permitindo melhores condi¢des para a dissociacdo do
metano e formacao de H, e CO. No entanto, este catalisador ndo se mostrou estavel como a
amostra 10%Ni/CeZrO,, provavelmente devido ao fato de que a alumina ndo apresenta
capacidade redox como o CeZrO,.

Palavras-Chave: Metano; Ni/CeZrO,; Promotor; Reforma autotérmica; Oxidacao parcial.
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Abstract

In the present study the behavior of Ni/CeZrO, catalysts were investigated for the autothermal
reforming and partial oxidation of methane and compared with the sample 10%Ni/Al,Os.
Samples with 1.5; 5 and 10% nickel were supported on CeZrO, and catalysts 10%Ni/CeZrO,
promoted by different metals (Ag, Fe, Pd and Pt). The catalysts were characterized by BET
surface area, X-ray diffraction (XRD), temperature-programmed reduction (TPR) and CO,
temperature-programmed desorption (CO,-TPD). BET results showed that the sample
supported on alumina presented the highest value of surface area and that the addition of
promoters by co-impregnation technique did not affect significantly the values of surface area.
XRD analysis showed the formation of a ceria-zirconia solid solution. TPR profiles showed
the presence of different interactions between nickel and the support. It was also verified that
the addition of Pt and Pd as promoters increased the reducibility of nickel. Nickel dispersions
measured by cyclohexane dehydrogenation showed small values, less than 5%. CO,-TPD
results indicated that Ag-10%Ni/CeZrO, catalyst presented the best redox properties among
all catalysts. On the other hand, the samples 1.5%Ni/CeZrO; and 10%Ni/Al,O; presented
smaller values of CO, desorption, indicating low interaction between CO, and the metal or
CO; and the support. The autothermal reforming of methane showed that the samples
10%Ni/CeZrO; and Ag-10%Ni/CeZrO, presented the higher methane conversion and better
stability during the reaction. These two catalysts presented the highest values of CO, and CO
desorption during the CO,-TPD. 10%Ni/Al,0; sample had the greatest initial activity. This
catalyst presented the highest value of dispersion, indicating that, probably, the alumina
favored the dispersion of nickel on its surface allowing better conditions for the dissociation
of methane and the formation of H, and CO. However, this catalyst did not show stability as
the sample 10%Ni/CeZrO,, probably due to the fact that the alumina does not present redox
properties as the CeZrO, support.

Keywords: Methane; Ni/CeZrO,; Promoter; Autothermal reforming; Partial oxidation.



CAPITULO 1

Introducao

A crescente preocupacdo com a demanda mundial de petroleo, que vem aumentando
nos ultimos anos, gerou grande interesse no uso de outros combustiveis como fonte de
energia. Uma alternativa de grande importancia ¢ a substitui¢do do petrdleo pelo géas natural
que, a partir do final de 1930, tornou-se bastante disponivel no mercado industrial devido a
maior facilidade de transporte (construcao de gasodutos) e a descoberta de vastas reservas que
contribuiram para reduzir o seu preco. O gas natural ¢ um combustivel de origem fossil, assim
como o petroleo e o carvao, composto por hidrocarbonetos leves, principalmente por metano
(CH4) e normalmente apresenta baixos teores de contaminantes (alto grau de pureza), e por
este motivo, ¢ considerado um combustivel limpo, além de ser mais econdmico e eficiente
que outros tipos de combustiveis (AMBIENTE BRASIL, (2007)).

Atualmente, o gés natural ¢ usado para geragdo de calor, geragcdo de energia elétrica,
e substitui o oleo diesel, o alcool e a gasolina em veiculos. Além disso, possui caracteristicas
adequadas para ser usado como combustivel em industrias, comércios e residéncias € como
matéria-prima em industrias quimica, sidertrgica e de fertilizantes. Sua utilizagdo como fonte
de energia ¢ recente e com as crises atuais no Oriente Médio, ¢ uma alternativa ao petrdleo
devido as suas jazidas inexploradas espalhadas pelo mundo.

A partir do metano pode-se gerar hidrogénio (H,) para ser utilizado como fonte de
energia alternativa, ou gas de sintese (CO e H,) que por sua vez, pode ser empregado na
reacdo de Fischer-Tropsch para produc¢dao de hidrocarbonetos liquidos de maior valor
comercial. Neste processo, o estagio de producao de géas de sintese a partir do metano
corresponde de 50 a 75% do custo total do processo (AASBERG-PETERSEN e
colaboradores (2003)).

Por ser composto, na sua maior parte, por metano, o gas natural ¢ uma excelente
fonte de hidrogénio, pois sdo quatro atomos de hidrogénio para um de carbono nesta
molécula. Assim, o gas natural vem sendo considerado como uma alternativa promissora para
a producdo de hidrogénio para o uso em células a combustivel, principalmente para aplicagdes
estacionarias e de transportes. As células a combustivel tém sido reconhecidas como uma
forma limpa de produzir eletricidade com alta eficiéncia energética em diversas aplicagoes.
Mesmo quando o hidrogénio ¢ obtido a partir de fontes fosseis como o petrdleo e o gas

natural, a emissdo de didxido de carbono (CO,) cai de 25 a 50%, e a fumaga produzida
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quando comparada com equipamentos tradicionais como os geradores a diesel, diminui em
99%. Apesar do hidrogénio ndo ser encontrado livre no nosso planeta em quantidade
significativa, e ndo existirem fontes naturais de produ¢do do mesmo, ele ¢ considerado por
muitos um combustivel ideal por possuir um alto poder energético e sua combustio resultar
apenas em vapor d’agua.

Hoje, aproximadamente, a metade da producao de hidrogénio no mundo provém do
gas natural, e a maior parte da produ¢do em escala industrial ¢ pelo processo de reforma a
vapor, ou como um subproduto do refino de petroleo e producao de compostos quimicos. A
reacdo de reforma a vapor do metano produz uma alta relagdo H,/CO, na ordem de 3:1. No
entanto, este processo ¢ altamente endotérmico necessitando de altas temperaturas para que se
obtenham altas conversdes de equilibrio. Sendo assim, este processo acarreta um elevado
custo operacional devido aos gastos energéticos (FRENI e colaboradores (2000)).

Um sistema de reforma do metano para a produgdo de hidrogénio ¢ geralmente
compreendido por duas etapas. Na primeira etapa ocorre a reagao de reforma, produzindo gas
de sintese contendo uma quantidade aprecidvel de CO. Esta etapa exige catalisadores que
possam operar a elevadas temperaturas, uma vez que, termodinamicamente, as reacdes de
reforma sdo favoraveis a partir de 700°C. Na segunda etapa, ocorre a rea¢do de deslocamento
de gas-agua (water gas-shift), na qual, o CO, produzido nas reagdes de reforma, ¢ convertido
em hidrogénio através da reacdo com 4gua. SEO e colaboradores (2002), analisando os
processos de reforma para a producdo de H, a partir do metano através de simulagdes
computacionais, verificaram que as reacdes de oxidagdo parcial e reforma autotérmica do
metano sao mais atrativas que a reacao de reforma a vapor, pois requerem menor energia para
produzir a mesma quantidade de Ho.

Conforme, dito anteriormente, para produzir H, a partir de metano, ¢ necessario
realizar as reagdes de reforma gerando gas de sintese. Porém, para que este processo seja
vidvel, ¢ necessario ter catalisadores ativos para estes processos. Catalisadores de niquel
suportados em alumina sdo tradicionalmente usados em processos de reforma do metano para
a produgdo de H, (DIAS; ASSAF (2005); DONG e colaboradores (2002); TOMISHIGE e
colaboradores (2002)). No entanto, estes catalisadores apresentam a desvantagem de sofrer
desativagdo pela formacao de coque. Portanto, para a realizagao destes processos, torna-se
indispensavel a utilizacdo de catalisadores que tenham uma alta atividade, seletividade e que
possuam estabilidade, mesmo quando submetidos a condi¢des adversas como altas
temperaturas. Na busca de catalisadores com estas caracteristicas, diversos trabalhos

encontrados na literatura relatam que o6xidos redutiveis, como o 6xido de cério e/ou os 6xidos
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mistos, como o CeZrO,, melhoram a performance de alguns metais, como Ni, Pt ¢ Pd, e
fornecem maior estabilidade frente as reagdes de reforma do metano (LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT (2005); WANG; ZHANG (2005)). Além disso, estes materiais
possuem um alto poder de redugdo e capacidade de estocar oxigénio. Em estudos recentes,
ROH e colaboradores (2001) estudaram catalisadores de niquel suportados em CeZrO,, ZrO,,
Ce0O,, MgO e verificaram que a amostra suportada no 6xido misto de cério e zirconio
apresentou melhor atividade, seletividade e estabilidade para as reacdes de reforma a vapor e
autotérmica do metano.

Catalisadores de niquel suportados em 6xido misto de cério e zirconio ja vém sendo
estudados pelo Grupo de Catalise da Universidade Federal de Uberlandia desde o ano de
2001. DINIZ (2004), utilizando catalisadores de Ni/CeZrO;, com teores de 1,5; 5 ¢ 10% de
niquel, mostraram que o uso do 6xido misto de cério e zirconio promoveu boa estabilidade e
atividade para as reacdes de reforma seca e a vapor do metano, principalmente para a amostra
com teor de 10% de niquel. A boa performance destes catalisadores foi associada a presenca
de sitios redox, responsaveis pela decomposi¢dao do CO; e da H,O.

Além do uso de 6xidos redutiveis, uma outra alternativa para melhorar a performance
os catalisadores de niquel utilizados industrialmente, ¢ a adi¢do de pequenas quantidades de
metais nobres (Pt, Pd e Ir entre outros) como promotores (DIAS; ASSAF (2005);
PARIZOTTO (2003); TOMISHIGE e colaboradores (2002)). Os resultados mostram que o
uso de promotores pode possibilitar um aumento de atividade ou uma maior estabilidade
destes catalisadores para reagdes de reforma do metano.

DIAS; ASSAF (2005) estudaram o efeito da adi¢ao de metais nobres (Pt, Pd e Ir) em
catalisadores de 15%Ni/Al,O3 e com teores menores que 0,3% em peso de promotores para a
reacdo de reforma autotérmica do metano. De acordo com os autores, todos os catalisadores
contendo metais nobres apresentaram um desempenho melhor que a amostra nao promovida.

Embora existam varios trabalhos na literatura relatando o uso de catalisadores de
niquel suportados (10 — 15% em peso) para as reacdes de reforma do metano, ainda sdo
poucos os estudos sobre o uso de 6xidos redutiveis ou sobre o uso de metais nobres como
promotores para estes catalisadores. De fato, ndo ha nenhum relato a respeito do efeito
promotor de metais nobres em catalisadores niquel suportados em 6xido misto de CeZrO,,
para a reagdo de oxidacdo parcial ou para a reforma autotérmica do metano.

Em vista disto, esta dissertacdo de mestrado tem como objetivo estudar o
comportamento de catalisadores Ni/CeZrO, frente as reagdes de reforma autotérmica e

oxidagdo parcial do metano e comparar com a amostra 10%Ni/Al,Os. Para tanto, foram
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utilizados amostras de catalisadores com teor de 1,5; 5 e 10% de niquel suportado em CeZrO,
e catalisadores 10%Ni/CeZrO, promovidos por diferentes metais (Ag, Fe, Pd e Pt),
verificando qual amostra apresenta maior resisténcia aos processos que ocasionam a
desativagdo dos catalisadores. Para que os objetivos propostos pudessem ser alcangados,
foram realizados diversos experimentos fisico-quimicos de caracterizacdo, dentre eles a area
BET, difracao de raios X, medida de dispersao do niquel através da reacdo de desidrogenagao
do cicloexano, redugdo a temperatura programada (TPR) e dessor¢do de CO, a temperatura
programada (TPD-CO,).

Sendo assim, a partir deste ponto esta dissertagdo estd dividida nos seguintes topicos:
no segundo capitulo, encontra-se uma breve revisdo bibliografica a respeito dos temas
relevantes a este estudo. O terceiro capitulo descreve os materiais e os métodos de preparagdo
dos catalisadores, bem como as condi¢des e os equipamentos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho. No quarto capitulo, sdo apresentados os resultados experimentais, além da
discussao e comparagao destes resultados com trabalhos disponiveis na literatura. Finalmente,

o quinto capitulo expde as conclusdes e algumas sugestdes para a continuidade deste estudo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 — Processos de Producio de Hidrogénio

Nos ultimos anos, grande interesse tem sido voltado a produgdo de hidrogénio, pois
este combustivel ¢ considerado como sendo o mais indicado para células a combustivel.
Sendo que as células a combustivel tém sido reconhecidas como fontes de geragao de energia
altamente eficientes (AYABE e colaboradores (2003); OGDEN e colaboradores (2001)).
Dentre todas as fontes de hidrogénio, o gas natural, composto principalmente por metano, se
apresenta como o mais utilizado, devido a sua abundancia e facilidade de conversiao em
hidrogénio (DICKS e colaboradores (1996)).

O metano pode ser convertido a hidrogénio através das reagdes de oxidagdo parcial
(REQUIES e colaboradores (2006); XU e colaboradores (2005)), reforma seca (HOU e
colaboradores (2006); WANG; LU (1998)), reforma a vapor (CRACIUN e colaboradores
(2002); TRIMM (1999)) ou de um acoplamento entre essas reagoes.

2.1.1 — Reforma a Vapor do Metano

A reacdo de reforma a vapor do metano ¢ o principal processo industrial de produgao
de hidrogénio e gas de sintese (CRACIUN e colaboradores (2002); KUSAKABE e
colaboradores (2004); TRIMM (1999)).

Este processo consiste na reagdo provocada pela mistura reacional de vapor de agua e
metano, gerando o gas de sintese, uma mistura de CO e H,. A razdo H,/CO produzida neste
processo ¢ igual a 3, sendo, portanto, mais adequada a producao de hidrogénio. No entanto,
ocorre paralelamente a reacdo de deslocamento gas-agua (shift), representada pela equagao

2.2.

CH4 + H,O - CO + 3H, AH%9g =206 kJ/mol (2.1)
CO + Hzo > C02 + H2 AHozgg = -41 kJ/mol (22)
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A estequiometria da reagdo sugere que € necessario somente um mol de H,O por mol
de metano, contudo um excesso de vapor deve ser usado para evitar a formacao e deposi¢ao
de carbono sobre o catalisador. Para as plantas industriais alimentadas com gés natural uma
razao H,O/CHy4 = 2,5-3,0 ¢ utilizada (ARMOR (1999); ROH e colaboradores (2002)).

Apesar desta rota ser a mais empregada industrialmente, possui a desvantagem de
apresentar grandes despesas com energia, pois ¢ um conjunto de reagdes globalmente
endotérmico. Sendo assim, s3o necessarias altas temperaturas e pressdes para se obter altos
graus de conversdo de metano. Além disso, a necessidade de operar nestas condi¢des severas
leva a desativagdo do catalisador pela sinterizagdo (queda da atividade catalitica devido a
perda de area superficial ativa) ou pela formacao de coque (carbono depositado sobre a
superficie do catalisador), pois o catalisador passa a promover reacdes paralelas de formagao
de carbono (Equagdes 2.3, 2.4 e 2.5) o qual se deposita na superficie do catalisador (TRIMM
(1997)).

- Reacdo de decomposi¢cao do metano

CH; > C+H, (2.3)
- Reagao de Boudouard (desproporcionamento)

2C0 = C+CO, (2.4)
- Reagdo de Redugdo do CO

CO+H, > C+H,0 (2.5)

Para evitar a desativacao pela formacao de coque, deve-se pesquisar catalisadores de
alta estabilidade. Embora catalisadores a base de metais nobres como Pt e Pd sejam menos
suscetiveis as reacdes de formagao de carbono, apresentam alto custo (HOU e colaboradores
(2006); LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT (2005)). Por isso, busca-se melhorar as
propriedades do catalisador de Ni, que ¢ ativo e de custo reduzido.

Como ja foi dito anteriormente, uma outra alternativa para minimizar a formacao de
coque nestes catalisadores consiste na utilizacdo de altas razdes vapor/metano. Entretanto,
esta estratégia provoca um aumento nos custos operacionais da planta (ROH e colaboradores
(2001)).

Apesar da reagdo de reforma a vapor do metano ser a mais aplicada industrialmente,
outras reagdes de reforma tem sido amplamente estudadas como alternativa para diminuir os

custos energéticos, como a oxidagao parcial do metano e a reforma autotérmica.
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2.1.2 — Oxidacao Parcial do Metano

Uma alternativa para diminuir os custos energéticos para a produgao de hidrogénio ¢
o processo de oxidagdo parcial do metano, que tem recebido consideravel atengdo por ser um
processo mais economico para a geracdo de H,, se comparado com a reacdo de reforma a
vapor do metano (CORBO; MIGLIARDINI (2006)). Sendo este processo um dos objetivos
deste trabalho.

Neste processo, o metano ¢ oxidado para a produgdo de CO e H, de acordo com a

Equagdo 2.6.

CH4 + 0,5 02 > CO + 2H2 AHozgg = -38 kJ/mol (26)

A oxidagdo parcial do metano apresenta como caracteristica principal, para a
producdo de H; ou gas de sintese, o fato de sua reacdo ser moderadamente exotérmica.
Entretanto, a rea¢do de reforma a vapor do metano produz uma razdo H,/CO superior a
oxidacdo parcial, favorecendo a producao de hidrogénio.

Os catalisadores utilizados no processo de oxidagdo parcial do metano, assim como
na reforma a vapor do metano, sdo, normalmente, a base de metais nobres como Pt, Rh, Ru e
Pd, mas catalisadores suportados a base de Ni também sdo amplamente utilizados na oxidacao

parcial catalitica (CORBO; MIGLIARDINI (2006); FRENI (2000)).

2.1.3 — Reforma Autotérmica do Metano

Uma outra alternativa para minimizar os custos energéticos para a produgdo de
hidrogénio ¢ uma combinagao da reforma a vapor do metano com a oxidagao parcial, na qual,
a reforma do metano com vapor ¢ realizada em presenca de oxigénio (AYABE e
colaboradores (2003); HAGH (2003); ROSTRUP-NIELSEN (2000)). Sendo este processo um
outro objetivo deste trabalho.

O termo autotérmico ¢ utilizado porque neste processo sdo realizadas reagdes
exotérmicas e endotérmicas, e sua principal vantagem ¢ que o calor gerado no processo pela
oxidacdo parcial do metano, pode ser aproveitado como fonte de energia para as reagdes

endotérmicas, conforme apresentado nas reagdes abaixo (ROSTRUP-NIELSEN (2000)):

CH,; + H,0 > CO + 3H, AHC05 = 206 kJ/mol (2.1)



CAPITULO 2 — Revisdo Bibliografica 8

CO+H,0> CO,+H, AH%9g = -41 kJ/mol (2.2)
CH;+ 1,50, 2> CO +2H,0 AH%9g = -520 kJ/mol (2.7)

Além dessa vantagem, a reforma autotérmica pode promover a redugdo de pontos
quentes (hot spots) provenientes da reacdo de oxidacao parcial, evitando a desativacdo do
catalisador por sinteriza¢cdo ou deposi¢do de carbono (SOUZA; SCHMAL (2005)).

Os processos de reforma autotérmica do metano podem ser de dois tipos: o que
envolve a reacdo exotérmica homogénea ¢ a endotérmica heterogénea, ¢ o que ambas as
reagoes sao heterogéneas.

O processo de reforma autotérmica no qual a reagdo exotérmica ¢ homogénea e a
endotérmica ¢ heterogénea ¢ o processo de reforma autotérmica mais utilizado
industrialmente hoje. Este processo foi desenvolvido por Haldor Topsoe no final dos anos 50
e ¢ utilizado desde entdo para a producdo de gas de sintese. Entretanto, algumas inovagoes
foram implementadas nos anos 90, incluindo a operacdo em baixas razdes vapor/carbono e o
desenvolvimento de novos projetos de queimadores, estabelecendo uma operacdo segura
(AASBERG-PETERSEN e colaboradores (2001)).

Neste processo, o metano ¢ alimentado juntamente com d4gua e oxigénio.
Primeiramente o metano reage com o oxigénio em um grande vaso refratario, e sofre
combustdo ndo catalitica a temperaturas de 1200 a 1250°C. Abaixo da regido de combustdo,
no reator, um leito de catalisador de Ni realiza a reforma a vapor do metano que nao foi
queimado. As pressdes de operagao variam de 20 a 70atm. As grandes vantagens deste
processo sdo: a flexibilidade na alimentacdo e o fato de ser desnecessdrio o uso de
combustivel externo para a geragao do calor, necessario para a reagdo (ARMOR (1999)).

Desta forma, um reformador autotérmico deste tipo consiste em um vaso refratario
compacto com um queimador, uma camara de combustdo e zona catalitica. A figura 2.1
mostra o esquema de um reator autotérmico com combustdo homogénea (AASBERG-

PETERSEN e colaboradores (2003)).
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Figura 2.1: Esquema de um reator autotérmico com combustdo homogénea e reforma
heterogénea (AASBERG-PETERSEN e colaboradores (2003)).

O processo de reforma autotérmica no qual ambas as reagdes sdo heterogéneas, ainda
nao ¢ aplicado industrialmente por ndo ser totalmente dominado. Nao existem muitos estudos
sobre este processo, sendo que a grande parte dos que existem sdo tedricos e ainda ndo trazem
muitos dados experimentais. Além disso, ndo existe consenso sobre o mecanismo do
processo, eficiéncia de catalisadores e possibilidade de formagdo de coque.

Este processo ocorre na presenga de um catalisador, o qual controla o caminho da
reacdo e, portanto, determina a extensdo da oxidacdo parcial e da reforma do metano. A
reforma absorve o calor gerado pela oxidagdo, limitando a temperatura méaxima do reator.

Os mesmos catalisadores ativos para a oxidagdo parcial e para a reforma a vapor do

metano sao os estudados para aplicagdo em reforma autotérmica do metano.

2.2 — Catalisadores Ativos para os Processos de Produciao de Hidrogénio

A escolha do catalisador ¢ de fundamental importancia para a tecnologia de reforma
do metano, pois ele equilibra o géas de sintese e destrdi os precursores da fuligem. O
catalisador deve ser estavel em altas temperaturas e pressoes, € ter resisténcia mecanica sem

que haja sinterizacao (LISBOA (2005)).
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Como ja foi mencionado anteriormente, sio comuns os catalisadores ativos tanto
para a oxidacdo parcial, quanto para a reforma a vapor e, conseqlientemente para a reforma
autotérmica. Para que as reacdes de reforma a vapor e oxidagdo parcial do metano ocorram,
um dos passos fundamentais consiste na adsor¢ao e dissociagdo do metano.

Estudos mostram que a ligacdo metano-catalisador é muito fraca, uma vez que a
molécula saturada ¢ bastante estavel. Os atomos metalicos da parte superior da particula sao
levemente mais favoraveis a adsor¢ao desta molécula do que os atomos dos vales. A ligagao
pode se dar via metal-H ou metal-C (LIAO; ZHANG (1998)).

A dissociacdo do metano na superficie do metal envolve sua desidrogenagdo

seqliencial:

CHys 2 CHy. s + Hg (x=4,3,2,1) (2.8)

Os valores da entalpia de dissociacdo (AHs) do metano estdo na tabela 2.1 (LIAO;

ZHANG (1998)).

Tabela 2.1 - Entalpia de dissociagdo do metano calculada (LIAO; ZHANG (1998)).

(AH; eV) Ru Rh | Ir | Ni [ Pd | Pt | Cu]| Ag | Au

CHas > CHs, +H, | 0,06 | 0,12 ] 0,50 [ 0,03 ] 0,71 | 0,63 | 1,60 | 2,76 | 2,31
CHs, > CH,, +H, | 0,05 |[-0,26|-0,15] 0,18 | 0,82 | 0,65 | 1,15] 2,33 | 1,92
CHp. > CH, + H, | -044 [-0,73|-0,66 | -1.26 | 994 [-0.71 [ 1,32| 2,15 | 1,08
CH.> C+H, [ 034 [0.20 [ gs9 0245|044 [237] 2,84 [2,71
CHas > Co+4H, | 0,01 [-0,67 [ gog | -0.81 | 1,44 [ 1,01 [ 6,44 | 10,08 [ 8,02

As desidrogenacdes ilustradas na equacao 2.8, quando na fase gasosa (reagdo sem os
indices s), os valores de AH, sdo CH3-H 4,85eV; CH,-H 5,13eV; CH-H 4,93eV; ¢ C-H
3,72eV. No niquel, o primeiro passo da desidrogenacdo é praticamente termoneutro. Para as
subseqlientes desidrogenacgdes das espécies CHy, dois passos sdo exotérmicos € os outros
passos sao levemente endotérmicos. No paladio e na platina, um passo ¢ levemente
exotérmico, € os outros, pouco endotérmicos. Para o rodio, trés passos sdo suavemente
exotérmicos € os outros levemente endotérmicos. Para os metais de cunhagem, todos os

passos sdo razoavelmente endotérmicos (LIAO; ZHANG (1998)).
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A soma das entalpias para os quatro passos da a entalpia de dissociagdo total. Este ¢
um valor mais realista da atividade do metal na dissociagao do metano. O valor obtido para os
diversos metais esta na ultima linha da tabela 2.1. A dissociagdo total ¢ bastante exotérmica
sobre o niquel e o rédio; ¢ levemente endotérmica no ruténio e no iridio; e ¢ endotérmica no
paladio e na platina. Isso indica que a dissociagdo do metano no niquel e no rédio ¢
termodinamicamente mais favoravel que nos outros metais (LIAO; ZHANG (1998)).

Industrialmente, catalisadores a base de niquel sdo amplamente utilizados nos
processos de producdo de hidrogénio frente a reacdo de reforma a vapor do metano, uma vez
que oferecem uma atividade catalitica apreciavel, uma boa estabilidade e um baixo prego
(CORBO; MIGLIARDINI (2006); FRENI (2000); LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT (2005)).

AYABE e colaboradores (2003) no estudo da atividade catalitica de 2% em peso de
diferentes metais suportados em alumina em relacdo a reacdo de reforma autotérmica do
metano, verificaram uma seqiiéncia de atividade em que o Rh> Pd> Ni> Pt> Co. As

condicoes de reacao foram 16,7% de CHy, 1,7% de O,, 41,6% de H,O ¢ 40% N,.
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Figura 2.2: Conversdo do metano em funcdo da temperatura de reacdo para diferentes
catalisadores perante a reforma autotérmica do metano. Condicao reacional: 16,7% de CH,,
1,7% de O, 41,6% de H,O e 40% N> (AYABE e colaboradores (2003)).

Os autores analisaram também a atividade do catalisador 10%Ni/Al,O; e observaram
que este catalisador apresentou maior atividade que o catalisador 2%Rh/Al,0O3, conforme

apresentado na Figura 2.2. Este resultado indica mais uma vez, que o catalisador de niquel
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apresentou uma boa relacdo atividade/custo, sendo muito eficaz para a produgdo de
hidrogénio a partir das reagdes de reforma do metano. Entretanto, eles sdo insatisfatérios com
respeito a formacdo de coque, que ¢ a principal causa de desativacdo de catalisadores
(LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT (2005); WANG; LU (1998)).

Os catalisadores disponiveis comercialmente sdo compostos por NiO suportados em
materiais ceramicos, tais como o-Al,O3;, MgO, ZrO,. A composi¢cdo do catalisador pode
variar de 7% a 79% em peso. Geralmente, a dispersdo e a area metalica do niquel dependem
da quantidade de metal depositada no suporte. Dessa maneira, a drea metalica aumenta com o
aumento da quantidade de niquel, mas o aproveitamento dos cristalitos diminui, devido a
baixa dispersdo. Alguns autores preparam catalisadores com alta quantidade de niquel
finamente disperso, mas estes catalisadores mostraram uma tendéncia a sinterizagdo durante a

reacdo (FRENI e colaboradores (2000)).

2.2.1 — Suportes

Estudos recentes demonstraram que o suporte tem um papel muito importante na
reacdo de reforma do metano, e que ele pode influenciar de maneira significativa na atividade
e estabilidade do catalisador (ROH e colaboradores (2001); ROH e colaboradores (2004-a);
ROH e colaboradores (2004-b)).

Muitos catalisadores comerciais sdo preparados com suportes que apresentam uma
interagdo com a fase metalica. Estudos mostraram que esse fator pode ser responsavel por
uma inibi¢do na sinterizacao da fase metalica (LISBOA (2005)).

Suportes como alumina (Al,O3), que sao considerados relativamente mais baratos do
que outros sistemas, sao empregados em catalisadores de niquel a fim de minimizar custos de
promotores. Além disso, a alumina proporciona alta drea superficial ao catalisador, o que vem
a melhorar a dispersdo do metal e, consequentemente, sua atividade.

Como dito antes, em alguns catalisadores existem interagdes metal-suporte. No caso
de catalisadores Ni/y-Al,Os3, ¢ comum ocorrer reagdes concorrentes na superficie da alumina
quando esta é impregnada com fons Ni*" e aquecido a temperaturas acima de 600°C. Uma das
reagoes produz o composto NiAl,O4, denominado aluminato de niquel (Equagdo 2.9). A outra

reacdo leva a segregacao de 6xido de niquel livre (DIAS (2005)).

NiO + Al,O3 2 NiALO4 AH = -5,6 kJ/mol (2.9)
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AYABE e colaboradores (2003) estudaram o efeito do suporte em catalisadores de
niquel para a reacdo de reforma autotérmica do metano. Os autores observaram que as
amostras 10%Ni/ALO; e 10%Ni/ZrO, apresentaram atividades cataliticas semelhantes. Ja a
amostra 10%Ni/SiO, apresentou uma conversdo de metano mais baixa, como pode ser
observado na Figura 2.3. Os autores atribuiram a baixa atividade do catalisador 10%Ni/SiO; a

uma dissolucao do 6xido de niquel na matriz da silica durante o processo de preparagao.
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Figura 2.3: Conversdao do metano em fun¢do da temperatura para catalisadores de niquel
suportados em Al,O3, ZrO; e SiO,. (AYABE e colaboradores (2003)).

Diversos outros autores estudaram catalisadores de niquel suportado em alumina em
reacoes de reforma do metano (PARIZOTTO e colaboradores (2006); REQUIES e
colaboradores (2006); WANG; ZHANG (2005)).

Existem também catalisadores de outros metais como Pt e Pd (CULLIS; WILLATT
(1983); MATTOS e colaboradores (2002)) suportados em alumina para a reagdo de oxidagao
parcial do metano. MATTOS e colaboradores (2002) estudaram o efeito do suporte na
estabilidade de catalisadores a base de platina. Os resultados de conversao em funcdo do

tempo para catalisadores suportados em alumina estdo apresentados na Figura 2.4:
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Figura 2.4: Conversdo de metano em fungdo do tempo e seletividade para a formacdo de H»
das amostras Pt/Al,O; (673K), Pt/Al,03 (973K). (MATTOS e colaboradores (2002)).

Comparando os catalisadores Pt/Al,O3; (673K) e Pt/Al,O; (973K) (Figura 2.4),
observa-se atividades cataliticas diferentes. De acordo com os autores, um dos fatores que
pode promover a quebra do metano em H; e CO ¢ a alta dispersdo metalica. Este fato justifica
o baixo desempenho catalitico mostrado pelo catalisador Pt/Al,O; (973K), que apresentou
apenas 10% de dispersdo metalica, quando comparado ao catalisador calcinado a mais baixa
temperatura, que apresentou 48% de dispersdo. Entretanto, observa-se novamente que apenas
a dispersao metalica ndo ¢ garantia de uma boa performance catalitica, j4 que ambos os
catalisadores apresentaram baixas conversdes de metano ao final das 24 horas de reagdo.
Portanto, além da dispersdo do metal, é necessario também outras importantes propriedades
como o armazenamento de oxigénio e o poder redutor do catalisador, que podem auxiliar na
limpeza da superficie catalitica de possiveis depdsitos de carbono.

Por isso, oxidos redutiveis como CeO, e/ou CeZrO, sdo cada vez mais estudados
(PASSOS e colaboradores (2005); ROH e colaboradores (2004-b); WANG; LU (1998)) no
intuito de melhorar o desempenho catalitico dos catalisadores de niquel em reacdes de

reforma. Estes 0xidos apresentam varias vantagens devido as suas propriedades redox:
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. Resisténcia térmica ao suporte;

. Melhoram a dispersao do metal;

. Ajudam na reducido e oxidag¢do do metal suportado;

. Diminuem a formagdo de coque na superficie devido a alta capacidade de

estocar oxigénio.
MATTOS e colaboradores (2002) estudaram também catalisadores de Pt suportado
em ZrO; e CeZrO, para a reagdo de oxidacdo parcial do metano. Os resultados de conversdao

do metano em fungao do tempo sdo apresentados na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Conversao do metano em fungdo do tempo e seletividade para a formagao de H;
das amostras Pt/ZrO, e Pt/CeZrO,. (MATTOS e colaboradores (2002)).

A participacao do suporte na remocao do carbono fica bastante evidente quando se
compara o comportamento dos catalisadores Pt/ZrO, e Pt/CeZrO, (Figura 2.5). Os valores de
dispersdo metalica sdo bastante proximos, respectivamente 27 e 20% (MATTOS e
colaboradores (2002)), o que esta de acordo com os valores de conversdo inicial, também
semelhantes. Entretanto, o catalisador Pt/ZrO, desativa-se fortemente durante a reacao, ¢ de
acordo com os autores este fato ¢ devido a sua baixa capacidade de armazenamento de
oxigénio. Porém, a boa performance catalitica apresentada, pela amostra contendo o 6xido

misto de cério e zirconio, ¢ atribuida ao aumento do niimero de vacancias de oxigénio em



CAPITULO 2 — Revisdo Bibliografica 16

conseqiiéncia da adicdo do zirconio a rede cristalina do oxido de cério. Desta forma, o
oxigénio da rede cristalina do CeO, ¢ facilmente liberado para a superficie catalitica
promovendo, assim, a retirada do coque evitando a desativag¢do. Portanto, o 6xido misto de
cério e zircOnio apresenta-se como um suporte potencial a ser utilizado em catalisadores, ja
que este possui importantes propriedades, como o armazenamento de oxigénio e a habilidade
de doar este oxigénio (HORI e colaboradores (1998); MATTOS e colaboradores (2002)).
ROH e colaboradores (2001) analisando catalisadores de niquel suportados em
diferentes materiais observaram que, para as reacdes de reforma do metano, o catalisador
15%Ni/CeZrO, apresentou maior atividade catalitica nas condi¢cdes reacionais

estequiométricas, conforme € apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Conversdo do metano para as reacdes de reforma do metano em catalisadores de
niquel suportado. (ROH e colaboradores (2001)).

Os autores observaram que as maiores conversoes foram para a reagao de reforma
autotérmica do metano, mas, independente da reacdo, o catalisador suportado em 6xido misto
de cério e zirconio apresentou maiores valores de conversao do metano. Os autores
esquematizaram o efeito do suporte nas reacdes de reforma para as varias camadas do
catalisador, como apresentado na Figura 2.7. A camada superior representa o niquel em
particulas relativamente livres, em uma camada intermediaria estdo as particulas de niquel
com forte interagdo com suporte, representada por Ni-Ce-Zr-Oy, tudo isto sustentado pelo
suporte CeZrQO,. A alta capacidade de armazenamento de oxigénio do cério ¢ baseada na
habilidade de estocar e liberar, reversivelmente, uma grande quantidade de oxigénio,

respondendo as condi¢des da reacdo. Em condigdes redutiveis, o cério ¢ parcialmente
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reduzido e produz espécies ativas de oxigénio a partir da agua, o qual reage com depositos de

carbono.

Figura 2.7: Esquema da produgao de gés de sintese em catalisadores Ni/CeZrO,.

Na literatura, existem também mais trabalhos que relataram o comportamento do
sistema cério-zirconio em reagdes de reforma do metano. Em todos eles observa-se que o
sistema CeZrO; ¢ eficiente tanto na manutengdo da area metélica superficial como na retirada
de depositos carbonaceos da superficie catalitica (LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT (2005); ROH e colaboradores (2004-b); XU; WANG (2005)).

2.2.2 — Promotores

Uma outra alternativa para tentar melhorar a estabilidade e atividade de catalisadores
de niquel frente as rea¢des de reforma do metano ¢ o uso de promotores, os quais t€ém sido
motivos de intensa pesquisa (DIAS; ASSAF (2004); TOMISHIGE e colaboradores (2002);
TRIMM (1999); ZHANG e colaboradores (2003)).

Uma das formas de agdo de promotores no aumento da estabilidade de metais como
Pt, Ir, Ag e Cu (TRIMM (1999)) ¢ baseado num mecanismo denominado controle de tamanho
de particula (ensenble size control), no qual o promotor delimitaria a superficie do niquel,
gerando particulas de tamanho suficiente, apenas, para a reagdo de reforma e insuficiente para
originar os filamentos de carbono.

A formacdo de uma liga superficial Ni-promotor, embora possa modificar as
propriedades do Ni para a reforma, seria interessante para evitar a formacdo do carbeto de
niquel (TRIMM (1999)). Deve-se, no entanto, utilizar um segundo metal que permaneca na

superficie do catalisador. A formagao de ligas superficiais é termodinamicamente favorecida,
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em termos de energia de segregacdo e energia de mistura quando a energia de mistura tem

valor > 0 (formagao de liga) e energia de segregacao < 0 (adsorbato permanece na superficie),

como apresentado nas Figuras 2.8 € 2.9 (LARSEN; CHORKENDOREFF (1999)).
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Figura 2.8: Comportamento de quatro diferentes bimetélicos através dos calculos das energias
de mistura e segregacao, onde o branco representa os atomos do adsorbato e o cinza
representa os atomos do substrato (LARSEN; CHORKENDORFF (1999)).
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Figura 2.9: Sistemas bimetalicos contendo metais de transicdo e metais nobres como
adsorbatos e substratos (adsorbatos/substratos) com quatro diferentes comportamentos
(LARSEN; CHORKENDORFF (1999)).
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Levando em consideracdo a combinagao destes dois fatores, Figuras 2.7 e 2.8, metais
como Cu, Rh, Pd, Ag, Pt e Au teriam essa propriedade de formagao de liga superficial com o
Ni (LARSEN; CHORKENDOREFF (1999)).

A adicdo de platina em catalisadores de niquel tem sido bastante estudada. Sabe-se
que esta adigdo apresenta muito bons resultados com relagdo a promogdo da atividade do
catalisador em diversos processos.

TOMISHIGE e colaboradores (2002) estudando catalisadores niquel-platina
observaram que este sistema apresentou-se bastante ativo para a reforma seca e para a reforma
autotérmica seca (com dioxido de carbono ao invés da dgua) do metano. Para a reforma
autotérmica seca do metano, os autores verificaram que catalisadores 0,3%Pt-10%Ni/Al,O;
preparados por impregnagdo seqliencial exibiram atividades mais altas em menores
temperaturas de leito, tanto em relacdo aos catalisadores bimetalicos preparados por co-
impregnacdo quanto aos monometalicos. Este efeito foi atribuido ao aumento da
redutibilidade do niquel, via formacao de liga e/ou spillover de hidrogénio.

LI e colaboradores (2006) analisaram catalisadores bimetalicos niquel-platina para a
rea¢do de reforma autotérmica do metano preparados por diferentes métodos, e observaram
que os dois catalisadores, preparados por impregnagdo sucessiva € co-impregnacao,
apresentaram conversoes semelhantes e valores de razdo H,/CO proximos. Entretanto, a
adicdo de platina pelo método de impregnagdo sucessiva foi mais eficiente em termos de
inibi¢do de formagao de pontos quentes. A amostra Pt/Ni apresentou uma temperatura do leito
menor que os catalisadores monometalicos de Ni e Pt, sugerindo “efeito sinérgico” entre os
sitios de platina e de niquel.

Também ¢ verificado o efeito promotor da platina, do palddio e do iridio em
catalisadores Ni/y-Al,O3 para a reacdo de reforma autotérmica do metano. DIAS; ASSAF
(2004) estudando o efeito promotor destes elementos em catalisadores de niquel observaram
que todos estes promotores apresentaram conversdes de metano superiores ao catalisador
monometalico de Ni. Para as amostras promovidas por Pt ¢ Pd foram testados dois teores de
promotores ¢ para ambas as amostras, os catalisadores de menor teor foi o mais ativo.
Observou-se, também, que as concentragdes de H, e CO produzidas durante a reagdo para as
amostras promovidas, foram maiores que para o catalisador ndo promovido.

A adicdo de paladio a catalisadores de niquel suportados em y-alumina para a
reforma a vapor de n-octano, melhora significativamente a atividade deste catalisador,

aumentando também a seletividade a hidrogénio em relacdo ao catalisador monometalico de
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niquel. A presenca do paladio também aumenta a estabilidade quanto a deposicao de carbono
(ZHANG e colaboradores (2003)).

Também ¢ verificado o efeito promotor de ruténio em catalisadores de Ni suportados
em uma mistura de MgO, La,0O3 e AL,O; para a reagdo de reforma a vapor do m-cresol.
ISHIHARA e colaboradores (2005) observaram que a amostra promovida por Ru apresentou
maior atividade e maior estabilidade durante o teste catalitico.

Catalisadores a base de ferro tem sido amplamente estudados na reagdo de
deslocamento gas-agua (water gas-shift) a altas temperaturas (NATESAKHAWAT e
colaboradores (2006)). Como apresentado antes, esta reacdo ocorre paralelamente as reagdes
de reforma do metano. A adi¢dao de ferro a catalisadores de niquel pode auxiliar como um
bom promotor frente as reagdes de reforma, pois o ferro pode contribuir para uma maior
formacao de hidrogénio através da reacdo de deslocamento gas-agua.

O efeito da adicdo de prata (até 0,6%) a catalisadores de niquel ja foi verificado,
observando-se um aumento significativo na estabilidade em relacao a deposi¢do de carbono
dos catalisadores 15%Ni/Al,O3 na reforma a vapor do metano. No entanto, a adi¢do de baixos

teores deste metal leva a uma diminuigdo da atividade do catalisador (PARIZOTTO (2003)).

2.2.3 — Mecanismo

Mesmo apds muitos estudos, permanecem indefinidos e contraditorios, os caminhos
detalhados a nivel molecular para a conversdo do metano em gas de sintese e carbono e seu
efeito cinético para as concentragdes dos reagentes. Medidas cinéticas sdo, geralmente,
corrompidas, uma vez que existem gradientes de temperatura, nas altas temperaturas
requeridas para as reacdes endotérmicas, que requerem a ativacdo da forte ligagdo C — H e
pelas significantes, porém muitas vezes desprezadas quando estdo proximas ao equilibrio,
contribuigdes de reagdes inversas (LISBOA (2005)).

Dois mecanismos sdo sugeridos para a oxidacdo parcial catalitica do metano: o
indireto, no qual produz-se, inicialmente, H,O ¢ CO,, que em contato com o CHy4 restante,
reagem na reforma a vapor e reforma com CO; respectivamente, produzindo CO e Hy; e o
mecanismo direto, onde o CO e H; sdo obtidos diretamente da oxidacdo dos produtos da
pirdlise do CHa.

HU; RUCKENSTEIN (1996) estudando catalisadores de niquel suportados em La,0;
para a reagdo de oxidacdo parcial do metano em um intervalo de temperatura de 450 a 700°C,

observaram que CO e H; sdo os produtos primarios obtidos na oxidagdo parcial, o que prova
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que a reagdo segue o mecanismo de pirdlise sugerido por outros autores, como apresentado

nas seguintes reagoes:

CHy;+S > - > C + 4H) (2.10)
02 +S > 20 (2.11)
C + O > CO (2.12)
COw = CO (2.13)
COg + O = COx (2.14)
COy) > COsg (2.15)
H + He > Ha (2.16)
O + 2H() > Hy0() (2.17)

Os autores observaram também, que espécies de C e O sdo formadas facilmente na
superficie de catalisadores reduzidos. A dessor¢ao do CO formado ocorre mais rapida que sua
geragdo ¢ que a formagdo de CO a partir de C) e O € a etapa controladora na oxidagdo do
metano a CO e H.

JIN e colaboradores (2000) estudando o mecanismo da oxidacao parcial do metano a
gas de sintese em catalisadores Ni/Al,Os analisaram a ativagdo do metano e observaram que o

metano se dissocia na superficie do niquel metélico da seguinte forma:

CH, + Ni’ © Ni---C + 4H (2.18)
H+H> H, (2.16)

Os autores observaram que a ativagdo do CH4 sobre o NiO segue um mecanismo em
duas etapas. Primeiro, a interagdo do metano com o NiO envolve principalmente a oxidagao
completa do metano, produzindo CO; e H,O e, simultaneamente, o NiO ¢ reduzido a Ni’. E,
entdo, o metano ¢ dissociado na superficie do Ni’. A acumulagdo de espécies Ni---C na

. . , . , L. . .0 .
superficie do catalisador resulta em um decréscimo no numero de sitios ativos Ni-, € com isso
ha uma diminui¢do na conversdo do metano. A interagdo do metano com o NiO pode ser

representada de acordo com a seguinte equacao:

4NiO + CH4 > CO, + 2H,0 + 4Ni° (2.19)
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Analisando a ativacao do O,, os autores observaram que podem ser formadas duas
espécies contendo oxigénio. A espécie proveniente da ativagdo do oxigénio sobre os sitios de
Ni” ¢ chamada mével, Ni**---O%, enquanto que a espécie Ni*™ O est4 presente na superficie
Ni’/NiO. Sendo assim, as espécies Ni---C podem reagir com essas duas espécies contendo

oxigénio de acordo com as seguintes reagdes:

Ni---C + Ni®*---0% > 2Ni’ + CO (2.20)
Ni---C + 2Ni**_0* 2 3Ni’ + CO, (2.21)

Os autores, entdo, propuseram as seguintes etapas para o mecanismo da oxidacdo

parcial em catalisadores a base de niquel:

2Ni’ + 0, > 2NiO (2.22)

CH4 + 20, = CO, + 2H,0 (2.23)
(sobre NiO)

CH,4 + 4NiO > CO, + 2H,0 + 4Ni’ (2.19)
(processo transiente em temperatura critica)

CH4 + Ni’ > Ni---C + 4H (2.18)
(Ni---C: espécie ativa superficial contendo C)

H+H -> H, (2.16)

0, +2Ni” > 2(Ni**--- 0%) (2.24)
(Ni¥"--- 0%: espécie movel superficial contendo O)

Ni---C + Ni®*--- 0% > 2Ni’ + CO (2.25)

2H + Ni**--- 0> 2 H,0 (2.26)

CO + Ni*"--- 0% 2> CO, (2.27)

Ni’ ¢ inicialmente oxidado a NiO antes de iniciar a reagdo (etapa 1). Sobre o NiO
ocorre a oxidagdo completa do CHy4 até certo ponto, resultando em um répido aumento da
temperatura no leito catalitico. A uma temperatura critica, além da completa oxidacdo do
metano, ocorre a redugdo transiente do NiO a Ni’ pelo metano, levando a uma formagio
adicional de CO, e H,O (etapa 3). A ativacdo dissociativa do metano forma espécies
superficiais Ni---C e H,. As espécies Ni---C podem entdo reagir com as espécies Ni**--- 0%,

derivadas da ativacdo do O,, formando CO. Esta etapa pode ser a determinante para a
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oxidagdo parcial do metano, uma vez que a migragao superficial dessas duas espécies tende a
ser relativamente lenta, quando comparada com a rapida ativacdo do CHy e do O,.

MATTOS e colaboradores (2002) estudando a oxidacdo parcial do metano, para
catalisadores de platina, observaram que a transformag¢do do metano em gas de sintese pode
ser explicada por meio de um mecanismo indireto, em que o metano sofre, inicialmente,
combustdo total, seguido da reforma do metano, ndo convertido, com H,O e CO, formados

previamente. As reagdes abaixo demonstram o mecanismo:

Etapa 1: CH4 + 20, 2 CO, + 2H,0

Etapa 2: CH4 + CO, 2 2CO +2H,
CH; + H,O - CO + 3H,

MATTOS e colaboradores (2002) também observaram que, no caso do catalisador
Pt/AL,O3, ocorre a inibigdo da segunda etapa da reforma do metano, devido a depdsitos de
carbono na superficie catalitica. Entretanto, segundo os autores, no caso da amostra
Pt/CeZrO,, ndo ha depositos (C), por causa da habilidade de regeneragdo da superficie
catalitica proveniente da alta capacidade de armazenar oxigénio atribuida ao sistema CeZrO,.

Dessa forma, o mecanismo pelo qual a oxidagdo parcial do metano se processard sera
definido pelo catalisador utilizado, bem como pelas condi¢des reacionais utilizadas no
processo.

Para a reagdo de reforma autotérmica do metano, ndo ha um consenso no mecanismo
da reacdo, sendo, muitas vezes, considerada um acoplamento dos mecanismos da reforma a
vapor do metano com a oxidagao parcial.

LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT (2005) estudando a reagdo de reforma a
vapor do metano para catalisadores Ni/CexZr;xO,, observaram que a formagdao de CO, para
catalisadores de Ni/CeZrO; e Ni/CeQO; ¢ atribuido ao mecanismo das reacoes de redox, entre o
CH,4 e o oxigénio da rede cristalina (Ox) da superficie do CeO, e CeZrO,, que produz H e
CO. Mas o oxido reduzido pode reagir com a agua alimentada, produzindo mais H; e
devolvendo o Oy para o 6xido. O mecanismo proposto para esta reagdao estd apresentado a

seguir:

CH, + 2S <> CHs-S + H-S (2.28)
CH;s-S + S <> CH»-S + H-S (2.29)
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CH,-S + S <> CH-S + H-S (2.30)
CH-S +S <> C-S + H-S (2.31)
C-S+0y¢>CO+0y  +S (2.32)
CO + Oy > CO, + Oy (2.33)
2H-S <> H, + 28 (2.34)
H,0 + Oyy > Oy + Ha (2.35)

Onde S ¢ o sitio superficial das reagdes.

Segundo DONG e colaboradores (2002), na reacao de reforma autotérmica do
metano, este adsorve dissociativamente na superficie de Ni, enquanto H,O e O, adsorvem
competitivamente, tanto no Ni, como no suporte CeZrO,, conforme esquematizado pela

Figura 2.10.

Mistura reacional:
CH4, Oz & H20
Adsor¢ao
dissociativa
Reacdo na
superficie
Dessorcao

Figura 2.10: Mecanismo da reagdo de reforma autotérmica do metano em catalisadores
Ni/CeZrO,. (DONG e colaboradores (2002)).

Desta maneira, ¢ razoavel que a superficie do catalisador esteja ocupada
principalmente por C, CHy, O e OH. Visto que O, adsorve de forma dissociativa mais facil
que a H,O, no Ni e no suporte, a cobertura de espécies de O provenientes do O, ¢ maior que

espécies de O e OH da adsor¢ao dissociativa da H,O. Como resultado, o C intermediario da
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dissociagao do CHy4 podera reagir primeiro com espécies de O da adsorcao dissociativa do O,
para produzir CO. A oxida¢ao parcial do metano procede mais rapido que a reforma a vapor.
Assim, a conversdo de metano ¢ mais alta quando se adiciona O, a reforma a vapor do

metano.

2.3 — Técnicas de Caracterizaciao

Catalisadores a base de 6xido misto CeZrO, sdo muito usados em diversos processos
industriais. Sendo assim, a literatura esta repleta de trabalhos cientificos correlacionando suas
propriedades fisicas e quimicas a sua atividade catalitica. Diversas sdo as técnicas que podem
ser utilizadas para caracterizar estes catalisadores, porém, esta revisdo aborda somente as

técnicas utilizadas nesta dissertagao.

2.3.1 — Difracao de Raios X (DRX)

As andlises de difragdo de raios X permitem a identificacdo das fases cristalinas
presentes no solido analisado. Nesta técnica, um feixe de raios X incide sobre o solido
causando difracdo, devido ao espalhamento elastico dos elétrons da substancia. Para um
comprimento de onda especifico A, a rede cristalina fornece um maximo de intensidade em
angulos de incidéncia especificos. Com base nas posi¢des dos picos, pode-se identificar as
fases cristalinas presentes em uma amostra.

A seguir serda apresentado, como efeito ilustrativo, o resultado obtido por
PARIZOTTO e colaboradores (2006), que estudaram catalisadores de niquel suportados em y-
alumina. Através do difratograma ¢ possivel observar, como esperado pelos autores, que os
picos de difracdo da y-alumina sdo menos intensos para a amostra contendo maior teor de Ni,
assim como os picos de NiO s3o menos intensos para a amostra contendo menor teor
metalico. Mas a diferenca mais marcante entre as amostras ¢ a existéncia de picos de difracao
em 19,2 e 60,5°, relativos ao NiAl,O4, espécie existente em amostras que sofreram tratamento
térmico acima de 600°C ou espécies contendo baixo teor de Ni. Estes resultados indicam que
a analise de DRX permite identificar fases onde as substincias se encontram com forte

interagao.
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Figura 2.11: Difratogramas de raios X das amostras (a) 15NiAl e (b) SNiAl na forma oxidada.

Em catalisadores a base de 6xidos mistos de cério ¢ zirconio, a formagao ou nao de
uma solugdo so6lida ¢ um fator muito relevante, pois as propriedades de armazenamento de
oxigénio e a habilidade de doar este oxigénio sdo fun¢des da formagao de uma solucao sélida
(HORI e colaboradores (1998)).

A técnica de difragdo de raios X foi utilizada por HORI e colaboradores (1998), que
estudaram o efeito da adigdo do 6xido de zirconio na rede cristalina do 6xido de cério. Os
suportes foram preparados em quatro diferentes composicdes: CeO,, Ceg 752192502,
CesZr950, e CepasZry7502. Um dos métodos utilizado foi a precipitacdo de hidroxidos a
partir de solucdes aquosas de nitrato de cério (+4) e nitrato de zirconio. Os hidroxidos de
cério e zirconio foram precipitados pela adigdo de excesso de hidroxido de amoénia. O
precipitado foi lavado com é4gua destilada e calcinado a 773 K, por 1 hora. A platina foi
impregnada em todos os suportes, utilizando solu¢do aquosa de Pt(NH3)4Cl,. Na analise dos
difratogramas obtidos dos catalisadores, os autores tomaram como base para a sua discussao
os picos de maior intensidade: 20 = 28,6° e 33,1°, correspondentes a fase ctibica do CeO; e 26
=30,2; 34,5 e 35,3° para a fase tetragonal do ZrO, como pode ser observado na Figura 2.12,
através das linhas tracejadas e so6lidas respectivamente.

Para o catalisador Pt/Ce 75Zr92502, 0s autores observaram que a adicdo de 25% de
zirconio ndo resultou em uma fase isolada de zirconio, mas os picos de cério foram
deslocados de 26 = 28,6° para 20 = 29° e de 20 = 33,1° para 20 = 33,5°. De acordo com os
autores, este deslocamento ¢ um indicativo que ocorreram mudancas nos parametros da rede

cristalina do 6xido de cério, o que evidenciaria que o CeO; e ZrO, formaram uma solug¢do
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solida. Este comportamento de deslocamento do pico também foi observado para os demais
catalisadores, o que indica mudancas nos parametros de rede e comprovam a formagdo de

uma solugao soélida.
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Figura 2.12: Difratogramas de raios X dos catalisadores Pt/CeO, e Pt/CesZr; 4O, preparados
por precipitagdo, calcinados a 723 K. As linhas tracejadas sdo caracteristicas do CeO, de fase
cibica e as linhas solidas sdo caracteristicas do ZrO, de fase tetragonal (HORI e
colaboradores (1998)).

ROH e colaboradores (2002) observaram a presenc¢a da estrutura cristalina tetragonal
no suporte Cep20Z103002. Enquanto que BOZO e colaboradores (2000) observaram que tanto
0 CeO; quanto as solugdes solidas Cegg3Zro,1702, Ceo 72103302 € Cep60Z10.4002 apresentam
estrutura cristalina ctbica de face centrada enquanto o ZrO, e a solucdo solida Ceg 47710 5302
foram cristalizadas com estrutura cristalina monoclinica.

DIAS; ASSAF (2002) estudando catalisadores de Ni/Al,O3 promovidos por platina,
observaram através de analises de difragdo de raios X, que teores de promotor de 0,05% e
0,3%, ndo sao suficientes para interferir na estrutura do catalisador. As fases de 6xido de
niquel e alumina sdo as predominante devido, principalmente, ao baixo teor deste metal
nobre.

DINIZ (2004) também utilizou a andlise de DRX para caracterizar suas amostras. Os
difratogramas obtidos “in situ” dos catalisadores calcinados e reduzidos estdo apresentados

nas Figuras 2.13 ¢ 2.14.
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(a) 10% NiO/CeZrO,
(b) 10% Ni/CeZrO,
(c) 5% NiO/CeZrO,
(d) 5% Ni/CeZrO,
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Figura 2.13: DRX dos catalisadores 5 e 10%Ni/CeZrO; calcinados e reduzidos (DINIZ
(2004)).
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Figura 2.14: DRX dos catalisadores 1,5%Ni/CeZrO; calcinado e reduzido (DINIZ (2004)).

Todos os difratogramas, sejam de amostras calcinadas ou reduzidas, apresentaram a
fase CeZrO,, caracterizados pela presenca dos picos situados em 20 = 29,1; 33,5; 48,8 ¢ 57,7°.
O autor evidenciou a formagdo de uma solucao solida, assim como apresentados por outros
autores citados acima. A presencga de NiO e Ni’ também foi verificada devido a existéncia de

picos situados em 20 = 43,2° ¢ 62,5° para NiO e em 20 = 44,3° para Ni’. O autor fez uma
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ampliacdo dos picos na faixa de 20 de 42° a 45° para as amostras 5 ¢ 10%Ni/CeZrO,, e
afirmou que todo o niquel metélico formado durante a redugao ¢ oriundo do NiO presente nas
amostras calcinadas. Na amostra calcinada, foi observado apenas picos correspondentes a NiO
e depois da reducdo, estes picos desaparecem e formam-se os correspondentes a fase reduzida,

ou seja, o Ni'.
2.3.2 — Reducio a Temperatura Programada (TPR)

Através da técnica de redugdo a temperatura programada & possivel conhecer a
natureza das fases oxidas presentes (precursoras do catalisador), o grau de reducdo e o grau de
interagao entre elas. Basicamente, a técnica consiste em submeter o catalisador a uma
atmosfera redutora, geralmente uma mistura contendo Hidrogénio e Argonio ou Hidrogénio e
Hélio em uma concentragdo de hidrogénio de 2 a 5% em volume, elevando a temperatura a
uma taxa determinada (10 K/min).

PASSOS e colaboradores (2005) utilizaram a técnica de redugdo a temperatura
programada para caracterizar amostras de platina suportadas em oOxidos CeyZr;4O,. A
caracterizagdo foi feita com e sem a presenca de platina. Os resultados do TPR dos suportes

estdo apresentados na Figura 2.15.

=inal de Ho (ua)
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Figura 2.15: Perfis de redugdo a temperatura programada dos suportes: CeO,, ZrO,,
Ceo,752r0,2502, C€0,5()ZI'0,5002, C€0,252r0’7502 (§ Ceo,14Zr0,g602. (PASSOS e colaboradores
(2005)).
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Observa-se que o suporte CeO, apresentou um pequeno pico de reducao de H, a 821
K e um grande consumo de H, a 1233 K. HORI e colaboradores (1998), KASPAR e
colaboradores (1999), MOITINHO e colaboradores (2001), PASSOS e colaboradores (2005),
TROVARELLI (1997) atribuem o pico de reducdo a temperatura mais baixa a reducdo do
CeO; que se encontra na superficie da amostra, enquanto o pico de reducdo a temperatura
mais elevada ¢ atribuido a reducao do cério bulk, ou seja, do Ce do interior da amostra,

representado pela equagdo abaixo:

2C602 + Hz -> C6203 + H20 (236)

Para o suporte ZrO,, observa-se que praticamente ndo houve redu¢do, apresentado
apenas um pequeno pico de consumo de hidrogénio proximo a 931 K. Nota-se que as
amostras de 6xido misto cério e zirconio apresentaram um forte consumo de H; entre 854 ¢
924 K, sendo que aumentando a quantidade de Zr, o pico de reducao se desloca para
temperaturas mais elevadas (PASSOS e colaboradores (2005)).

BOZO e colaboradores (2000) reportam a presenca de um Unico pico de redugdo para
o oxido misto CeZrO,. Os autores afirmam que a quantidade de H, consumida nas amostras
compostas pelo CeZrO, ¢ muito maior do que a necessaria para reduzir o 6xido de cério
superficial, isto implica dizer que varias camadas deste 6xido contribuem para a reducdo,
sugerindo que a adi¢do de ZrO; a rede do CeO, promove a reducdo de Ce bulk.

MATTOS e colaboradores verificaram que os resultados de reducdo a temperatura
programada (TPR) mostraram um aumento na redutibilidade com a adi¢ao de ZrO,. Esse alto
grau de reducdo resultou no aumento da mobilidade de oxigénio do bulk do suporte para a
superficie metalica, permitindo uma continua remog¢ao dos depdsitos de carbono favorecendo
a estabilidade do catalisador. Sendo assim, os catalisadores de Pt/Ce0,-ZrO, foram mais
estaveis que Pt/ZrO; para a reagdo de oxidagado parcial do metano.

PASSOS e colaboradores (2005) observaram também que a adi¢cdo da platina
promoveu a reducao do suporte e que esta promog¢ao ¢ devido ao spillover de hidrogénio das
moléculas do metal no suporte.

ROH e colaboradores (2002) utilizaram a técnica de TPR para caracterizar amostras
de niquel suportado em diferentes materiais. Os resultados da andlise estdo apresentados na

Figura 2.16.
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Figura 2.16: Perfis de reducdo em catalisadores de Ni. (ROH e colaboradores (2002)).

Generalizando, os autores atribuiram os picos de reducdo a temperatura mais baixa a
reducdo de particulas de NiO relativamente livres, enquanto que os picos a temperatura mais
alta foram atribuidos a reducdo de espécies complexas de NiO com forte contato com o
suporte 0xido. Observa-se que a amostra pura de NiO apresentou um acentuado pico de
reducdo a 420°C seguido de um pequeno ombro. A amostra Ni/CeZrO, apresentou dois picos
de redugdo até 640°C. Os autores relataram que existe uma interagdo entre o Ni e os 6xidos
mistos CeZrO; ou que hd uma incorporagdo de dtomos de Ni nos suportes mistos, fazendo
com que o cério se torne mais redutivel, ajudando assim a produzir a mobilidade do oxigénio
durante a reacdo de reforma. Dessa forma, a atividade de remocao do coque provavelmente
sera aumentada através da participagdo do oxigénio proveniente de moléculas de H,O e de
moléculas de O, (ROH ¢ colaboradores (2002); DONG ¢ colaboradores (2002)).

Catalisadores de niquel suportados em alumina foram caracterizados através da
técnica de TPR por PARIZOTTO e colaboradores (2006). Os autores analisaram o efeito do
teor de niquel (5 e 15%) nas propriedades cataliticas das amostras. A amostra 15%Ni/Al,0O3
reduziu completamente em temperaturas abaixo de 600°C indicando a presenca de espécies
com baixa interacdo metal/suporte. J4 a amostra 5%Ni/Al,O3 apresentou picos de redugdo

entre 350 e 850°C, sendo que o pico presente em 830°C corresponde a redugdo de espécie
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NiAl;O4. Picos de redugdo a temperaturas mais altas, referentes a espécies de aluminato de
niquel, também foi verificado por outros autores como LU e colaboradores (1998).

LI e colaboradores (2006) caracterizaram suas amostras bimetalicas de platina-
niquel suportadas em y-alumina através da analise de TPR. Os autores prepararam seus
catalisadores por dois métodos diferentes: o primeiro por co-impregnacdo ¢ o segundo por
impregnacao sucessiva. Para os catalisadores das duas preparacdes houve um deslocamento
do pico de redugdo para mais baixas temperaturas quando comparado ao catalisador
monometdlico de niquel. Porém, a amostra preparada por impregnagdo sucessiva apresentou
este deslocamento ainda maior, indicando que a adicdo de platina sucessiva facilitou a
reducao da amostra.

DIAS; ASSAF (2002) caracterizaram suas amostras de Ni/Al,Os; promovidas por
platina, através da técnica de reducdo a temperatura programada e verificaram que apesar dos
baixos teores de promotor (0,05% - I-PtNiAl e 0,3% - II-PtNiAl), estes sdo suficientes para
influenciarem significativamente na etapa de reducdo do catalisador. Observa-se, através da
Figura 2.17, que no catalisador sem promotor, o processo de reducdo se inicia em cerca de
400°C, com baixa intensidade, tornando-se significativo a partir de 500°C, tendo seu méximo
proximo a 750°C. Ja nas amostras promovidas com platina, ¢ observado o mesmo numero de

picos apresentado pela amostra ndo promovida, porém a regido de reducdo mais intensa se

deslocou para a regiao de 500°C.
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Figura 2.17: Redugdo a temperatura programada das amostras Ni/Al,O; promovidas por Pt
(DIAS; ASSAF (2002)).
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Este resultado foi explicado pelos autores, pela facilidade de redugdo da platina que,
no estado metalico, adsorve hidrogénio dissociativamente com muita facilidade. Assim,
durante o processo de reducdo, forma-se platina metalica em temperatura mais baixa que a

, . ~ 24 . . . A . ,
necessaria para a redug¢do do Ni~', que adsorve e dissocia o hidrogénio. Este H se movera para
a superficie do 6xido de niquel, reduzindo-o mais facilmente que a molécula ndo dissociada

(spillover).

2.3.3 — Dessor¢ao de CO; a Temperatura Programada (TPD-CQO5)

Esta técnica ¢ utilizada para caracterizar e quantificar a forca dos sitios basicos
existentes e a capacidade redox dos catalisadores apods serem ativados. Basicamente, podemos
dizer que estamos fazendo uma titulacdo usando uma substancia acida (CO,/6xido acido) para
caracterizar os sitios de carater basico.

A técnica consiste em promover a ativagdo do catalisador, em seguida faz-se a
saturacdo deste com CO, (quimissor¢do de CO,) e por fim procede-se a dessor¢do deste gas
através de aquecimento, acompanhando os sinais através de um espectrometro de Massas.

HOU; YASHIMA (2004) utilizaram a técnica de dessor¢do a temperatura
programada de CO, para caracterizar os catalisadores Ni/Mg/Al usando uma taxa de
aquecimento de 20 K/min até a temperatura de 1073 K. Os autores observaram que a adsor¢ao
de CO; aumentava com o aumento da area superficial dos catalisadores e diminuia com o
tamanho de particulas de niquel. A baixa adsor¢do de CO, em catalisadores Ni/MgO pode
estar relacionada ao fato de que apenas uma pequena quantidade de Ni metélico pode ser
reduzida por causa da estabilidade da solug¢do solida Ni-Mg-O. Relataram também, que o
aumento da quantidade de CO, adsorvido pode produzir mais espécies de oxigénio na
superficie do catalisador contribuindo para uma alta atividade, baixa formag¢ao de coque e alta
estabilidade para a reacdo de reforma do metano.

ROH e colaboradores (2002) também utilizaram a técnica de dessor¢cdo de CO; a
temperatura programada para caracterizar as amostras de niquel. Os resultados do TPD-CO,

estdo apresentados na Figura 2.18.
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Figura 2.18: Perfis de dessor¢do de CO, em catalisadores de Ni. (ROH e colaboradores

(2002)).

Observa-se que a amostra Ni/Al,O3 apresentou um pequeno pico de dessor¢do a

temperatura de 100°C. SONG; PAN (2004) também caracterizaram a amostra Ni/Al,Os pela

técnica de TPD-CO,, e ndo observaram nenhum pico de dessor¢ao para a amostra, indicando

que tanto o niquel quanto a alumina nao apresentaram forte interagdo com o CO,.

A amostra Ni/CeZrO, (Figura 2.18) exibiu trés picos de dessor¢cdo. ROH e

colaboradores (2002) observaram que a area dos picos a 350 e 490°C aumentou com a adi¢ao

de Ce, sugerindo que ambos, médio e forte sitios basicos, aumentaram com a adi¢do de Ce ao

Zr0,. Os autores relataram que fortes sitios basicos inibem a formacdao de carbono na

superficie catalitica.

2.3.4 — Dispersao Metalica

Varias sdo as técnicas utilizadas para avaliar a dispersao metalica de catalisadores:

microscopia eletronica, difragdo de raios X, quimissor¢ao de gases como H;, e CO. Entretanto,

estas técnicas apresentam algumas desvantagens. A técnica de microscopia eletronica ¢ de

dificil execu¢do no caso de catalisadores suportados em CeO, e CeZrO,. J4 a técnica de

quimissor¢do baseia-se na quimissor¢ao seletiva de um determinado gas na superficie
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metalica. Os gases mais utilizados para estas medidas sdo hidrogénio e monoxido de carbono.
Porém, o CO e o H; podem ser adsorvidos tanto no metal quanto no 6xido de cério, gerando
assim imprecisao no resultado de dispersao metalica.

Reacdes modelos tém sido utilizadas para avaliar a dispersdo metalica de
catalisadores a base de 6xido misto de cério-zirconio. A desidrogenacdo do cicloexano pode
ser uma boa alternativa, ja que reagdes insensiveis a estrutura tém sido usadas como técnica
de caracterizacdo para catalisadores que apresentem a interagdo metal-suporte. Uma reagao
insensivel a estrutura ¢ aquela cuja freqiiéncia de rotacdo (TOF) ¢ independente do tamanho
das particulas ou dos planos cristalograficos expostos. Portanto, nestas condigdes, os dtomos
metalicos expostos sdo considerados como sitios igualmente ativos.

A desidrogenagdo catalitica do cicloexano consiste na formacdo de benzeno e

hidrogénio, conforma mostrado na reagao 2.37.

CeHiz & Cg¢Hgs+3H, (2.37)

Esta reacdo ¢ largamente estudada, pois apresenta a vantagem de ndo gerar reagdes
secundarias, produzindo apenas benzeno e hidrogénio, e em relagio diretamente proporcional
a area metalica. Entretanto, sdo encontrados poucos trabalhos na literatura para catalisadores
de niquel para esta reagao.

LISBOA (2005) utilizou a reacdo de desidrogenagdo do cicloexano para determinar a
dispersao do niquel nos catalisadores suportados em diferentes materiais, entre eles, suportes
a base de cério e 6xido misto de cério e zirconio. Os resultados da desidrogenagdao do
cicloexano foram obtidos a 260°C e os valores de dispersdo aparente foram calculados a partir
da atividade do catalisador 10%Ni/a-Al,O3. Os valores de taxa de reacdo e de dispersdao
obtidos para todos os catalisadores sdo apresentados na tabela abaixo. Observa-se que o
catalisador 10%Ni/ZrO, apresentou maior valor de taxa de desidrogenacdo do cicloexano,
indicando maior numero de sitios ativos. LISBOA (2005) observou também, que este

catalisador apresentou uma maior atividade na reagdo de reforma autotérmica do metano.
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Tabela 2.2: Valores de taxa de reacdo obtidos na reagdao de desidrogenagdo do cicloexano a
260°C e valores de dispersdao determinados através dessa reacdo (LISBOA (2005)).

Catalisadores Taxa de iesidrogenagﬁo Dispersao Aparente
(x 10™ mol/hgat) (%)
10%Ni/a-AL O3 4,4 0,7
10%Ni/y-Al,O3 0,8 0,1
10%Ni1/CeO, 3,8 0,6
10%Ni/ZrO, 4,6 0,7
10%N1/Ce,75Z19,2502 4,4 0,7
10%Ni/Ceg,50Zr0,500: 4,3 0,7
10%N1/Ceg 22Zr0,7302 4,3 0,7




Capitulo 3

Materiais e Métodos

Este capitulo consiste na descricdo de todos os procedimentos experimentais
empregados na preparacao dos catalisadores, nos experimentos de caracterizagdo das amostras

e nos testes cataliticos, detalhando as condigdes, os materiais € 0os equipamentos.

3.1 — Matéria Prima e Equipamentos

= Reagentes utilizados para preparagdo dos catalisadores:
- Agua Deionizada;
- Hidroxido de Amoénio;
- Nitrato de Zirconio Hidratado (Aldrich) — PM=231,22;
- Nitrato de Amonio e Cério (Aldrich) — PM=548,23g/gmol;
- ALLO; (Degussa) — PM= 102 g/gmol;
- Nitrato de Niquel;
- Nitrato de Platina;
- Nitrato de Paladio;
- Nitrato de Prata;
- Nitrato de Ferro.
= Reagentes para o teste catalitico:
- Hidrogénio (99,99%);
- Metano (99,99%);
- Agua Deionizada;
- Oxigénio (99,99%);
- Hélio (99,99%).
= Gases para caracterizacdo e pré-tratamento dos catalisadores:
- Hélio (99,99%));
- Hidrogénio (99,99%);
- Mistura gasosa contendo 2% de H, em Argonio;
- Dioxido de carbono(99,99%).

» Equipamentos:
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- Reatores de leito fixo em “U” de vidro pirex e quartzo;

- Fornos de ceramica;

- Saturador;

- Mufla;

- Banho termostatizado TE-184;

- Termopares tipo K;

- Programadores de temperatura Therma;

- Estufa;

- Bomba de vacuo para lavagem de reatores;

- Cromatografo a gas, marca Shimadzu, modelo GC-17A;

- Espectrometro de massa do tipo Quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar (QMS
200);

- Aparelho para medida de area especifica Quantsorb Jr.;

- Difratometro de Raios-X marca RIGAKU, modelo Miniflex;
- Microcomputador;

- Vidrarias de laboratério em geral (pipeta, cadinho, bureta, etc).

3.2 - Preparacio dos catalisadores

3.2.1 — Preparacao dos suportes

Foram preparados catalisadores de niquel suportados em o6xido misto de cério-
zirconio e em alumina para servir de referéncia, visto que Ni/Al,O3 € o catalisador que mais
se aproxima do utilizado industrialmente. A alumina utilizada foi fornecida pela Sazol, e
denominada Catapal A. Primeiramente, realizou-se a calcinag@o desta alumina na temperatura
de 1173 K por 6 horas, com a finalidade de estabilizar a area especifica.

O suporte, CegsZr(s50,, foi preparado pela mesma técnica de precipitagdo utilizada
por HORI e colaboradores (1998). Utilizou-se como precursor de cério o NH4Ce(NO3)s e
como precursor de zirconio o ZrO;(NOs),.

O procedimento experimental para a preparacdo do 6xido misto de cério-zirconio
(50:50) consistiu em adicionar um excesso de hidroxido de amdnio a uma solugdo aquosa dos
precursores de cério e de zirconio. Durante a etapa de adicdo do NH4OH, a solugdo aquosa

dos precursores permaneceu sob agitaciao constante. Em seguida, o precipitado foi lavado com
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agua deionizada, para a elimina¢ao do hidréxido de amoénio, e calcinado em mufla pré-

aquecida a 500°C durante 4 horas.

3.2.2 — Impregnaciao dos metais

Os catalisadores de niquel foram preparados pela técnica de impregnacdo seca
usando como precursor o nitrato de niquel.

Na técnica de impregnacdo seca utiliza-se um volume de solu¢do dos precursores
igual ao volume de poros do suporte a ser impregnado. Para determinagdo deste volume,
foram feitas, previamente, medidas do volume de poros do suporte pela adigdo de agua
deionizada, com mistura constante.

Para a impregnacdo, preparou-se solucdes aquosas dos precursores de Ni em
concentragdes apropriadas para alcangar os teores desejados (1,5%, 5% e 10% em peso de
Ni), utilizando uma quantidade de dgua suficiente para preencher os poros do suporte. Esta
solucdo foi misturada ao CeZrO; e a alumina (no teor de 10% em peso de niquel) e
homogeneizada.

Uma das técnicas utilizada para a impregnacdo dos catalisadores bimetalicos no
suporte foi a co-impregnacao seca usando como precursores os nitratos de niquel, platina,
paladio, prata e ferro.

Para a co-impregnagdo, preparou-se solu¢des aquosas dos precursores de Ni, Ag, Fe,
Pt ¢ Pd em concentragdes apropriadas para obter teores de 10% em peso de Ni e 0,1% em
peso dos promotores.

Ap6s a adi¢do dos metais, os catalisadores foram secos em estufa a 120°C por 2
horas e seguiram para a calcinagdo em fluxo de 30 mL/min de ar a uma taxa de aquecimento
de 5°C/min até a temperatura final de 450°C, permanecendo nesta temperatura por 4 horas.

Preparou-se também, catalisadores bimetalicos a partir da técnica de impregnacao
sucessiva. Para isso, usou-se o catalisador 10%Ni/CeZrO, previamente preparado.
Acrescentou-se o promotor de prata nos teores de 0,1% e 1% em peso de prata. Apds a adig@o
do segundo metal, as amostras foram novamente secadas em estufa a 120°C por 2 horas e
seguiram para a calcinagdao conforme descrito anteriormente.

Na Tabela 3.1 estdo apresentados os catalisadores bimetalicos e a nomenclatura a ser

utilizada.
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Tabela 3.1: Teor nominal dos catalisadores preparados com porcentagem em peso €
nomenclatura utilizada

Catalisador Nominacio utilizada
10%Ni/CeZrO, NiCZ

0,1%Ag-10%Ni/CeZrO, AgNiCZ
0,1%Fe-10%Ni/CeZrO, FeNiCZ
0,1%Pt-10%Ni/CeZrO, PtNiCZ
0,1%Pd-10%Ni/CeZrO, PdNiCZ
0,1%Ag-10%Ni/CeZrO, .

AgNiCZ-s
(Impregnagdo sucessiva)

1%Ag-10%Ni/CeZrO,
1AgNiCZ-s

(Impregnagdo sucessiva)

3.3 — Caracterizacio dos Catalisadores

Para o melhor entendimento do desempenho dos catalisadores durante os testes
cataliticos, as seguintes técnicas de caracterizagdo foram utilizadas: difracdo de raios X
(DRX), medida da area especifica por BET, redugdo a temperatura programada (TPR),
dessor¢cdo a temperatura programada de CO, (TPD-CO;) e reacdo de desidrogenagdo do
cicloexano, que permitam qualificar e quantificar as propriedades fisicas e quimicas dos

catalisadores.

3.3.1 — Area Especifica BET

Os experimentos foram realizados em um equipamento Quantasorb Jr. dotado com
um detector de condutividade térmica, sendo as medidas feitas em sistema dindmico a
temperatura de 77 K.

Antes das medidas de adsor¢do de nitrogénio, as amostras foram previamente secas
em fluxo de hélio a 423 K, durante 12h. A adsor¢do do N, no solido foi realizada a
temperatura de nitrogénio liquido. Foram realizadas medidas em diferentes condi¢des de
pressao parcial do nitrogénio, através da variagdo da concentracao do nitrogénio em uma

corrente de hélio.
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Admitindo-se como validas as hipoteses de B.E.T., com baixas pressdes parciais para
que nao haja condensagao capilar, aplicou-se a Equagao (3.1) para determinagdo do volume

da monocamada adsorvida sobre a superficie do catalisador.

P 1 N (c-1).P

_ (3.1
V(P -P) c¢Vm VmcP™

Onde: P ¢ a pressao de operagao;

V ¢ o volume de gas adsorvido;

P**' ¢ a pressdo de saturacio do nitrogénio;

¢ ¢ uma constante relativa as entalpias de adsor¢ao e condensagdo do gas;

Vm ¢ o volume da monocamada de adsorgao.

Com o valor de Vm, calculou-se o nimero de moléculas adsorvidas na monocamada
a partir da Equacdo (3.2). Sabendo que uma molécula de N, ocupa 16,2x107° m* a 77 K,

determinou-se a area especifica dos catalisadores.

Vm.N , (3.2)
VM '

n=

Onde: n é o nimero de moléculas adsorvidas;
Na € o nimero de Avogadro;

VM ¢ o volume molar do gas na CNTP.

3.3.2 - Difracao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X, em planos de distancia reticular “d”, obedece a condi¢cdo de
reflexdo de Bragg:

A=2*d*sen(0) (3.3)

Na qual:

A € o comprimento de onda dos raios X;

0 ¢ o angulo de Bragg, direcdo na qual se observa um maximo de difracao.

A equagdo de Bragg ¢ a base para avaliar os espectros de difragdo. O angulo ¢
diretamente determinado da andlise ¢ o valor correspondente a distancia interplanar, “d”,

calculado pela Equagao (3.3).
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A técnica de difracdo de raios X ¢ adequada para calcular o tamanho dos cristais na
faixa de 3-50 nm. A precisdo na determinagdo do tamanho do cristal ndo pode ser
superestimada. A influéncia de fatores como a forma e distribui¢do de tamanho das particulas
limitam a precisdo da analise em torno de 15%.

As analises de DRX de todos os catalisadores foram realizadas em um equipamento
RIGAKU modelo Miniflex, utilizando radiagdio CuKa (1,540 A). Estas analises foram
efetuadas utilizando 26 entre 25 e 65°, utilizando um passo de 0,04° e um tempo de contagem
de 1 segundo por passo.

Os difratogramas foram usados para determinar o tamanho médio das particulas de
oxido de niquel, através do alargamento do pico de difragao situado em 20 = 43,36° ¢ a meia

altura (B), pela equagdo de Scherrer:

01*K*A

Na qual:

A é o comprimento de onda da radiacdo utilizada (CuKa - 1,540 A)

K ¢ a constante que depende do instrumento ¢ do método empregado para o célculo
de B. Neste caso, K=0,9.

Estas andlises foram realizadas no Laboratorio de Catalise do Instituto Nacional de

Tecnologia (INT-RJ).

3.3.3 - Reduciio 2 Temperatura Programada (TPR)

As medidas de TPR foram realizadas em um reator de quartzo acoplado a um
espectrometro de massas do tipo Quadrupolo marca Balzers e operadas a pressao atmosférica.
O reator foi aquecido por um forno de ceramica, circundado por uma resisténcia elétrica

ligada a um controlador de temperatura.

A massa de catalisador utilizada em cada analise foi de aproximadamente 300 mg.
As amostras foram submetidas a redugdo a temperatura programada (TPR), utilizando uma
mistura contendo 2,010% de hidrogénio em argoénio, a uma vazdo de 30 mL/min. A
temperatura foi aumentada gradativamente a uma taxa de 10 K/min até atingir a temperatura

de 1273 K, permanecendo constante por 30 min. O consumo de hidrogénio foi monitorado
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durante o aumento de temperatura por meio de um espectrometro de massas. Para a
determinagdo da quantidade de H, consumida pelo catalisador, foram injetados pulsos de

hidrogénio apds a analise de TPR.

Foram realizados também testes de redu¢do a temperatura programada para amostras
5%Ni/Al,03 e 10%Ni/Al,O3 previamente reduzidas a fim de determinar o grau de redugdo
dos catalisadores, com o intuito de verificar se todas as particulas de NiO estdo sendo
reduzidas na temperatura de reducdo (773 K), para que este resultado reflita no célculo de
dispersao do niquel. As amostras foram reduzidas sob fluxo de H, puro, a uma taxa de
aquecimento de 10 K/min até 773 K permanecendo nesta temperatura por 3 horas. Depois, o
fluxo era trocado por He e subia-se a temperatura at¢ 1073 K. Resfriava-se a amostra até
temperatura ambiente, ainda sob fluxo de He, e comegava o TPR utilizando uma mistura de
H; em Ar até a temperatura de 1273 K, conforme descrito acima. O grau de reducdo foi
determinado através de uma relagdo entre o consumo de hidrogénio do TPR da amostra

previamente reduzida com o consumo de hidrogénio do TPR da amostra fresca.

3.3.4 — Dessor¢ao a Temperatura Programada de CO; (TPD-CQO,)

Inicialmente, as amostras foram ativadas mediante aumento linear de temperatura
(10K/min) até 773 K, sob fluxo de 30 mL/min de H, puro, permanecendo nesta temperatura
por 3 horas. Em seguida, o fluxo de H; era trocado por He (30 mL/min) e a temperatura era
elevada até 1073 K. Apoés este procedimento de ativagdo, resfriava-se a amostra sob fluxo de
He até temperatura ambiente. Em seguida, fazia-se a quimissorcao substituindo o fluxo de He
por um fluxo de CO,. Apds completa quimissorcdo, fazia-se passar novamente o fluxo de He
(50 mL/min) para completa limpeza do CO, residual. O TPD de CO; procedia-se em seguida,
sob fluxo de He e aquecimento a uma taxa de 20 K/min até 1073 K mediante
acompanhamento por um espectrometro de massas do tipo quadrupolo da Balzers, modelo
Omnistar. Ao final do processo, foram injetados pulsos de CO, e CO para a determinacdo da

quantidade de CO; e CO dessorvidas.
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3.3.5 — Desidrogenacao do Cicloexano

A mistura reacional foi obtida pela passagem de uma corrente de H, através de um
saturador contendo cicloexano, a 295K (razdo Hy/cicloexano = 12/1). O hidrogénio, um dos
produtos da reagdo, ¢ usado como gas de arraste a fim de evitar altas conversdes, uma vez que
esta reacao ¢ reversivel. A composicao desta mistura ¢ determinada pela pressao parcial de
cicloexano na temperatura do saturador, que sera mantida constante pela camisa externa do
mesmo, considerando-se o sistema ideal em equilibrio.

A reagdo foi realizada em um reator de vidro na forma de U e operada a pressdo
atmosférica. O reator foi aquecido por um forno de vidro de forma cilindrica, circundado por
uma resisténcia elétrica ligada a um controlador de temperatura. A analise da composicdo da
mistura gasosa efluente do reator foi realizada através de um cromatdgrafo a gas, modelo GC-
17A, equipado com um detector de ioniza¢do de chama.

A massa utilizada de cada catalisador foi de aproximadamente 25 mg. As amostras
foram reduzidas sob fluxo de 30 mL/min de H, puro, a uma taxa de 10 K/min até 773 K,
sendo mantidas nesta temperatura durante 3 horas. Apos a reducdo, o reator foi resfriado até
523 K. O arraste do cicloexano pelo hidrogénio no saturador era iniciado com o ajuste da
vazao para se obter 100 mL/min e permitia-se que a mistura reacional escoasse pelo reator.
Media-se a vazdo volumétrica da corrente gasosa efluente em um fluximetro sendo, em
seguida, a corrente analisada pelo cromatdgrafo de ionizagdo em chama. Este procedimento
foi repetido para as outras temperaturas, com diferenca de 10 K até a temperatura maxima de
573 K. Conhecendo-se a composi¢ao e a vazao da corrente gasosa efluente do reator, calcula-

se a taxa de reag@o de desidrogenacdo do cicloexano a cada temperatura.
3.4 - Testes Cataliticos
3.4.1 — Unidade Multi proposito
Para os testes cataliticos, foi utilizada uma unidade previamente montada e com a
conseqiiente calibracdo dos equipamentos nela presentes. A Figura 3.1 apresenta um esquema

ilustrativo da unidade e a seguir tem-se a listagem e identificagdo dos principais componentes

desta na figura:
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12

16

Figura 3.1: Esquema da unidade reacional.

Onde os itens representam: 1- Cilindro de Metano; 2- Cilindro de Hélio; 3- Cilindro
de Oxigénio; 4- Cilindro de Hidrogénio; 5- Valvulas de Sele¢do de gases; 6- Indicador de
temperatura da linha; 7- Controlador de Vazao; 8- Controlador de Temperatura do Forno; 9-
Vilvulas de Bloqueio; 10- Banho Termostatico para aquecimento; 11- Banho Termostatico
para resfriamento; 12- Saturador de alimentacdao de vapor de dgua; 13- Valvula by-pass, de 4
vias; 14- Termopar; 15- Reator; 16- Saturador de retirada de dgua; 17- Medidor de fluxo; 18-

Cromatdgrafo e 19- Computador.

3.4.2 — Etapas preliminares ao teste catalitico

O catalisador foi devidamente pesado utilizando-se 6 mg do mesmo e 100 mg de
quartzo, como diluente, para a oxidagdo parcial do metano e 12 mg de catalisador para o teste
de reforma autotérmica, colocado no reator de quartzo, conectado a tubulagao em ago inox da
unidade. Toda a linha da tubulagdo foi aquecida a 453 K por meio de um sistema de

resisténcias.
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Posteriormente, foi realizada a redugdo do niquel, com o objetivo de promover a
conversao de 6xidos de niquel a niquel metalico. A ativagdo ocorreu mediante aumento linear
de temperatura (10 K/min) até¢ 773 K, sob fluxo de 30mL/min de H, puro, permanecendo 3
horas nesta temperatura. Ao terminar a ativagado, trocou-se o fluxo de H, por He (30mL/min) e
aumentou-se a temperatura até¢ 1073 K (10 K/min), mantendo-se nesta temperatura por um
periodo de 30 minutos. Neste momento, o catalisador encontra-se pronto para receber as

cargas de reagentes.

3.4.3 — Reac¢ao de Oxidacao Parcial do Metano

O teste catalitico iniciou-se com a inje¢do de carga dos reagentes com o reator em
“by-pass” a 1073 K e a pressdo atmosférica. A relagdo entre os reagentes foi CH4:0, de 2:1
sendo o fluxo total de 300 mL/min.

A reacdo foi realizada a temperatura de 1073 K. Os produtos da reagao foram
analisados utilizando-se um cromatdgrafo a gas, equipado com um detector de condutividade
térmica e uma coluna Hayesep.

As condigdes cromatograficas utilizadas foram testadas e realizou-se também,
medidas de calibragdes dos fatores de resposta para cada substancia analisada, visando uma
quantificacdo adequada e confidvel para os calculos de conversdo e seletividades para os
produtos formados. As condi¢des operacionais e cromatograficas utilizadas nas andlises estdo

apresentadas nas Tabelas 3.2 e 3.3, respectivamente.

Tabela 3.2 — Condigdes reacionais

Vazdo: CHs + O, 300 mL/min
Proporcao entre os reagentes: CH4:0, 2:1
T reacao 1073 K
T linha 453 K
P reacao 1 atm

Tabela 3.3 — Dados operacionais do cromatografo e da coluna utilizados.

Coluna Hayesep

Temperatura do detector 523 K
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A conversao do metano foi calculada pela Equacao (3.5).

i _rf * 0
Koy, = Lt =S ) *100% (3.5)
S en,

Sendo:
f'cn, = fragdo massica de metano inicial;

f cu, = fragdo massica de metano final.

Os calculos de seletividades para CO, CO; e H, foram determinados pelas seguintes
relacdes:
*100%
Sep = Neo VU0 (3.6)

Neo + o,

Neo, ¥100%
SCO2 = (3.7)

Neo T hco,

n, *100%
SH2 =2— (3.8)

Ny, +Ny,

Sendo n a quantidade em termos de mols de saida. As seletividades para CO e CO,
foram calculadas por balango de carbono, considerando despreziveis as quantidades retidas na
forma de coque, uma vez que estas sdo muito pequenas em relagdo as vazdes dos produtos. O
numero de mols de H,O ¢é determinado a partir do balancgo de hidrogénio, pois antes da analise

cromatografica, remove-se a dgua dos efluentes.

3.4.4 - Reacao de Reforma Autotérmica do Metano

O teste catalitico iniciou-se com a injecdo de carga dos reagentes com o reator em
“by-pass” a 1073 K e a pressao atmosférica. A relacdo entre os reagentes foi CH4:H,0:0, de
2:1:0,5 sendo o fluxo total de 180 mL/min e a temperatura do saturador de 353 K.

Assim como na oxidacdo parcial do metano, a reagdo foi realizada a temperatura de
1073 K. Os produtos da reacdo foram analisados utilizando-se um cromatoégrafo a gas,
equipado com um detector de condutividade térmica e uma coluna Hayesep.

A conversao do metano foi calculada pela Equagdo (3.9).
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_(F'en, = F' cn, ) *100%

CH, — i
4 FICH4

X

(3.9)

Sendo:

F'cn, = Fluxo molar inicial de metano;

F/ cir, = Fluxo molar final de metano.

Os célculos de seletividades para CO, CO, e H, foram determinados pelas seguintes

relacdes:
F., *100%

Sep =—4——— (3.10)
Feo +Fc02

Fo, ¥100%

= (3.11)
0 FC0+FCOZ

F,, *100%

= 3.12
S S Fay (3.12)

Sendo F a quantidade em termos de fluxo molar de saida. Assim como para a
oxidagdo parcial do metano, as seletividades para CO e CO, foram calculadas por balango de
carbono, considerando despreziveis as quantidades retidas na forma de coque, uma vez que
estas sdo muito pequenas em relacdo as vazdes dos produtos. O fluxo molar de H,O ¢
determinado a partir do balango de oxigénio, pois antes da analise cromatografica, remove-se

a agua dos efluentes.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 — Efeito do Teor de Niquel

Estes resultados sdo referentes a primeira etapa desta dissertacdo de mestrado cujo
objetivo foi avaliar o efeito do teor de niquel frente as reagdes de reforma autotérmica e
oxidagao parcial do metano.
4.1.1 - Caracterizacao dos catalisadores
4.1.1.1 — Area Especifica BET

A Tabela 4.1 apresenta a area BET das amostras. Os catalisadores 1,5%Ni/CeZrO,; e
5%Ni/CeZrO, foram cedidos por DINIZ (2004). Estes catalisadores foram preparados pelo

mesmo método que as demais amostras.

Tabela 4.1 — Valores de area especifica obtidas pelo método de BET.

Catalisadores Area ezsPCCiﬁca
(M*/gcar)

CeZrO, 102

AL O; 77
1,5%Ni/CeZrO, 73
5%Ni/CeZrO, 67
10%Ni/CeZrO; 36
10%Ni/Al,O5 111

O valor de area BET para o suporte CeZrO, estd coerente com alguns dados
apresentados pela literatura (HORI e colaboradores (1998)). Por outro lado, existem trabalhos
que utilizaram o mesmo método de preparacdo que obtiveram areas menores como 50 m?/g,
obtidos por LISBOA (2005). Estas diferengas devem se a erros experimentais, ¢ podem ser

devido a varios fatores como quantidade do agente precipitante, concentracdo dos precursores
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na solu¢ao ou mesmo diferencas nas temperaturas dos fornos de calcinagcdo. A adigao de
niquel resultou na reducdo da area especifica em relacdo ao suporte, provavelmente devido ao
bloqueio de alguns poros.

A menor area BET das amostras 1,5%Ni/CeZrO, e 5%Ni/CeZrO, possivelmente se
deve ao fato de que estas amostras foram preparadas anteriormente por DINIZ (2004).
Diferencas nos precursores utilizados, especialmente do hidroxido de amoénio pode ter
contribuido para a obten¢do de CeZrO, com areas especificas diferentes. No entanto, ndo ¢
esperado que esta diferenca de 22% no valor da area especifica entre os catalisadores 5 e
10%Ni/CeZrO; acarrete grandes diferengas em suas propriedades cataliticas.

Observa-se que a amostra 10%Ni/Al,O3 apresentou valor superior de 4rea especifica
quando comparado com catalisadores Ni/CeZrO,. Este resultado ¢ atribuido a utilizagdo da
alumina como suporte que possui inicialmente um valor de area de 127 m*/g. SUZUKI e
colaboradores (2002), comparando catalisadores automotivos de CeZrO; com CeZrO,/Al,Os3,

também constataram que a Al,Os garantiu uma maior area especifica aos catalisadores.

4.1.1.2 — Difracao de Raios X (DRX)

Esta técnica foi utilizada no presente trabalho com os objetivos de identificar as fases
cristalinas presentes, verificando se houve a forma¢do de uma solucdo so6lida na amostra
composta pelo 6xido misto de cério-zirconio e, determinar o tamanho dos cristais.

Os catalisadores 1,5% e 5% Ni/CeZrO; ja foram caracterizados por DRX no trabalho
de DINIZ (2004), e por isso, serdo apresentados apenas os difratogramas das amostras
10%Ni1/CeZrO; e 10%Ni/Al,O3. Os catalisadores a base de CeZrO, apresentam perfis
semelhantes diferenciando-se apenas na intensidade dos picos de NiO. Os resultados de DRX
para as amostras 10%Ni/CeZrO, e 10%Ni/Al,0; na forma oxidada, estdo apresentados na
Figura 4.1 e os picos de difragdo estdo atribuidos as espécies correspondentes conforme
reportado por PARIZOTTO e colaboradores (2006), ROH e colaboradores (2002).

Através da andlise da Figura 4.1, que mostra os difratogramas de raios X obtidos
entre as posi¢cdes de 20 = 25° a 70°. Observa-se que as duas amostras apresentaram picos
relativos a NiO em 37,2°, 43,2° e 63°. Para o perfil A, € possivel verificar a existéncia de picos
relativos a alumina na fase y e um pico relativo ao NiAl,O4 que se encontra na posi¢ao de 20
= 60,5° (PARIZOTTO e colaboradores (2006)). A presenga de NiAl,O4 foi também
confirmada pela técnica de redugdo a temperatura programada que sera discutida

posteriormente. No perfil B, ndo se observa o surgimento de picos relativos as fases isoladas
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de oxido de zirconio, e sim um deslocamento nas posi¢cdes dos picos referentes a fase cubica

do 6xido de cério para 20 = 29,3°, 33,9°, 48,9° ¢ 57,9°.

e CeZI0_  ANIO ¥ -ALO, + MNialo,

Intensidade (L.a.)

25 35 45 85 b5
2ai")
Figura 4.1: Difratogramas de raios X das amostras: (A) 10%N1/Al,03 e (B) 10%Ni/CeZrOs.

De acordo com HORI e colaboradores (1998), os picos de maiores intensidade
relativos a fase cubica do CeO; encontram-se em 26 = 28,6°, 33,2°. A adi¢do de zircOnio a
rede cristalina do 6xido de cério, acarreta um deslocamento destes picos para posicdes de 20
mais altas. Esta mudanga na posi¢do destes picos ¢ geralmente utilizada na literatura como
uma evidéncia de que o zirconio entrou na rede cristalina do 6xido de cério formando uma
solugdo sdlida com estrutura ctbica, com a conseqiiente diminui¢do do pardmetro de rede do
oxido de cério. Ainda, PASSOS e colaboradores (2005) observaram resultados bastante
semelhantes para as amostras de catalisadores a base de 6xidos mistos de cério-zirconio.
Neste trabalho, mencionou-se que os deslocamentos nas posi¢des dos picos estao relacionados
a formacao de uma unica fase, zirconio inserido na estrutura ctibica do 6xido de cério, mas
também pode ter havido a formacdo de uma outra fase, composta por cério inserido na
estrutura tetragonal do 6xido de zirconio.

Através da técnica de DRX e da equacao de Scherrer, foram estimados os valores dos
tamanhos médios de particula de NiO e do suporte CeZrO,. Estes valores foram determinados
a partir do pico de NiO observado em 20 = 43,2° e do pico de CeZrO, que se encontra em

26=29,3°. O suporte, CeZrO,, apresentou um tamanho de particula de 5 nm, que esta proximo



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 52

a valores encontrados na literatura. ROH e colaboradores (2004-b) obtiveram um tamanho
médio de particulas de CeZrO, de 6,2 nm.

As amostras 10%Ni/Al,0; e 10%Ni/CeZrO,, apresentaram tamanho de particula de
NiO de 6 nm e 24 nm, respectivamente. Observa-se que o catalisador suportado em alumina
apresentou um menor tamanho de particula de NiO.

O tamanho de particula de NiO para a amostra suportada em CeZrO, esta
relativamente alto visto que DINIZ (2004) obteve tamanhos de particulas de 2,5; 12,8 ¢ 13,0
nm para as amostras Ni/CeZrO, com teor de niquel de respectivamente de 1,5; 5 ¢ 10%. ROH
e colaboradores (2004-b) analisando catalisadores 15%Ni/CeZrO,, preparados pela técnica de
co-precipitacdo (suporte) e impregnacdo convencional do metal, com uma area superficial
especifica proxima do encontrado pelo presente trabalho, de 86 m?®/g. para a amostra

10%Ni/CeZrO;, obtiveram um tamanho de particulas de NiO de 7,7 nm.

4.1.1.3 — Reducio a Temperatura Programada (TPR)

Os resultados de Redu¢do a Temperatura Programada sdo apresentados na Figura
4.2. Verifica-se que a amostra NiO (perfil A) apresentou maximos de reducdo a 718 e 820 K.
Este resultado estd de acordo com alguns trabalhos encontrados na literatura, que obtiveram
um pico de reducdo com um maximo proximo a 700K seguido por um pequeno ombro (ROH
e colaboradores (2002)). Por analogia aos dados da literatura, a espécie de menor temperatura
de reducao (718 K) pode ser atribuida a reducdo de NiO superficial, enquanto a espécie com
redu¢do na temperatura de 820 K, estaria relacionada a presenca de aglomeracao de NiO, ou
seja, reducdo da fase “bulk” do 6xido de niquel. O suporte CeZrO, apresentou um pequeno
pico de reducdo a 870 K. Estes resultados estdo de acordo com alguns trabalhos encontrados
na literatura (BOZO e colaboradores (2000); KASPAR e colaboradores (1999); PASSOS e
colaboradores (2005)). De acordo com estes trabalhos, o suporte CeO, apresenta dois picos de
reducdo proximos a 850 K e a 1220 K, sendo associados, respectivamente, a reducdo do CeO,
na superficie e a reducdo do CeO, massico. Por outro lado, ZrO, puro ¢ pouco redutivel e
apresenta um pequeno pico de redugdo préoximo a 931 K (BOZO e colaboradores (2000);
PASSOS e colaboradores (2005)). Muitos autores (BOZO e colaboradores (2000);
MOITINHO e colaboradores (2001); PASSOS e colaboradores (2005)) reportam a presenga
de um tnico pico de reducdo para o 6xido misto CeZrO,, proximo a 873 K, indicando que a

adicao de zirconio facilita a redugdo do cério.
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Figura 4.2: Perfis de TPR das amostras: (A) NiO, (B) CeZrO,, (C) 1,5%Ni/CeZrO,, (D)
5%Ni/CeZrO,, (E) 10%Ni/CeZrO; ¢ (F) 10%Ni/ALOs.

O consumo de hidrogénio para as amostras suportadas em 6xido misto de cério-
zircOnio se iniciou aproximadamente a 473 K e continuou até 1000 K, sendo que, com o
aumento do teor de Ni, o pico a mais baixa temperatura foi se tornando mais intenso.
Observa-se que os perfis de reducdo das amostras suportadas em oOxido misto de cério-
zirconio ndo sdo apenas uma soma dos perfis de NiO e CeZrO; (perfis A e B), indicando que
ha uma interacdo entre o metal e o suporte. Para a amostra 1,5%Ni/CeZrO,, observa-se a
presenc¢a de um pico méximo de redugdo préximo a 706 K, seguido por um largo pico até 958
K. SONG; PAN (2004) também observaram a presenca de um largo pico dificil de ser
identificado na faixa de 773 e 958 K. Os autores atribuiram este pico a uma provavel redugao
de ambas as espécies, NiO e CeO; no catalisador NiO/CeZrO,.

DONG e colaboradores (2002) e ROH e colaboradores (2002), estudando
catalisadores Ni/CeZrO,, observaram que o pico de reducdo do CeO; nos Oxidos mistos
CeZrO, foi deslocado para temperaturas mais baixas quando o metal Ni foi adicionado,
ficando assim, sobreposto ao pico de redugdo do NiO. Esta observagdo indica que existe uma

interacdo entre o Ni e o CeZrO; ou que a adi¢do de atomos de Ni ao suporte, faz com que o
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cério se torne mais redutivel, ajudando assim a produzir a mobilidade do oxigénio durante a
reacdo de reforma. Dessa forma, a atividade de remocdao do coque provavelmente serad
aumentada através da participagdo do oxigénio proveniente de moléculas de H,O e de
moléculas de O, como apresentado na Se¢do 2.3.2.

DONG e colaboradores (2002) também observaram a presenga de picos de redugdo
distintos nos perfis de TPR para catalisadores Ni/CeZrO,. Eles atribuiram o pico observado
em temperaturas mais baixas a reducdo do NiO madssico que possui uma pequena interagao
com o suporte, enquanto que o pico de reducdo com pouca resolucdo, observado em
temperaturas mais elevadas, foi atribuido a redugdo do NiO com uma forte interagdo com o
suporte. Os autores também levantaram a possibilidade da existéncia de pequena quantidade
de o6xido de cério altamente disperso na solugdo sélida CeZrOs.

A amostra 10%Ni/Al,O3 apresentou um largo pico de redug@o na regido entre 673 e
1273 K, com um maximo préoximo a 1000 K. De acordo com a literatura, picos de reducdo a
altas temperaturas indicam uma grande interagdo entre o metal e o suporte, € neste caso,
formagdo de espécies NiAL,O4 (LU e colaboradores (1998), PARIZOTTO e colaboradores
(20006)).

A Tabela 4.2 apresenta os consumos de H, durante a redugdo a temperatura

programada.

Tabela 4.2: Quantidade de H, consumida durante a redug@o a temperatura programada

H; tedrico para a
Consumo de H, Razao
Amostra reducao do NiO
(umol/gar) H,/Ni
(umol/gcat)
NiO 13701 17044 0,80
1,5%Ni/CeZrO, 1960 255 7,69
5%Ni/CeZrO, 1998 852 2,35
10%Ni/CeZrO, 2226 1704 1,31
10%Ni1/A1,05 1552 1704 0,91

O suporte CeZrO, apresentou um consumo de H, de 713 umol/g.. Verifica-se que
NiO apresentou um grau de redugdo de 80%. O catalisador 10%Ni/Al,O3 apresentou um grau
de reducdo do NiO maior que 90%. As amostras suportadas no 6xido misto CeZrO,

apresentaram um consumo de H, maior que o teoérico para a redu¢do do NiO. Pode-se
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observar também, que quanto menor o teor de Ni, maior ¢ a diferenca entre o consumo de H;
observado e o teodrico. Este consumo de H; superior ao tedrico se deve a reducao do suporte.
Tal comportamento também foi observado por diversos autores que estudaram a redugdo de
catalisadores a base de 6xidos mistos de cério-zirconio (DONG e colaboradores (2002);
PASSOS e colaboradores (2005); ROH e colaboradores (2003)). No entanto, observando o
consumo de H, para as amostras 1,5% e 5%Ni/CeZrO,, nota-se que estes valores sdo
superiores a soma do consumo teérico para o 6xido de Ni com o consumo observado para o
suporte CeZrO,. Este resultado estd relacionado ao fato que a adicdo de niquel facilita a
reducdo do CeZrO,. Outra possibilidade para explicar este elevado consumo ¢ o spillover de
hidrogénio para o suporte. Segundo BOARO e colaboradores (2003), a presenga do metal
pode ter modificado fortemente as caracteristicas do suporte devido a ativacdo do hidrogénio
pelo metal e uma conseqiiente migragdo para o suporte. Este fenomeno tem sido demonstrado
na presenca de muitos metais suportados, tais como Ni, Ru, Rh, Pd, Pt, os quais adsorvem
hidrogénio dissociativamente (ROLAND e colaboradores (1997)).

Através da Figura 4.2 pode-se observar que a amostra suportada em alumina
apresentou uma maior interacdo com o niquel. Por isso, como descrito no Capitulo 3, foram
preparados catalisadores Ni/Al,O3 com teores de 5% e 10% em peso do metal para analise do
grau de reducdo. Obtiveram-se graus de reduc¢do de 62% para o catalisador 5%Ni/Al,O; e
100% para 10%Ni/Al,Os3. Apesar da evidéncia de formagado de aluminato de niquel, a amostra
com 10% de Ni apresentou um grau de redu¢do de 100% perante as condi¢des de reducdo a
que foi submetida antes dos testes cataliticos. Os resultados indicam também, que quanto
menor o teor metalico, maior a interacdo metal-suporte. Tal comportamento também foi
observado por DONG e colaboradores (2002) que, analisando catalisadores com diferentes
teores de Ni suportados em CeZrO,, admitiram uma completa reducdo do suporte para o
calculo do grau de redu¢do do Ni. Os autores verificaram que em todas as amostras o NiO nao
reduziu completamente, principalmente para os catalisadores com baixo teor de Ni. Eles
observaram também que algum NiO foi incorporado ao suporte CeZrO,. O grau de redugao
do NiO aumentou com o acréscimo do teor de Ni, sugerindo que o baixo teor de Ni nos

catalisadores favoreceu uma forte interacdo entre o metal € o suporte.
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4.1.1.4 — Dessor¢ao de CO; a Temperatura Programada (TPD-CO,)

Os resultados de dessor¢do de CO; a temperatura programada sdo apresentados na
Figura 4.3. O catalisador 1,5%Ni/CeZrO, (perfil A) apresentou um unico pico de dessorcao
de CO; com maximo a temperatura de 392 K e depois deste pico, a dessor¢ao continuou até
800 K. Este pico a baixa temperatura, provavelmente se deve a dessor¢ao do CO, adsorvido
no suporte (WANG e colaboradores (2007)). Observa-se que os demais perfis apresentaram
pelo menos dois picos de dessor¢do de CO,, um a baixa temperatura (proximo a 400 K) e
outro a alta temperatura. A dessor¢do de CO; foi continua entre estas duas regides e depois do
pico a alta temperatura, assim como no perfil A, a dessor¢do continuou at¢ 800 K. Este
primeiro pico, provavelmente se deve a dessor¢cdo do CO, adsorvido no suporte, e o segundo
pico pode ser atribuido a dessor¢do de CO, proveniente do niquel metalico (WANG e
colaboradores (2007)). Comportamento semelhante foi observado por ROH e colaboradores
(2002) que, estudando catalisadores com teor de 15% de Ni suportado em diferentes
materiais, verificaram perfil de CO, semelhante ao catalisador 10%Ni/CeZrO,. Ja para a
amostra Ni/Al,Os3, os autores observaram picos de menor intensidade a uma temperatura

inferior, proxima a 373 K.
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Figura 4.3 - Perfil de TPD-CO, das amostras: (A) 1,5%Ni1/CeZrO,, (B) 5%Ni/CeZrO,, (C)
10%Ni/CeZrO; e (D)10%Ni1/Al,Os.
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A dessor¢ao de CO foi observada em quantidades mensuraveis apenas para o
catalisador 10%Ni/CeZrO,, indicando a presenca de fortes sitios redox.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de CO, e CO dessorvidos durante a dessorcdo a
temperatura programada. A producdo de CO durante esta analise pode ser explicada pela re-

oxidacdo do suporte através da reagdo descrita a seguir.

Ce 05 + CO,> 2Ce0; + CO (4.1)

Tabela 4.3: Resultados da TPD de CO,

pmols/gc,c dessorvidos apés TPD-CO,
Amostra
CO, CO
10%Ni/Al, O3 290 -
1,5%Ni/CeZrO, 444 -
5%Ni1/CeZrO, 729 -
10%Ni/CeZrO, 722 330

A amostra 10%Ni/Al,0O3; apresentou menor quantidade de CO, dessorvida. Os
catalisadores suportados em 6xido misto de cério e zirconio apresentaram uma dessor¢ao de
CO; crescente com o aumento do teor de niquel, sendo que para as amostras com 5 e 10% de
Ni, os valores de dessor¢do foram semelhantes. Porém, o catalisador 10%Ni/CeZrO,
apresentou, além da dessor¢cao de CO,, uma consideravel dessor¢ao de CO.

SONG; PAN (2004), analisando catalisadores de Ni em diferentes suportes,
verificaram que para a amostra Ni/Al,O3 quase nao houve dessor¢ao de CO,, indicando fraca
interagdo do niquel ou da alumina com o CO,. Os autores observaram também que
catalisadores a base de MgO ou CeZrO, apresentaram maiores e mais fortes interagdes com o
CO,.

Sabe-se que a quantidade de CO dessorvida esta diretamente relacionada a
capacidade redox da amostra, visto que o CO; adsorvido reage com as vacancias do suporte e
produz CO. HOU; YASHIMA (2004), analisando catalisadores de Ni/Mg/Al, observaram que
o aumento da quantidade de CO, adsorvida pelo catalisador pode produzir mais espécies de
oxigénio na superficie do catalisador contribuindo para uma alta atividade, baixa formacdo de

coque ¢ alta estabilidade para a reacdo de reforma do metano.
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4.1.1.5 — Desidrogenacao do Cicloexano

A reagdo de desidrogenacdo do cicloexano ¢ uma reacdo insensivel a estrutura.
Portanto, a velocidade ou a taxa de reagdo, ¢ func¢do apenas do numero de sitios ativos
dispostos na superficie do catalisador, e ndo da disposi¢do dos dtomos na superficie. Sendo
assim, a taxa de reagdo ¢ diretamente proporcional ao numero de sitios ativos, sendo uma
medida indireta da dispersdo da fase ativa. Esta técnica permite avaliar a dispersdao metélica
de catalisador a base de 6xido de cério-zirconio. Os resultados de taxa e dispersdao metalica
obtidos por esta técnica estdo apresentados na Tabela 4.4. Para todos os catalisadores foi
observado somente o benzeno como produto da reagdo, indicando que na faixa de temperatura

analisada ndo ocorre a rea¢do de hidrogendlise.

Tabela 4.4: Valores de taxa de reagdo e dispersio metalica obtidos pela reacdo de
desidrogenacdo do cicloexano a 533K.

Amostra Taxa (x 10'3mol/g.h) Dispersao (%)
1,5%Ni1/CeZrO, 7,810 2,0
5%Ni/CeZrO, 7,200 1,8
10%Ni/CeZrO, 3,980 1,0
10%N1/Al, 03 14,17 3,6

Para todas as amostras, os valores de dispersdo metdlica sdo bastante baixos,
menores do que 4%. Entretanto, nota-se que o catalisador 10%Ni/CeZrO, apresentou menor
valor de dispersao metalica em torno de 1%. Os catalisadores suportados em CeZrO,
apresentaram uma diminuicdo nos valores de dispersdo aparente com o aumento do teor de
niquel. Comportamento de dispersdo semelhante também foi verificado por PENGPANICH e
colaboradores (2004) para os catalisadores com 5, 10 e 15% de Ni suportados em
Ceo,75Z10250,, através da técnica de quimissor¢do de hidrogénio. Os autores atribuiram a
queda na dispersdo a aglomeracdo das particulas de NiO e formagao de particulas de NiO
“bulk”.

LISBOA (2005) utilizou a reagao de desidrogenagao do cicloexano para determinar a

dispersdo do niquel em catalisadores suportados em y-alumina e em 6xido misto de cério-

zirconio. O autor verificou que as amostras 10%Ni/y-ALLOs e 10%Ni1/Cey 5210502
apresentaram taxas de reacio de 0,8x10~ e 4,3x10~ mol/g....h, respectivamente, ¢ dispersdes

aparentes proximas a 0,1 e 0,7%. Comparando os resultados de dispersao dos catalisadores de



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes 59

niquel obtidos por LISBOA (2005) e os valores apresentados neste trabalho, observa-se que o
catalisador 10%Ni1/CesZros0, apresentou resultados semelhantes. Porém, a amostra
10%N1/Al,03 do presente trabalho mostrou-se bastante diferente, com uma melhor dispersdao

metalica.

4.1.2 — Testes Cataliticos

4.1.2.1 — Reforma Autotérmica do Metano

As Figuras 4.4a e 4.4b apresentam as conversdoes do metano obtidas na reagdo de
reforma autotérmica do metano. Nota-se que todas as amostras obtiveram conversdes médias
entre 35 e 55%. Os catalisadores 10%Ni/CeZrO, e 10%Ni/Al,O3 apresentaram conversdes
iniciais proximas, aproximadamente 50% apds 1 hora de reagdo. A amostra 5%Ni/CeZrO,
apresentou uma conversao crescente nas primeiras 12 horas de reagdo. O catalisador
10%Ni/CeZrO, apresentou uma maior conversdo final de metano, proximo a 55% e o
catalisador 10%Ni/AL,O; (Figura 4.4b) sofreu leve desativacdo apresentando, ao final das 24

horas, 40% de conversao de metano (representada pela linha horizontal).

100 100
] = 1,5% NilCeZrO, ] v 10% Ni/ALO,
90- o 5% Ni/CeZrO, 90-
) A 10% Ni/CeZrO, )
80 1 80+
X 70+ & 701
~ b ~ 4
5 60- g 60-
[} 1 A AMA A, A A 1
hel ] A A AL A AAA, A 44 [} 4
o 509 4 A, A 4 4 At AT TS © 50 A E T Vo VgV
(D R N A & s " 800 m_ ™ o 1 w Vv YoV, WV _ Vv 9.
T P T TN sl s o o 2 "B 40 RASMAN A0 A A
[0} man BB ™ 000050 0000 " 1%
N B S ]
30 1 000 30
8 4 OOOOO ° § ]
20+0° 20
b ]
104 10
0 T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4.4a: Conversao do metano (%) para Figura 4.4b: Conversao do metano (%) para a
a reforma autotérmica do metano para os reforma autotérmica do metano para os
catalisadores: (=) 1,5%Ni/CeZrO,, (=) catalisadores: (+) 10%Ni/Al,Os.
5%Ni/CeZrO,, (&) 10%Ni/CeZrO,.
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Em geral, as amostras mostraram um comportamento similar nos testes cataliticos de
reforma autotérmica do metano. Isso pode ser atribuido aos valores proximos de dispersoes
metalicas nestes catalisadores, menores de 5% para todas as amostras. Nota-se que a amostra
de 10%Ni/Al,O;3 apresentou, inicialmente, uma maior conversao de metano, e obteve também,
os mais altos valores de dispersdo. No entanto, a amostra apresentou uma leve desativacao,
que pode estar relacionada a uma possivel formacdo de coque, visto que os valores de
seletividades para CO e CO,, que serdo apresentados a seguir, mostraram uma diferenga
minima no balango de carbono, de 2 a 5% de erro. Esta diferenca pode ser apenas um erro
experimental ou uma pequena formagao de coque, pois alguns trabalhos na literatura reportam
que a alumina ndo possui capacidade redox como o CeZrO,, que facilita a remogdo de
depositos de carbonéceos da superficie catalitica (MATTOS e colaboradores (2002)).

Conversdes proximas também foram obtidas por DONG e colaboradores (2002), que
estudando catalisadores com diferentes teores de Ni suportados em CeZrO,, perante a reagao
de reforma autotérmica do metano, observaram que as amostras com 3% e 10% em peso de
Ni ndo apresentaram grandes diferengas, sendo levemente superior para a amostra
10%Ni/CeZrO,.

A Figura 4.5 apresenta os resultados de seletividade para CO; e CO na reacdo de

reforma autotérmica do metano.
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Figura 4.5: Seletividade para a formagdo de CO e CO; na reacdo de reforma autotérmica do
metano para os catalisadores: (=) 1,5%Ni/CeZrO,, (<) 5%Ni/CeZrO,, (&) 10%Ni/CeZrO, ¢
(¥) 10%Ni/AlLO3
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Verifica-se que as seletividades apresentaram-se estaveis durante as 24 horas de
reacdo. Nota-se também que todos os catalisadores apresentaram uma alta seletividade para
CO (em torno de 85%) e uma baixa seletividade para CO, (em torno de 15%). Isto indica que
houve pouca formagdo de coque para o catalisador 10%Ni/Al,O3 ou nenhuma deposi¢do de
carbono no caso dos catalisadores contendo cério, o que esta de acordo com os resultados de
estabilidade verificados nos perfis de conversao de metano para estas amostras.

O valor médio de seletividade para a formagao de CO estd acima do encontrado em
alguns trabalhos na literatura. ROH e colaboradores obtiveram 71% de seletividade para CO
na reforma autotérmica de metano, realizada com catalisadores suportados de Ni/CeZrO,/6-
Al)Os. TAKEGUCHI e colaboradores (2003), estudando catalisadores
Ni1/(Ca0),09(Ce02)0,05(ZrO2)0 86, obtiveram uma seletividade para CO de 65,5% a uma
temperatura de 923 K e uma alimentag¢do de 10%CHa4, 30%H,0, 2%0; e 58%N,.

A Figura 4.6 apresenta a relacdo de H,/CO na reagdo de reforma autotérmica do

metano.
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Figura 4.6: Razao H,/CO na reacdo de reforma autotérmica do metano para os catalisadores:
(=) 1,5%Ni/CeZrO,, (=) 5%Ni/CeZrO,, (&) 10%Ni/CeZrO; e (¥) 10%Ni/Al,O3

Os resultados mostram que a razao H,/CO apresentou-se praticamente estavel no
decorrer das 24 horas da reacdo de reforma autotérmica do metano. Observa-se também, que
os catalisadores com 10% de Ni apresentaram uma razao molar H,/CO levemente superior,

proxima a 2,8.
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O mecanismo proposto por DONG e colaboradores (2002), apresentado na Secdo
2.2.3, pode representar os resultados da reagao de reforma autotérmica do metano. Os autores
verificaram que CHy4 adsorve dissociativamente na superficie de Ni, enquanto H,O e O,
adsorvem competitivamente tanto no Ni e como no suporte CeZrO,. Visto que O, adsorve de
forma dissociativa muito mais facil que a H;O em Ni e no suporte, a cobertura de espécies de
O provenientes do O, ¢ muito maior que espécies de O e OH da adsor¢ao dissociativa da H,O.
Como resultado, o C intermedidrio da dissociagdo do CH4 poderd reagir primeiro com
espécies de O da adsor¢do dissociativa do O, para produzir CO. A oxidagdo parcial do metano
procede muito mais rapida que a reforma a vapor. Assim, a conversao de metano ¢ mais alta
na reacdo de reforma autotérmica, ou seja, quando se adiciona O; a reforma a vapor do

metano.

4.1.2.2 — Oxidacao Parcial do Metano

A Figura 4.7 apresenta a conversao do metano em funcdo do tempo de reagdo para a
oxidagdo parcial do metano. Nota-se que as amostras suportadas no 6xido misto de CeZrO,
apresentaram uma desativa¢ao durante as primeiras 20 horas de reacdo, e depois se tornaram
estaveis. Ja a amostra 10%Ni/Al,O3 comegou a sofrer uma consideravel desativagao depois de
25 horas de reacdo. A desativacdo inicial dos catalisadores suportados em CeZrO,
provavelmente se deve a re-oxidacdo do Ni, pois a reagdo ocorre em uma atmosfera oxidante
favorecendo a formagao de NiO (JIN e colaboradores (2000)), fazendo com que a atividade
dos catalisadores diminua. Este efeito mais acentuado em catalisadores suportados CeZrO,,
possivelmente se deve a sua capacidade redox, que faz com que o suporte forneca oxigénio a
superficie e assim, ajude ainda mais a re-oxidar o Ni. Porém, depois de aproximadamente 20
horas de reag@o, ha um balango entre Ni metélico e NiO (pois a formagao de hidrogénio ajuda
a reduzir o NiO), e esta capacidade de armazenamento e liberacdo de oxigénio do suporte €
desfavoravel a formacao de coque. Para o catalisador 10%Ni/Al,O3, este efeito de re-oxidag¢ao
do Ni ndo ¢ tdo acentuado. Entretanto, depois de 25 horas de reagdo, observa-se que a
atividade do catalisador diminui. Esta queda pode estar relacionada a uma diferenga minima
no balango de carbono, que pode contribuindo para uma pequena formacao de coque, visto

que a alumina ndo possui capacidade redox como o CeZrO, (MATTOS e colaboradores

(2002)).
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Figura 4.7: Conversdo do metano (%) para a oxidacdo parcial do metano para os
catalisadores: (®™) 1,5%Ni/CeZrO,, (=) 5%Ni/CeZrO,, (a) 10%Ni/CeZrO, e (¥)
10%N1/Al, O3

Verifica-se que o catalisador suportado em alumina apresentou uma conversao inicial
superior aos outros catalisadores. Este comportamento pode ser atribuido a maior dispersdao
metalica. MATTOS e colaboradores (2002), estudando a reacdo de oxidacdo parcial do
metano em catalisadores de platina, verificaram que a conversdo do metano esta diretamente
relacionada a dispersdo metalica, ou seja, quanto maior a dispersdao do metal, melhores
condicdes para a dissociacdo do metano e formagao de H, e CO.

A Figura 4.8 apresenta os resultados de seletividade para H, na reacdo de oxidacdo
parcial do metano. Assim como na Figura 4.7, os catalisadores suportados em 6xido misto de
CeZrO; apresentaram uma queda de seletividade nas primeiras 20 horas de reagdo. A amostra
1,5%Ni/CeZrO, apresentou uma seletividade para H, praticamente nula no final da reagao,
indicando que provavelmente esteja ocorrendo uma reacdo de combustdo do metano. O
catalisador 5%Ni/CeZrO, apresentou uma queda na seletividade para H,, apesar de ser menos
intensa que a amostra 1,5%Ni/CeZrO,, nao estabilizou durante as 40 horas de reagdo. Ja a
amostra 10%Ni/CeZrO,, apresentou uma diminui¢ao na seletividade para H, nas primeiras 20
horas de reagdo, tornando estavel em seguida. A amostra 10%Ni/Al,O3 apresentou uma maior
seletividade para H,, proxima a 65%. Este resultado ja era esperado, visto que o catalisador

suportado em alumina foi o mais ativo para a reacao de oxidacao parcial.
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Figura 4.8: Seletividade para H, (%) para a oxidagdo parcial do metano para os catalisadores:
(®) 1,5%Ni/CeZrO,, (=) 5%Ni/CeZrO,, (&) 10%Ni/CeZrO; e (+7) 10%Ni/Al,O3

As Figuras 4.9 e 4.10 apresentam, respectivamente, as seletividade para CO e CO;

durante a reagdo de oxidagao parcial do metano.
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Figura 4.10: Seletividade para CO; na
oxidagdo parcial do metano para os
catalisadores: (=) 1,5%Ni/CeZrO,,

(=) 5%Ni/CeZrO,, (&) 10%Ni/CeZrO; e
(%) 10%N1/ALLO3

O catalisador 1,5%Ni/CeZrO, apresentou uma forte queda no valor de seletividade

para CO, assim como aconteceu na seletividade para formagdo de H,. As demais amostras
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apresentaram uma leve queda no valor de seletividade para CO. Desempenho inverso foi
observado para a seletividade para formag¢ao de CO,. Inicialmente, todas as amostras
apresentaram um baixo valor de CO,. Porém, o catalisador 1,5%Ni/CeZrO, apresentou um
valor inicial em torno de 15% e aumentou para 55% depois de 40 horas de reagdo. Houve
pouca formacao de coque para o catalisador 10%Ni/Al,O3 ou nenhuma deposi¢ao de carbono
no caso dos catalisadores contendo cério, o que estd de acordo com os resultados de
estabilidade verificados nos perfis de conversdo de metano para estas amostras.

Os resultados de seletividade para a formagdo de H,, CO e CO, podem ser
explicados pelo mecanismo de duas etapas para a oxidagdo parcial do metano (MATTOS e
colaboradores (2002); QIN e colaboradores (1996)). A primeira etapa deste mecanismo
consiste na combustdo completa do metano, produzindo CO; e H,O. Na segunda etapa, CO e
H, s3o produzidos via reforma do metano ndo reagido com didéxido de carbono e/ou via

reforma imida, conforme mostram as rea¢des abaixo:

Etapa 1: CH4 +20, 2 CO, + H,O 4.1)
Etapa 2: CH4+ CO, = 2CO +2H, 4.2)
CH; + H,O - CO + 3H, (4.3)

Verifica-se que para a amostra 1,5%Ni/CeZrO; a segunda etapa deste mecanismo foi
inibida, pois as seletividades para a formagdo de H, e CO diminuiram ao longo do tempo de
reacao.

No entanto, observa-se que para todas as amostras ndo existe uma correspondéncia
de valores entre as seletividades para a formag¢do de CO e de H», ou seja enquanto a
seletividade de CO comeca em torno de 90% para todas as amostras, a de H, comeca entre 50
a 60%. Esta diferenca pode ser explicada pela ocorréncia da reag@o inversa de deslocamento

gas-agua (Equacao 4.4).

CO+H,0< H,+CO, (4.4)

Os valores de seletividades indicam que parte do H, que estd sendo formado nas reacdes de
reforma (Equagdes 4.2 e 4.3), pode reagir com o CO, formado na etapa 1 e produzir CO
através da reacgdo inversa da Equagdo 4.4.

Na reacdo de oxidagao parcial do metano, ambos, metano ¢ O, podem dissociar

rapidamente nos sitios metélicos de Ni. Entretanto, trabalhos de ROH e colaboradores (2001)
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mostram que o uso de CeZrO; como suporte pode causar um forte efeito na atividade e
estabilidade dos catalisadores perante a reacdo de oxidagdo parcial do metano. Devido a
adicdo de cério, a habilidade de estocar e transferir espécies de oxigénio no catalisador
Ni/CeZrO,, resulta em uma grande capacidade de prevenir o acimulo de espécies carbonaceas
na superficie do metal ou na interface metal-suporte, contribuindo assim, para uma alta
estabilidade em reagdes de reforma do metano.

De acordo com os resultados do efeito do teor de niquel, conclui-se que o catalisador
10%Ni/CeZrO,, foi o mais promissor para as reacdes de reforma autotérmica e oxidagao
parcial do metano. Para os testes de reforma autotérmica, este catalisador apresentou uma
maior conversao e uma alta estabilidade. Por outro lado, para a reagdo de oxidagdo parcial do
metano, a amostra 10%Ni/AL,O; apresentou uma maior conversdo inicial, porém, este
catalisador ndo se mostrou estavel, indicando uma leve queda na atividade, mesmo depois de
40 horas de reagdo. A maior estabilidade da amostra 10%Ni/CeZrO, esta relacionada
provavelmente a maior capacidade redox, visto que este catalisador apresentou maiores
quantidades de CO, e CO dessorvidos durante a andlise de TPD-CO,. Assim, o efeito

promotor de diferentes metais serd analisado a partir da amostra 10%Ni/CeZrO,.
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4.2 — Efeito Promotor

Estes resultados sdo referentes a segunda etapa desta dissertacdo de mestrado cujo
objetivo foi avaliar o efeito promotor de diferentes metais ao catalisador 10%Ni/CeZrO;
frente as reagdes de reforma autotérmica e oxidacdo parcial do metano, assim como verificar a
influéncia no método de preparagao e do teor de promotores.
4.2.1 - Caracterizacao dos catalisadores
4.2.1.1 — Area Especifica BET

A Tabela 4.5 apresenta a area BET das amostras.

Tabela 4.5: Valores de area especifica obtidas pelo método de BET em m?/ eat-

Area especifica
Catalisadores 5
(m®/gcar)
NiCZ 86
AgNiCZ 84
FeNiCZ 81
PdNiCZ 85
PtNiCZ 86

A adi¢do de promotores ndo influenciou significativamente a area especifica dos
catalisadores. Este resultado era o esperado, uma vez que os teores de promotores utilizados
foram bastantes baixos. A diferenca de aproximadamente 5% entre as areas especificas das

amostras esta dentro do erro experimental desta analise.

4.2.1.2 — Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 4.11 apresenta os difratogramas de raios X para os catalisadores
promovidos. As amostras apresentaram perfis semelhantes, com picos em 20 = 29,3; 33,9;
37,2; 43,2; 48,9; 57,9 e 63°. Observa-se que as amostras apresentaram picos referentes a fase

de oxido de niquel em 37,2°, 43,2° ¢ 63°. Nao se observa o surgimento de picos relativos as
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fases isoladas de 6xido de zirconio, e sim um deslocamento nas posi¢des dos picos referentes

a fase cubica do 6xido de cério para 20 = 29,3°, 33,9°, 48,9° ¢ 57,9°.
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Figura 4.11 - Difratograma dos catalisadores: (A) NiCZ; (B) FeNiCZ; (C) AgNiCZ; (D)
PtNiCZ ¢ (E) PANiCZ, onde (*) representa CeZrO; e (m) NiO.

Como ja foi apresentado na se¢do 4.1.1.2, de acordo com a literatura, houve uma
evidéncia de que o zirconio entrou na rede cristalina do 6xido de cério formando uma solugao
solida com estrutura cubica, com a conseqiiente diminui¢do do parametro de rede do 6xido de
cério (HORI e colaboradores (1998)).

Os resultados das analises de difracdo de raios X ndo mostraram nenhum efeito dos
promotores nas fases cristalinas observadas, provavelmente devido aos baixos teores
utilizados.

A Tabela 4.6 apresenta os valores encontrados para o tamanho das particulas de NiO.

Estes valores foram determinados a partir do pico de NiO observado em 26 = 43,2°.
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Tabela 4.6: Tamanhos de particulas determinados por DRX

Catalisadores Tamanho médio de
particulas de NiO (nm)
NiCZ 24
FeNiCZ 24
AgNiCZ 27
PtNiCZ 19
PdNiCZ 27

Nao foram verificadas alteragdes significativas nos tamanhos médios das particulas
de NiO, provavelmente devido ao baixo teor de promotores. Como ja foi apresentado na se¢ao
4.1.1.2, os valores de tamanho de particulas sdo relativamente altos. ROH e colaboradores
(2004) analisando catalisadores 15%Ni/CeZrO,, preparados pela técnica de co-precipitagdo
(suporte) e impregnagdo convencional do metal, com uma area superficial de proxima do
encontrado pelo presente trabalho, de 90 m?/g.y, obtiveram um tamanho de particulas de NiO

de 7,7 nm.

4.2.1.3 — Reducio a Temperatura Programada (TPR)

Os perfis de TPR dos catalisadores com diferentes promotores estdo apresentados na
Figura 4.12. Apesar do teor de promotores ser baixo, este ¢ suficiente para influenciar
significativamente na etapa de reducgdo dos catalisadores. Observa-se no perfil A, catalisador
sem promotor, que o processo de reducao tem um maximo por volta de 718 K e um ombro em
torno de 830 K. Nas amostras promovidas por Ag e Fe (perfis B e C) ndo ¢ observada
nenhuma variagdo significativa tanto no formato quanto na intensidade dos picos em relagdo
ao perfil A. Conforme apresentado na se¢do 4.1.1.3, estes perfis de TPR estdo coerentes com
os apresentados na literatura, com um pico proximo a 700 K e um ombro antes de 913 K
(BOZO e colaboradores (2000); PASSOS e colaboradores (2005)). Alguns autores como
DONG e colaboradores (2002), ROH e colaboradores (2002-b) atribuiram o pico observado
em temperaturas mais baixas a reducdo do NiO madssico que possui uma pequena interagao
com o suporte, enquanto que o pico de redugao observado em temperaturas mais elevadas, foi

atribuido a redu¢do do NiO com uma forte interagdo com o suporte.
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Figura 4.12: Perfis de TPR dos catalisadores: (A) NiCZ; (B) FeNiCZ; (C) AgNiCZ; (D)
PtNiCZ e (E) PANiCZ

Nos catalisadores PtNiCZ e PANiCZ (perfis D e E) observa-se um comportamento
diferente durante a redugdo. O maior consumo de hidrogénio se deslocou para temperaturas
mais baixas. Para o catalisador PtNiCZ, pode-se notar um maximo em torno de 603 K e para
PdANiCZ, este maximo ocorre a uma temperatura mais baixa ainda, por volta de 515 K.

PASSOS e colaboradores (2005), analisando catalisadores de Pt suportados em
oxidos mistos de cério e zircOnio massicos, observaram que durante a TPR, ocorre um pico a
503 K. Este pico pode ser atribuido a reducao do 6xido de Pt e a redu¢ao do 6xido misto
CeZrO;. O trabalho apresentado por FEIO e colaboradores (2003) indica que a redugdo de
PdO massico ocorre a temperatura ambiente, e que a amostra Pd/CeZrO, apresentou um pico
de redu¢dao em 411 K. Observa-se que os perfis de reducdo de PtNiCZ e PANiCZ ndo sao
apenas uma soma do perfil de NiCZ com os apresentados na literatura (FEIO e colaboradores
(2003); PASSOS e colaboradores (2005)). A presenga dos metais nobres, Pt e Pd, facilitou a
reducdo das amostras PANiCZ e PtNiCZ. De acordo com DIAS; ASSAF (2002), que
estudaram catalisadores de Ni/Al,O; promovidos, este resultado pode ser explicado pela
facilidade de reducao da Pt que, no estado metalico, adsorve hidrogénio dissociativamente

com muita facilidade. Assim, durante o processo de reducdo, forma-se platina metdlica em
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temperaturas mais baixas que a necessaria para a reducdo de Ni*", que adsorve e dissocia o
hidrogénio. Este H se moverd para a superficie do 6xido de niquel, reduzindo-o mais
facilmente que a molécula ndo dissociada.

A Tabela 4.7 apresenta os valores de consumo de H; durante o TPR dos

catalisadores.

Tabela 4.7: Consumo de H; para os catalisadores promovidos.

Consumo de H, Razao
Catalisadores
(Lmol/gcar) H,/Ni
NiCzZ 2226 1,31
AgNiCZ 2155 1,26
FeNiCZ 2144 1,26
PdNiCZ 2210 1,30
PtNiCZ 1837 1,08

A quantidade de H, tedrica necessdria para a reducao de NiO ¢ de 1704 pmol/g.,. J&
o suporte, CeZrO,, como apresentado na se¢ao 4.1.1.3, apresentou um consumo de H, de 713
umol/gq.. Todos os catalisadores apresentaram consumos de H, semelhantes. Assim como
aconteceu na se¢do 4.1.1.3, todos os catalisadores apresentaram consumos superiores ao
numero de mols de H; tedrico necessario para a redu¢ao de NiO. Este resultado indica que o
suporte também estd sendo reduzido durante esta andlise. Tal comportamento também foi
observado por diversos autores que estudaram a reducdo de catalisadores a base de o6xidos
mistos de cério-zirconio (DONG e colaboradores (2002); PASSOS e colaboradores (2005);
ROH e colaboradores (2003)).

4.2.1.4 — Dessor¢ao a Temperatura Programada de CO, (TPD-CO,)

A Figura 4.13 apresenta os perfis de TPD de CO; dos catalisadores. Todos os perfis
de dessor¢do de CO, apresentaram a presenga de pelo menos dois picos, um a baixa
temperatura (proximo a 380 K) e outro a alta temperatura (perto de 600 K) e que a dessorcao
do CO; ¢ continua entre estas duas regides. Este primeiro pico, provavelmente se deve a
dessor¢cao do CO;, adsorvido no suporte, € o segundo pico pode ser atribuido a dessor¢ao de

CO, proveniente do niquel metdlico (WANG e colaboradores (2006)). Os perfis se
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diferenciam em relacdo a intensidade do pico a mais baixa temperatura, sendo mais
acentuados para os catalisadores NiCZ, FeNiCZ e PANiCZ. As amostras PtNiCZ ¢ AgNiCZ,
ao contrario das demais, ndo apresentaram uma grande diferenca na intensidade da dessor¢ao
entre as regides de alta e baixa temperatura. Em particular, o perfil do catalisador AgNiCZ

mostra uma dessor¢ao praticamente de mesma intensidade entre 380 e 650 K.
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Figura 4.13: Perfis de TPD de CO, e CO, onde — representa dessor¢ao de CO; e ...
dessor¢dao de CO para os catalisadores: (A) NiCZ; (B) FeNiCZ; (C) AgNiCZ; (D) PtNiCZ e
(E) PANiCZ.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados da TPD de CO,. Foram quantificados o nimero

de micromols de CO, e CO dessorvidos.

Tabela 4.8: Resultados da TPD de CO,

pmols/gc.: dessorvidos apos
Catalisadores TPD-CO,

CO, CO
NiCZ 722 330
AgNiCZ 596 530

FeNiCZ 670 &5
PdNiCZ 657 204
PtNiCZ 512 252
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A Tabela 4.8 indica que a quantidade de CO, dessorvida pelos catalisadores variou
um pouco, tendo seu maximo em 722 umols/g.; para o catalisador NiCZ. J& para a
quantidade de CO dessorvida, houve uma variacdo ainda maior ¢ o catalisador que obteve
maior valor de dessor¢ao foi AgNiCZ. Conforme dito na se¢do 4.1.1.4, sabe-se que a
quantidade de CO dessorvida estd diretamente relacionada com a capacidade redox da
amostra. Isto porque o CO, adsorvido reage com as vacancias do suporte ¢ produz CO,
indicando que, os resultados de TPD-CO, mostram uma maior capacidade redox para o

catalisador AgNiCZ.

4.2.1.5 — Desidrogenacao do Cicloexano

Os resultados de taxa e dispersdao metalica obtidos por esta técnica estdo
apresentados na Tabela 4.9. Para todos os catalisadores foi observado somente o benzeno
como produto da reagdo, indicando que na faixa de temperatura analisada nao ocorre a reagao

de hidrogendlise.

Tabela 4.9: Valores de taxa de reagdo e dispersio metalica obtidos pela reacdo de
desidrogenacao do cicloexano a 533K.

Amostra | Taxa (x 10'3mol/g.h) Dispersao (%)
NiCZ 3,980 1,0
AgNiCZ 4,792 1,2
FeNiCZ 5,442 1,4
PtNiCZ 7,559 1,9
PdNiCZ 5,924 1,5

Verifica-se que todas as amostras apresentaram valores de dispersdo proximos e

baixos, inferior a 2%.

4.2.2 — Testes Cataliticos

4.2.2.1 — Reforma Autotérmica do Metano

A Figura 4.14 apresenta a evolucdo da conversdo de metano obtidas na reforma

autotérmica do metano durante 24 horas de reacao.
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Figura 4.14: Conversdo do metano (%) para a reacdo de reforma autotérmica do metano para
os catalisadores: (®) NiCZ, (=) AgNiCZ, (*) FeNiCZ, (¥) PdNiCZ, ( +) PtNiCZ.

A Figura 4.14 mostra que ndo houve grande diferenca na conversdao do metano entre
os catalisadores, e que todos os catalisadores apresentaram atividades iniciais préximas. O
catalisador AgNiCZ apresentou uma maior conversdo de metano que os demais, proximo a
55%. PtNiCZ apresentou grande estabilidade na conversdo durante das 24 horas de reagao,
com 47% de conversdo de metano. A maior atividade observada para o catalisador AgNiCZ
pode ser atribuida a melhor capacidade redox apresentada durante os testes de dessor¢ao a
temperatura programada de CO,. Em contrapartida, o catalisador FeNiCZ foi o que
apresentou maior desativagdo no decorrer da reacdo, sendo que no final das 24 horas de
reacdo, sua conversao era de apenas 35%.

A Figura 4.15 apresenta as seletividades para formacao de CO e CO, obtidas na
reforma autotérmica do metano durante 24 horas de reagdo. Todos os catalisadores
apresentaram uma alta seletividade para CO e uma baixa seletividade para CO,. Houve pouca
formagao de coque. O catalisador que se diferenciou um pouco foi NiCZ, que apresentou uma
seletividade para CO um pouco mais baixa, proxima a 82%. Todas as amostras apresentaram
seletividades para a formacao de CO e CO, estaveis durante as 24 horas de reagdo. As
seletividades para a formagdo de H, foram semelhantes e proximas a 78% para todos os
catalisadores.

A Figura 4.16 apresenta as razdes H,/CO para os diferentes catalisadores durante a
reacdo de reforma autotérmica do metano. Todos os catalisadores com promotores

apresentaram uma razao H,/CO préxima a 2,5. O tnico diferente foi NiCZ que apresentou



CAPITULO 4 — Resultados e Discussdes

75

uma razdo H,/CO levemente superior, proximo a 2,8. Pela Figura 4.15, ¢ possivel verificar

que este valor mais elevado ¢ conseqiiéncia da menor formagdo de CO e nao da maior

formacao de Ho.
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CO em porcentagem para a reacdo de reforma

autotérmica do metano para os catalisadores: (®) NiCZ, (=) AgNiCZ, (%) FeNiCZ, (¥)

PANiCZ, (+) PtNiCZ.
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Figura 4.16: Razdo H,/CO para a reacdo de reforma autotérmica do metano para os
catalisadores: (™) NiCZ, (=) AgNiCZ, (*) FeNiCZ, (¥) PdANiCZ, ( +) PtNiCZ.

Os resultados de conversdao de metano semelhantes para as amostras promovidas por

diferentes metais podem estar relacionados a dispersdo proxima do niquel, ao suporte CeZrO,
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nos catalisadores serem iguais, e a quantidade de promotores serem muito pequenas,
contribuindo para mesmos nimeros de sitios de Ni e CeZrO; que iram dissociar o metano € os
demais reagentes. No entanto, a estabilidade dos catalisadores pode ser explicada pela
capacidade redox das amostras como apresentado nos testes de dessor¢do a temperatura
programada de CO,. Em tais testes, a amostra AgNiCZ, apresentou maior capacidade redox,
sendo a mais ativa durante os testes cataliticos, enquanto a amostra promovida por ferro, que
apresentou menor capacidade redox, foi a Uinica que desativou durante as 24 horas de reacao.
Entretanto, podem ter ocorrido modificagdes na estrutura dos catalisadores devido a adig@o do
promotor contribuindo para alterar a atividade ou mesmo a estabilidade dos catalisadores, pois
de acordo com LARSEN; CHORKENDORFF (1999), a presenca de Ag, Pt e Pd com Ni
favorecem a formacgdo de liga metdlica na superficie da amostra, enquanto a mistura de Fe
com Ni favorece a formagdo de liga metdlica no qual os atomos do adsorbado (neste caso

atomos de Fe) migram para a fase “bulk”.

4.2.2.2 — Oxidacao Parcial do Metano

A Figura 4.17 apresenta a conversdao do metano em fun¢do do tempo de reacdo para a

oxidagdo parcial do metano para os catalisadores promovidos por Ag e Pt.
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Figura 4.17: Conversao do metano (%) para a oxidacdo parcial do metano para os
catalisadores: (=) NiCZ, (=) AgNiCZ, (&) PINiCZ.
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Em geral, o efeito promotor de 0,1% dos diferentes metais ndo foi suficiente para
influenciar significativamente nos resultados de oxidacdo parcial do metano, visto que as
condicdes utilizadas foram bastante severas para estes catalisadores. A amostra promovida
por prata apresentou, inicialmente, uma conversdo superior as demais amostras, porém, ao
final das 40 horas de reagdo, as conversoes de todos os catalisadores foram semelhantes.

Os valores proximos de conversdo, apresentados na Figura 4.17, podem estar
relacionados a dispersdo metélica e a area BET. Pois, segundo MATTOS e colaboradores
(2002), a reacdo de oxidacdo parcial do metano estd diretamente relacionada a dispersdao
metalica, ou seja, quanto maior a dispersdo do metal, melhores condi¢des para a dissociag@o
do metano e formacao de H, e CO. XU; WANG (2005), estudando catalisadores de Ni
suportados em suportes de CeO,, ZrO; e CeZr;4O,, verificaram que para altas temperaturas,
a atividade do catalisador ¢ dependente tanto da area especifica como da dispersdo de Ni na
superficie do catalisador. Como ndo ha grandes diferencas nas dispersdes nem na area
especifica, os catalisadores mostraram-se semelhantes perante a reacao de oxidagdo parcial do
metano.

A Figura 4.18 apresenta as seletividades para formacdo de CO e CO, nos

catalisadores NiCZ, AgNiCZ e PtNiCZ para a reacdo de oxidagdo parcial do metano.
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Figura 4.18 - Seletividades para CO e CO; (%) perante a oxidacdo parcial do metano para os
catalisadores: (=) NiCZ, (=) AgNiCZ, (&) PINiCZ.

O catalisador AgNiCZ apresentou, inicialmente, uma seletividade para a formagao de

CO levemente inferior. Enquanto a amostra PtNiCZ apresentou uma seletividade para CO
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ligeiramente maior, proxima a 90%. Mas, em geral, observa-se que todas as amostras
apresentaram baixa seletividade para a formacdo de CO, e alta seletividade para CO,
apresentando-se estavel durante a reagao.

Os valores médios de seletividades para formagao de H, foram 40, 43 e 45% para as
amostras Ni/CZ, AgNiCZ e PtNiCZ, respectivamente.

A Figura 4.19 apresenta a razdo de H,/CO para os catalisadores NiCZ, AgNiCZ e

PtNiCZ perante a reac¢do de oxidacdo parcial do metano.
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Figura 4.19 - Razdo H,/CO perante a oxidagdo parcial do metano para os catalisadores: (=)
NiCZ, (=) AgNiCZ, (&) PtNiCZ.

As amostras apresentaram razao H,/CO decrescente durante as 40 horas de reacao.
Observa-se que inicialmente os catalisadores NiCZ e PtNiCZ apresentaram uma razao H,/CO
de 1,75 e ao final das 40 horas de reagao, este valor era de 1,5.

Os resultados de seletividade para a formacdo de H,, CO e CO,, assim como
apresentado na secdo 4.1.2.2, podem ser explicados pelo mecanismo da reacdo de oxidagao
parcial do metano sugerido por MATTOS e colaboradores (2002) que ocorre

concomitantemente com a reagao inversa de deslocamento gas-agua.

4.2.3 — Efeito do Teor de Ag

Como o catalisador promovido por prata apresentou maior atividade na reacao de

reforma autotérmica do metano e para a reacdo de oxidacdo parcial ndo houve grandes
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diferencas nas atividades dos catalisadores, preparou-se catalisadores 10%Ni/CeZrO;
promovidos com 0,1% e 1% de prata preparados pela técnica de impregnagao sucessiva.
A Tabela 4.10 apresenta os valores de area especifica BET em mz/gcat e os resultados

de taxa e dispersdo metalica obtidos pela técnica de reacdo de desidrogenagdo do cicloexano.

Tabela 4.10 — Valores de area especifica obtidas pelo método de BET em m?/ Zeat, € valores de
taxa de reacdo e dispersdo metélica obtidos pela rea¢do de desidrogenagdo do cicloexano a
533K.

Area especifica Taxa
Catalisadores 5 3 Dispersao (%)
(m“/@car) (x 10”mol/g.h)
NiCZ 86 3,980 1,0
AgNiCZ 84 4,792 1,2
AgNiCZ-s 66 3,102 0,8
1%AgNiCZ-s 75 0,755 0,2

A adicdo da prata pela técnica de impregnagdo sucessiva resultou em uma pequena
diminui¢do da area BET em relagdo ao catalisador NiCZ, provavelmente devido ao bloqueio
de alguns poros.

Todas as amostras apresentaram baixos valores de dispersdo. Nota-se que os
catalisadores preparados por impregnagdo sucessiva apresentaram os valores mais baixos de
dispersdo de 0,8 e 0,2%. Estes resultados estdo de acordo com os valores encontrados na area
BET, indicando que a menor area disponivel ocasionou um pior espalhamento do niquel nas
amostras.

A Figura 4.20 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada dos
catalisadores promovidos com prata. Nota-se que os catalisadores preparados por
impregnagdo sucessiva apresentaram perfis de reducdo diferentes. Os perfis C e D
apresentaram maior quantidade de picos e com redugdes a temperaturas mais baixas,
indicando que a adi¢do de prata torna o catalisador mais redutivel. Estes resultados estdo de
acordo com PARIZOTTO (2003) que, analisando catalisadores Ni/Al,Os promovidos por
prata através da técnica de co-impregnagdo, verificou que o aumento do teor de prata deslocou
levemente o pico de reducdo para temperaturas mais baixas, principalmente para as espécies
de menor temperatura de reducdo. ZHANG e colaboradores (2007), estudando catalisadores
Ag/CeO,, também verificaram através da andlise de reducao a temperatura programada, que a

adi¢do de 7% em peso de prata facilitou a reducdo da amostra.
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Figura 4.20: Perfis de TPR para os catalisadores: (A) NiCZ, (B) AgNiCZ, (C) AgNiCZ-s, (D)
1AgNiCZ-s.

A tabela 4.11 apresenta os valores de consumo de hidrogénio para os catalisadores

promovidos por prata durante as analises de redugdo a temperatura programada.

Tabela 4.11: Consumo de H; para os catalisadores promovidos por prata.

Consumo de H, Razao
Catalisadores
(Lmol/gcar) H,/Ni
NiCzZ 2226 1,31
AgNiCZ 2155 1,26
AgNiCZ-s 3054 1,79
1AgNiCZ-s 1884 1,11

A quantidade de H, tedrica necessaria para a reducao de NiO ¢ de 1704 pmol/g,. J&
o suporte, CeZrQO,, como apresentado na se¢do 4.1.1.3, apresentou um consumo de H, de 713
umol/g.... Todos os catalisadores, com exce¢do do AgNiCZ-s, apresentaram consumos de H,

semelhantes. Assim como aconteceu na se¢do 4.1.1.3, todos os catalisadores apresentaram
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consumos superiores ao niumero de mols de H; tedrico necessario para a reducao de NiO. Este
resultado indica que o suporte também esta sendo reduzido durante esta analise. Porém, se se
observar melhor os valores de consumo de H, para a amostra AgNiCZ-s, nota-se que estes
valores sdo superiores 2 soma do consumo teérico para o 6xido de Ni com o consumo
observado para todo o CeZrO,, assim como aconteceu nos catalisadores 1,5% e 5%Ni/CeZrO;
na se¢do 4.1.1.3. Este resultado pode estar relacionado ao fato de que a adigdo sucessiva de
niquel e prata, facilitou a redu¢@o do suporte, CeZrO,, ou ainda, pode ter ocorrido spillover de
hidrogénio, como explicado na se¢do 4.1.1.3.

A Figura 4.21 apresenta a evolugdo da conversdo de metano obtida na reforma

autotérmica do metano durante 24 horas de reagao.
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Figura 4.21: Conversdao do metano (%) para a reacdo de reforma autotérmica do metano para
os catalisadores: (®) NiCZ, (=) AgNiCZ, (*) AgNiCZ-s e (+) IAgNiCZ-s.

Nota-se que a adi¢do de 0,1% de prata pela técnica de impregnagdo sucessiva
resultou em uma menor atividade catalitica. Porém, para o teor de 1% de prata, a amostra
apresentou um comportamento parecido com o catalisador NiCZ. PARIZOTTO (2003)
estudando catalisadores de Ni/Al,O3; promovidos por Ag perante a reacao de reforma a vapor
do metano, verificou que a adi¢do de prata aos catalisadores diminuiu a atividade catalitica,
sendo que quanto maior o teor de prata, mais forte o decréscimo na atividade catalitica. O
autor observou também, que os catalisadores contendo baixo teor de Ag < 0,3 % em peso
apresentaram excepcional resisténcia a deposicdo de carbono e atividade similar aos
catalisadores contendo apenas Ni. A alta atividade e excepcional estabilidade foram atribuidas

a formacao de sitios tipo Ag-Ni e esta interacdo promove a geragdo de efeitos geométricos e
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modificagdes eletronicas na superficie do metal, desfavorecendo a formagao de filamentos de
carbono.

A Figura 4.22 apresenta as seletividades para formacdo de CO e CO, obtidas na
reforma autotérmica do metano durante 24 horas de reacdo. Todos os catalisadores
apresentaram uma alta seletividade para CO e uma baixa seletividade para CO;. O catalisador
que se diferenciou um pouco foi NiCZ, que apresentou uma seletividade para CO um pouco
mais baixa, proxima a 82%. Todas as amostras apresentaram-se constantes durante as 24

horas de reagéo.
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Figura 4.22: Seletividades para formacdo de CO e CO, (%) para a reagcdo de reforma
autotérmica do metano para os catalisadores: (®) NiCZ, (=) AgNiCZ, (*)AgNiCZ-s e (¥)
1AgNiCZ-s

A Figura 4.23 apresenta as razdoes H,/CO para os diferentes catalisadores durante a
reacdo de reforma autotérmica do metano. Verifica-se que todos os catalisadores com
promotores apresentaram uma razao H,/CO préxima a 2,5. O Unico diferente foi NiCZ que
apresentou uma razao H,/CO levemente superior, proximo a 2,8. Pela Figura 4.22, é possivel
verificar que este valor mais elevado ¢ conseqiiéncia da menor formacao de CO e ndo da

maior formacao de Ho.
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Figura 4.23: Razdo H,/CO para a reacdo de reforma autotérmica do metano para os
catalisadores: (™) NiCZ, (=) AgNiCZ, (*)AgNiCZ-s e (¥) 1AgNiCZ-s.

Os resultados podem ser explicados através do mecanismo proposto por DONG e

colaboradores (2002) que foi apresentado na Secao 4.1.2.2.

A Figura 4.24 apresenta a conversdao do metano em fun¢do do tempo de reacdo para a

oxidacao parcial do metano para os catalisadores promovidos por Ag.
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Figura 4.24: Conversdo do metano (%) para a oxidagdo parcial do metano para os
catalisadores: (=) NiCZ, (=) AgNiCZ, (&) AgNiCZ-s e (v) 1AgNiCZ-s

Através da Figura 4.24, pode-se observar que a adicdo de prata pelo método de

impregnagao sucessiva obteve uma conversdo menor. Como observado e discutido na Sec¢ao
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4.1.2.2, as amostras mostradas na Figura 4.24 apresentaram uma desativagdo inicial, sendo
que depois de 20 horas de reagdo o catalisador NiCZ apresentou-se estavel. Esta desativacdo
inicial pode estar relacionada a re-oxidag¢ao do Ni.

Os valores proximos de conversdo, apresentados na Figura 4.24, podem estar
relacionados a dispersdo metalica e a area BET, sendo que os catalisadores preparados pela
técnica de co-impregnacao apresentaram resultados semelhantes de area BET e dispersao
como mostrado nos testes de desidrogenagdo do cicloexano. Pois, segundo MATTOS e
colaboradores (2002), a reagdo de oxidacdo parcial do metano estd diretamente relacionada a
dispersao metalica, ou seja, quanto maior a dispersdo do metal, melhores condi¢des para a
dissocia¢ao do metano e formagao de H, e CO. XU; WANG (2005) estudando catalisadores
de Ni suportados em suportes de CeO,, ZrO, e CeyZr;O,, verificaram que para altas
temperaturas, a atividade do catalisador ¢ dependente tanto da area especifica como da
dispersao de Ni na superficie do catalisador. Como nao ha grandes diferengas nas dispersdes
nem na area especifica, os catalisadores mostraram-se semelhantes perante a reacdo de
oxidagdo parcial do metano. Ja para as amostras nas quais a adicdo de prata se deu pelo
método de impregnacdo sucessiva, obtiveram-se conversdes menores, o que esta de acordo
com os resultados de area BET e dispersdao metalica dos testes de desidrogenacdo de
cicloexano.

A Figura 4.25 apresenta as seletividades para formagdo de CO e CO, em fungdo do

tempo de reagdo para a oxidagdo parcial do metano para os catalisadores promovidos por Ag.

100

gojge
S M e
oS 80+ VVVIVVIVyY
O 70-
O 4
o 60 m NiCZ
(@) 50_' o AgNiCz
O ] A AgNiCZ-s
Q 40 v 1AgNiCZ-s
8 4
-9 30_
2 ]
S 204 % VVVVVV
o R e RN KRR AR gAY R R RN R RS
& 10 3“ 002

0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Tempo (h)

Figura 4.25: Seletividades para formacao de CO e CO; (%) para a oxidacao parcial do metano
para os catalisadores: (=) NiCZ, (=) AgNiCZ, (&) AgNiCZ-s e (¥) 1AgNiCZ-s
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A amostra 1AgNiCZ-s apresentou seletividade para CO levemente decrescente
durante as 24 horas de reagdo e um comportamento inverso para a seletividade para formagao
de CO,. Mas, em geral, observa-se que todas as amostras apresentaram baixa seletividade
para a formagao de CO; e alta seletividade para CO, apresentando-se estavel durante a reagao.

A Figura 4.26 apresenta a razdo H,/CO em funcdo do tempo de reagdo para a

oxidagdo parcial do metano para os catalisadores promovidos por Ag.
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Figura 4.26: Razao H,/CO para a oxidagdo parcial do metano para os catalisadores: (=) NiCZ,
(=) AgNiCZ, (&) AgNiCZ-s e (¥) 1AgNiCZ-s

As amostras apresentaram valores de razdo H,/CO praticamente constantes. Nota-se
também, que as amostras preparadas pela técnica de impregnacdo sucessiva apresentaram
valores de razao H,/CO levemente inferior.

Os resultados de seletividade para a formacao de H,, CO e CO,, assim como
apresentado na secao 4.1.2.1, podem ser explicados pelo mecanismo da reacdo de oxidagdo
parcial do metano, conforme sugerido por MATTOS e colaboradores (2002).

De acordo com os resultados do efeito promotor de diferentes metais ao catalisador
10%N1/CeZrO,, conclui-se que para os testes de reforma autotérmica, o catalisador
promovido por Ag, pela técnica de co-impregnagdo, apresentou maior conversao € bons
resultados de seletividade para a formagao de H, e CO. Este resultado pode estar relacionado
a boa redutibilidade e a alta capacidade redox deste catalisador, visto que, esta amostra
apresentou altas quantidades de CO; e CO dessorvidos durante a analise de TPD-CO,. Os

resultados de oxidacdo parcial do metano mostraram que os catalisadores promovidos
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apresentaram performance semelhantes durante esta reagdo. Estes resultados estdo
relacionados aos valores proximos de dispersdes e areas especificas. As amostras promovidas
por prata, pela técnica de impregnagdo sucessiva, apresentaram menor conversao de metano, o
que estd de acordo com os resultados de area BET e dispersdo metdlica dos testes de

desidrogenacao de cicloexano.



Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

5.1 — Conclusoes

Os catalisadores de niquel suportados em y-alumina e CeZrO, e os catalisadores
10%Ni1/CeZrO, promovidos, foram caracterizados e comparados frente as reacdes de reforma
autotérmica do metano e oxidagdo parcial do metano para a geragdo de hidrogénio. Com base

nestes resultados, conclui-se que:

» Em geral, a adicdo de promotores pela técnica de co-impregnag¢do ndo influenciou nos
valores de area especifica BET, de tamanhos médios de particulas de NiO e de dispersao do

metal sobre o suporte, provavelmente devido aos baixos teores utilizados.

* Os dados de difragcdo de raios X (DRX) permitiram observar que as amostras contendo
CeZrO; apresentaram deslocamento do pico relativo ao 6xido de cério para maiores valores
de 26, indicando uma provavel formacao de solucao sdlida. Os resultados destes experimentos
ndo mostraram nenhum efeito dos promotores nas fases cristalinas observadas, possivelmente

porque os teores de promotores utilizados foram pequenos.

= Os perfis de TPR revelaram a presenga de diferentes espécies de NiO nos catalisadores, com
diferentes graus de interagdo com o suporte. Os resultados mostraram que o catalisador
10%Ni/Al,03 possui, além do NiO, o NiAl,O4s como precursor da fase ativa. Nos
catalisadores suportados em CeZrO,, observou-se que o suporte ¢ redutivel, que a adicao de
niquel facilita a redugdo deste suporte e que o uso de alguns promotores, como Pt e Pd,
promove a reduc¢do do niquel. Foi também possivel notar que existe uma interagdo entre o
niquel e o suporte uma vez que os perfis e os consumos de hidrogénio obtidos ndo foram
apenas uma soma dos encontrados para o NiO e o suporte CeZrO,. Este resultado pode ser
relacionado ao fato de que a adigdo dos metais facilita a redugdo do CeZrO, ou ao spillover de

hidrogénio para o suporte.
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» Os resultados de TPD-CO; indicaram uma boa capacidade redox para a maioria das
amostras, sendo que AgNiCZ apresentou uma maior capacidade redox quando comparada aos
outros catalisadores, devido a maior quantidade de CO, e CO dessorvida. Por outro lado, as
amostras 1,5%Ni/CeZrO, e 10%Ni/Al,O; apresentaram baixo valor de CO, dessorvido,

indicando baixa interacdo metal ou suporte com CO,.

» Os testes de reforma autotérmica do metano revelaram que dentre todos os catalisadores
testados as amostras 10%Ni/CeZrO; e AgNiCZ apresentaram os maiores valores de conversao
do metano e estabilidade durante toda a reagdo. Estes resultados estdo relacionados a boa
redutibilidade destas amostras e a alta capacidade redox, visto que estas amostras

apresentaram os maiores valores de CO, e CO dessorvidos durante as analises de TPD-CO,.

* O teste de oxidagdo parcial do metano permitiu observar que o catalisador 10%Ni/Al,O3
apresentou o maior valor de conversao inicial do metano e boa seletividade para a formagao
de H,. Esta alta conversdo inicial do metano deve-se a maior dispersdo desta amostra. Este
fato estd provavelmente ligado a presenga da alumina que favoreceu a dispersao do niquel na
sua superficie permitindo melhores condi¢des para a dissociagdo do metano e formagao de H,
e CO. No entanto, este catalisador (10%Ni/Al,0O3) ndo se mostrou estavel como a amostra

10% Ni/CeZrO,, visto que, a alumina ndo apresenta uma capacidade redox como o CeZrOs.

5.2 — Sugestoes

» Preparar catalisadores Ni/CeZrO, suportados em alumina, visando obter uma melhor
dispersao da fase ativa e melhor estabilidade térmica, uma vez que as reacdes de reforma do
metano sdo realizadas a alta temperatura e podem se mostrar bastante dependentes da

dispersdo do metal.

= Preparar catalisadores de niquel promovidos por diferentes teores de prata e platina (que
foram os promotores mais promissores) pela técnica de co-impregnacdo, ou avaliar outros

métodos de preparacao de catalisadores bimetalicos.

= Avaliar os catalisadores mais ativos frente a diferentes relagdes CH4/H,O/O,, assim como,
na rea¢dao de reforma a vapor do metano, com o objetivo de elucidar um pouco melhor os

mecanismos das varias reacdes que ocorrem simultaneamente neste sistema.
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