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Resumo

Este trabalho visou investigar os suportes e o0s catalisadores de niquel
suportados em o6xido de lantanio, 6xido de magnésio e 0xidos mistos de lantanio e
magnésio nas propor¢cdes 1:1, 2:1 e 1:2. Os sélidos foram preparados por co-
precipitacdo partindo das solugdes de nitratos metélicos, hidroxido de potassio e
carbonato de potassio.. Os sélidos foram caracterizados por difracdo de raios X
(DRX), medida de area superficial especifica pelo método B.E.T., espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), analise de teor de carbono,
microscopia eletrbnica de varredura com analise quimica (MEV), analise
termogravimétrica (TG), analise térmica diferencial (DTA), medida calorimétrica
diferencial (DSC), reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR). Os
catalisadores obtidos apresentaram aproximadamente 15% em massa de niquel e
razdo La/Mg proxima a de partida. Os catalisadores baseados em 6xidos mistos
apresentaram composicao de fases, observados por DRX, semelhante ao sistema
niqguel — o6xido de lantanio, porém com inibicdo da fase correspondente a
perovskita. Os processos de reducdo sdo distintos evidenciando diferentes
interacdes metal/suporte. Os catalisadores foram avaliados em um teste
microcatalitico de reforma vapor do etanol, durante 6 horas, na temperatura de
600°C, acoplado a um cromatografo. A conversdo foi superior a 99%, a
seletividade a hidrogénio foi superior a 60% e a razdo H,/CO superior a 5,4, em
todos os casos sendo o catalisador de niquel suportado em 6xido misto de lantanio
e magnésio na propor¢éo 1:1 o sélido que apresentou melhores resultados.

Palavras-chave: Oxido de lantanio, 6xido de magnésio, reforma a vapor do etanol.



Abstract

This study aimed to investigate the media and of nickel catalysts supported on
lanthanum oxide, magnesium oxide and mixed oxides of lanthanum and
magnesium 1:1, 2:1 and 1:2. The solids were prepared by co-precipitation of
solutions of nitrate, potassium hydroxide and potassium carbonate. The catalysts
were obtained approximately 15% nickel by weight. The solids were characterized
by X-ray diffraction (XRD), measure of specific surface area by BET method,
infrared spectroscopy to transform Fourrier (FTIR), review of the carbon content,
scanning electron microscopy with chemical analysis (SEM), thermogravimetric
analysis (TG), differential thermal analysis (DTA), differential scanning calorimetry
(DSC), reducing temperature-programmed with hydrogen (TPR) for the catalysts.
Went studied the effect of magnesium oxide in the matrix of lanthanum oxide and
changes in systems and the influence of the nickel oxides. The catalysts were
applied in a test microcatalitico of steam reforming of ethanol for 6 hours at a
temperature of 600 °© C attached to a gas chromatograph which showed catalytic
activity, stability and selectivity to hydrogen. The selectivity to hydrogen produced in
catalytic tests was over 60% and H,/CO ratio greater than 5,4, and the catalyst of
nickel supported on mixed oxide of lanthanum and magnesium in the solid 1:1 ratio

that showed better results.

Keywords: oxide lanthanum, oxide magnesium, steam reforming of ethanol.
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Introdugdo 1

1.0 INTRODUGCAO

Mesmo com a recente descoberta de grandes reservas de petroleo na bacia
de Santos, anunciadas em novembro de 2007 pela Petrobras, a ameaca de
esgotamento das fontes de combustiveis fosseis no mundo fomenta a busca por
alternativas que possam substituir os derivados de petroleo por combustiveis
oriundos de fontes de energia renovaveis e que apresentem rotas de producéo
mais limpas e menos agressivas ao meio ambiente.

O hidrogénio tem sido apontado, como o combustivel do futuro, sua queima
€ limpa, gerando como produto apenas vapor d’agua. A utilizacdo desse gas como
fonte de energia aponta para algumas vantagens: (I) o hidrogénio € uma forma
sustentavel de energia e pode ser produzido de vérias fontes primarias, o que
reduz as chances da criacdo de um cartel do hidrogénio similar aquele organizado
pela “Organizagcao dos Paises Exportadores de Petréleo”; (Il) devido a sua baixa
densidade, o hidrogénio tem a melhor razdo energia/peso dentre os demais
combustiveis; (lll) pode ser transportado por longas distancias em canalizacdes de
gas; (V) pode ser utilizado em células a combustivel para gerar eletricidade, o que
permite a descentralizacao da geracao de energia (Tseng, 2005).

Uma das principais rotas de producédo de hidrogénio € a reforma a
vapor do gas natural, que apresenta como componente principal o metano. O
processo comercial de reforma a vapor foi aplicado inicialmente na Alemanha pela
empresa Basf no ano de 1926 e pela Standard Oil Co (atualmente EXXON — Mébil)
nos Estados Unidos em 1930 (Rostrup-Nielson, 1983). A reacdo de reforma é
catalisada e o principal catalisador utilizado nesse processo é baseado em niquel
suportado em alumina (Rostrup-Nielson, 1983).

Outra rota de producao do hidrogénio é a reforma vapor do etanol. Nesse
processo, ocorre a reagao de etanol com vapor d’agua obtendo-se hidrogénio. A
geracao de hidrogénio a partir do etanol € um processo de grande interesse para o
Brasil que ocupa o topo da lista dos produtores de etanol, seguido dos Estados
Unidos (Godoy, 2006).

Nos processos de producdo de hidrogénio, seja reforma a vapor do gas
natural ou do etanol, sdo empregados diversos metais como catalisadores, dentre

eles sdo citados na literatura niquel, cobalto, paladio e platina suportados em
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oxidos como: alumina, silica, 6xido de magnésio, 6xido de calcio, 6xido de zircbnio,
oxido de titanio, oxido de cério, oxido de héafnio, 6xido de chumbo, 6xido de tantalo,
oxido de estanho, Oxido de indio, 6xido de torio, 0xido de estroncio e de bario,
carbeto de silicio, fosfato de bario e aluminato de calcio (Rostrup-Nielson, 1983).

Destaque para aplicagdo de niquel suportado em alumina, catalisador
utilizado em escala industrial para producédo de hidrogénio a partir da reforma a
vapor do gas natural. A utilizacdo desse catalisador esta associada a dois
problemas: (i) a formacédo de coque nos sitios acidos da alumina e consequente
recobrimento da fase ativa do catalisador (ii) e 0 envenenamento do catalisador por
oxidos de enxofre presente no gas natural utilizado no processo produtivo
(Joensen, 2002; Shamsi, 2004).

O desempenho dos catalisadores depende do metal, assim como dos
suportes. Os suportes cataliticos devem melhorar a acdo do metal catalisador, ou
pelo menos manter a atividade do metal e ndo devem promover reacdes
indesejaveis. A combinacdo de O6xidos otimiza as caracteristicas do suporte,
obtendo materiais mais promissores, ou seja, mais ativos, seletivos e com maior
estabilidade nas condigdes de reagdo (Figueiredo, 1987).

Pesquisas diversas séo realizadas com objetivo de maximizar a producédo de
hidrogénio com reducdo dos custos de producao e melhor aplicacado do hidrogénio.
Sistemas baseados em niquel e combinacdo de 6xidos de lantanio e magnésio
foram estudados nesse trabalho, investigada a rota de sintese empregada, as
propriedades dos sélidos e desempenho dos catalisadores na reacdo de reforma
do etanol.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral
° Desenvolver materiais a base de niquel, suportados em éxidos mistos de
lanténio e magneésio, visando obter um material com propriedades adequadas para

emprego na producéo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do etanol.

1.1.2 Objetivos Especificos
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° Obter 6xidos mistos de lantanio e magnésio e comparar as caracteristicas e
propriedades cataliticas dos sistemas obtidos com aqueles baseados em éxidos
puros de lantanio e magnésio.

° Avaliar os catalisadores obtidos na reforma a vapor do etanol.
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Emprego do niquel como catalisador

Muitos metais apresentam caracteristicas que lhes conferem atividade
catalitica especifica para algumas reacfes. Uma possivel explicacdo para a
atividade catalitica dos metais foi proposta na teoria de Dowden,1950. Segundo
esta teoria as moléculas reagentes quando adsorvidas sédo ativadas através da
transferéncia de carga na superficie do catalisador. Essa transferéncia de cargas
depende da estrutura eletrbnica do metal em que deve apresentar o subnivel de
energia “d” vazio.

Porém por volta de 1960 as idéias de Sabatier, 1911 ganharam mais
atencdo. Segundo Sabatier, a atividade catalitica do metal € explicada pela
formacdo de compostos intermediarios entre os reagentes e o metal, 0s quais néo
podem ser muitos estaveis nem muito instaveis. Devem possuir uma estabilidade
Otima, que dependera da for¢ca da adsorcdo quimica, conforme ilustrado na Figura
2.1. na reacdo de decomposicdo do acido férmico usando alguns metais de
transicdo como catalisador (Figueiredo, 1987).

Entre os diversos metais que apresentam atividade catalitica destaca-se o
niqguel que €& empregado em varios processos. Outros metais de transicao
poderiam substituir o niquel na maioria das reacdes, a exemplo da platina e do
paladio, porém fatores como a abundancia do niquel na crosta terrestre, vigésimo
segundo metal mais abundante, torna o niquel um material com custo mais baixo
gue outros metais ativos e principalmente por essa questéo o niquel é tdo aplicado
como catalisador (Lee, 2006). A literatura cita o emprego do niquel como
catalisador principalmente nas reacdes de hidrogenagcdo, desidronegenacao,
reforma do etanol, reforma de hidrocarbonetos, metanacéo e reforma a vapor do

gas natural e do etanol (Andersson, 2008; Nagaoka, 2007; Souza, 2007).
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Figura 2.1. Aplicacdo do principio de Sabatier para reacdo de decomposicdo do acido férmico
usando alguns metais de transi¢do como catalisador. Temperatura isocinética em funcéo do calor
de formacéo. Fonte: SHRIVER e ATKINS. Quimica Inorganica. 32 Edigao. p. 622.

Contudo o uso do catalisador de niquel na reacdo de reforma de
hidrocarbonetos esta associado a dois problemas (i) a formacéo de coque e (ii) 0
envenenamento por enxofre presente na corrente gasosa, a formagédo de coque
também €& observada na reacdo de reforma vapor do etanol (Bartholomew, 2001,
Fatsikostas, 2002; Rakass, 2006; Joensen, 2002; Shamsi, 2004).

Outros trabalhos citam a utilizacdo do niquel além das reacdes citadas,
Costa et al revelou interesse em catalisadores de niquel pela formacdo de
complexos diiminicos que associados a alguns compostos organicos sado capazes
de produzir polietilenos ramificados.

Bergada et al empregou niquel como catalisador para obtencdo do 2-
feniletanol, importante insumo para producdo de perfumes, conseguindo alta
seletividade no processo.

Outros trabalhos utilizando catalisadores bimetalicos combinam niquel e
platina suportados em zedlitas para reagdo de isomerizacdo de n-hexeno e ouras
reacoes de hidrogenagéao (Jordéao, 2000; Malyala, 2000).

Os catalisadores baseados em niquel, empregados nos processos de

reforma a vapor do gas natural e do etanol sdo suportados em diferentes solidos,
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destacando-se a utilizacdo de catalisadores a base de niquel suportado em o6xido
de aluminio (Al,O3) nos processos comercias da reforma do gés natural (Rostrup-
Nielsen, 1983). Diversas investigacdes foram conduzidas utilizando Oxido de
magnésio (MgO) e oOxido de lantanio (La,Og3), preparados por rotas de sintese
diferentes, possuindo propriedades adequadas ao emprego em sistemas cataliticos
(Mateos-Pedrero, 2007; Tompos, 2008; Alvarez-Gavan, 2008). Dessa forma alguns
trabalhos em catalise sdo dedicados ao estudo de novos suportes ou melhoria nas
propriedades daqueles ja existentes, investigando principalmente alteracbes nas
propriedades texturais e interagcbes metal-suporte, com objetivo de conseguir
materiais mais adequados para o emprego em determinadas reagdes (Assaf, 2005;
Souza, 2007).

2.2 Suportes

Os catalisadores podem ser massicos, quando toda massa do material €
constituido por particulas ativas ou catalisadores suportados quando a espécie
ativa é dispersa sobre um suporte, conforme ilustrado na figura 2.2. (Figueiredo,
1987).

Alguns suportes podem promover rea¢des, sdo chamados de suportes
ativos e usados principalmente nas reacdes de craqueamento catalitico da nafta, a
exemplo a gama-alumina em que os sitios acidos do suporte promovem as reacdes
de isomerizacao.

Os suportes cataliticos devem apresentar propriedades que favorecam a
reacdo e sejam adequadas ao meio reacional. Dentre essas, destacam-se as
propriedades texturais e a seletividade. O suporte deve ter elevada porosidade
para permitir a difusdo dos gases e ndo gerar diferenciais de pressao muito
elevado em reatores de leito fixo, € desejavel que a area superficial especifica do
suporte seja também elevada, superior a 100 m%.g™®, o suporte deve apresentar
propriedades fisicas que resistam as condicbes do meio reacional, como a

sinterizacdo e resisténcia ao atrito em reatores de leito fluidizado, ainda outra
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caracteristica importante do suporte € ndo catalisar reacdes indesejaveis ao

processo, como a formacao de coque em sitios &cidos do suporte.
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Figura 2.2. Catalisador de platina suportado em silica gel. Fonte: SHRIVER e ATKINS. Quimica
Inorgéanica. 32 Edicdo. p. 637.

Dentre os diversos sélidos empregados como suporte em catalisadores
baseados em niquel, em distintas reacdes, podem ser destacados os Oxidos de

lantanio e magnésio.

2.3 Oxido de magnésio

O oOxido de magnésio pode ser obtido por calcinacdo do carbonato ou
hidréxido de magnésio; € um p6 branco, leve, que funde a 2800°C. O 6xido de
magnésio apresenta uma estrutura do tipo sal-gema, nimero de coordenacao do
magneésio nessa estrutura € 6 e arranjo espacial na forma cubica de face centrada,
com os céations ocupando todos os sitios octaédricos do material, neste composto o
magneésio apresenta niumero de oxidacéo +2, conforme Figura 2.3. (Lee, 2006).

O oOxido de magnésio € largamente usado como suporte catalitico em
diversas reacdes, apresentando caracteristicas superficiais importantes para
aplicacado em catalise com defeitos na rede cristalina que o conferem propriedades

opticas, eletrbnicas e de transporte importantes, sendo o defeito mais importante
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na superficie do 6xido de magnésio as vacancias de oxigénio (Tompos, 2008;
Trionfetti, 2008; Nagaoka, 2007; Florez, 2008).

Na reforma a seco do metano o 6xido de magnésio € o suporte mais
empregado apresenta area superficial especifica em torno de 110 m?%g?,
constatado através de técnica de BET, (Florez, 2008; Trionfetti, 2008; Carrara,
2008; Llorca, 2003).

O oxido de magnésio é também utilizando em outras matrizes formando
suportes mistos, como magnésio e aluminio que formam hidrotalcitas
(MgeAl>(OH)16C03.4H,0) e lantanio com magnésio (Gonzalez-Cortes, 2007).
Devido ao tamanho dos cations Mg = 0,72A e Ni** = 0,69A ocorre & formacéo de
solucéo sdlida com oxido de niquel (Djaidja, 2006; Lee, 2006).

"

¢
Y
2
N

.. 4ar \

Y R &

I

b

S
t

Figura 2.3. Estrutura cristalina do Oxido de magnésio. Fonte:
<http://www.crystal.unito.it/mssc2006 cd/tutorials/properties/properties tut.html> Visitado em 18/08/2008

2.4 Oxido de lantanio

Além da aplicagdo no ramo de catélise, o 6xido de lantanio é largamente
utilizado na industria de ceramicas e na fabricacdo de semicondutores (Formarine,
2007; Goel, 2008).

O o6xido de lantanio é obtido em duas estruturas cristalinas, a mais comum é
do tipo hexagonal e a outra estrutura cristalina € a trigonal, sendo a forma
hexagonal termodinamicamente mais favoravel (lvanova, 2004; Neumann, 2006). A

Figura 2.4 apresenta o 6xido de lantanio na forma hexagonal.


http://www.crystal.unito.it/mssc2006_cd/tutorials/properties/properties_tut.html%3e%20Visitado%20em%2018/08/2008
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Figura 2.4. Estrutura do 6xido de lantanio. Fonte:
<http://chem.wetpaint.com/page/Lanthanum+is+FIERCE?t=anon>. Visitado em 18/08/2008

Durante a desidratacdo do hidroxido de lantanio, La(OH)s, que apresenta
estrutura hexagonal, outro hidroxido menos hidratado é formado (LaOOH) com
estrutura cristalina do tipo monoclinico até que toda desidratacdo se proceda
formando o 6xido de lantanio (La,O3) de estrutura hexagonal (Neumann, 2006).

O processo de desidratagdo do hidroxido de lantanio é apresentado pelas

equacdes abaixo (Neumann 2006, Shu 2006):

La(OH); —— LaOOH + H,O (2)
2LaOOH — Lay03 + H,O (2)

O 6xido de lantanio apresenta area superficial especifica baixa, comparada
com a de outros suportes cataliticos, propriedade importante para difusdo dos
gases através do sélido. A area superficial especifica do 6xido de lantanio (medida
pela técnica de BET) é em torno de 20 m2.g™, com pequenas variacdes de acordo
a rota de sintese do material, os 6xidos de lantanio comercializados apresentam
area superficial especifica ainda menor, em torno de 2 m%.g™ (Ruckenstein, 1996;
Souza, 2007).


http://chem.wetpaint.com/page/Lanthanum+is+FIERCE?t=anon
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2.5 Emprego do 6xido de lantanio em catalise

Varios trabalhos citam a utilizacdo do 6xido de lantanio em diversas reacdes
para geracdo de hidrogénio, dentre elas esta a reforma a vapor do etanol, reforma
a vapor de hidrocarbonetos, a oxidagdo parcial do gas natural e a reforma do
metano com dioxido de carbono. O Oxido de lantanio é utilizado como suporte
catalitico ou como dopante nas reagcfes ou ainda em suportes como 6xidos mistos
(Fatsikostas 2002, Liguras, 2004; Gallego, 2008; Cui, 2006; Navarro, 2006; Xu,
2008; Souza, 2007; Torres, 2007 ).

Fatsikostas et al propuseram um mecanismo baseado na forte interagdo do
oxido de lantanio com espécies a base de carbono explicando a elevada
estabilidade do catalisador Ni/La,O3; aplicada na reacédo de reforma a vapor do
etanol, conforme lustrado na Figura 2.5 (lvanova, 2004).

As espécies de Oxido de lantanio que permanecem sobre o niquel reagem

com o diéxido de carbono do meio reacional para formar o La,0,COs.

La;,0;3 + CO;, —<=—= Lay0,CO3 (3)

As espécies de oxicarbonato de lantanio reagem com carbono localizado na
superficie do metal, impedindo o crescimento do coque e a desativacdo do

catalisador (Tsipouriari, 2001).

La,0,CO; + C +—= La,0; + 2CO (4)
Dessa forma podendo remover ndo s6 o carbono superficial, mas também o

carbono localizado na interface metal-suporte.
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Figura 2.5. Modelo proposto por Fatsikostas e colaboradores para explicar a estabilidade do

catalisador Ni/La,Os.

Cui et al investigaram a adi¢cdo do 6xido de lantanio no catalisador Ni/a —
AlLbO3; aplicado na reacdo de reforma do metano com diéxido de carbono,
adicionaram 1, 2, 4 e 6% em peso de 6xido de lantanio. Os testes revelaram que o
catalisador preparado com 4% de Oxido de lantanio apresentou maior atividade e
maior estabilidade.

Sanchez-Sanchez et al realizaram o estudo da adicdo de O6xidos metalicos
no catalisador de Ni/Al,O3 aplicado na reforma vapor do etanol usando 6xidos de
magneésio, ceério, lantanio e zircénio como dopante. Neste trabalho foi observado a
reducdo da formacao de coque no catalisador dopado com éxido de lantanio.

Jiang et al estudaram a adi¢do do 6xido de lantanio no catalisador de CuO/y-
Al,O3 usado nas reacbes de oxidacdo do monoxido de carbono e do metano. A
adicdo de 5% de O6xido de lantanio no catalisador de CuOl/y-Al,O3 reduziu a
temperatura de maximo consumo de hidrogénio de 270 para 195°C e aumentou a
area dos picos de 1,96 para 2,36cm? ou seja a presenca de 6xido de lantanio no

catalisador aumentou a dispersdo dos cations Cu®" na superficie do suporte,
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tornando o catalisador mais ativo para reacdo de oxidacdo do monoxido de
carbono e do metano.

Materiais com estruturas do tipo perovskitas a base de lantanio tem larga
aplicacdo na catalise (Goldwasser, 2005; Gallego, 2008; Gallego, 2006;
Deshpande, 2006). As perovskitas tem formula geral ABX3 na qual a cavidade de
coordenacao 12 produzidas pelas unidades BX; esta ocupada por um ion grande

“A” e 0 fon X é normalmente O? ou F’, conforme ilustrado na Figura 2.6.

Figura 2.6. Estrutura de perovskita. Fonte: Quimica Inorganica. Shriver e Atkins p. 667.

Materiais com estruturas do tipo perovskitas podem apresentar elevada
atividade catalitica através da substituicdo de alguns cations “A” e/ou “B” causando
mudancas na rede (Goldwasser, 2005). Perovskitas do tipo LaNiO3 e La;NiO4 sdo
usadas como catalisador para producdo de hidrogénio, em que a niquel é o
catalisador da reacdo, esses solidos passam por tratamento de redugcdo em que 0
niquel passa para fase metdlica sobre o suporte de 6xido de lantanio (Gallego,
2008; Gallego, 2006).

J. Gao et al estudou o efeito da adicdo de 6xido de lantanio no catalisador
de Ni/SiO, aplicado na reforma autotérmica do metano em reator de leito fluidizado.
A presenca do 6xido de lantanio aumentou a dispersdo das particulas de niquel no
suporte, a interacdo metal-suporte e reduziu a formacdo de coque,

consequentemente aumentando a estabilidade do catalisador.
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2.6 Reforma vapor do etanol

O hidrogénio pode ser produzido a partir de varias rotas, dentre elas as mais
empregadas sdo a eletrélise da agua, a reforma vapor do metano, a oxidacdo do
metano com gas carbonico e a reforma vapor do etanol. A maioria das rotas séao
processos cataliticos da excecdo a eletrolise da 4gua (Nishiguchi, 2005; Assaf,
2005).

A producdo de hidrogénio a partir do etanol € uma rota que apresenta
algumas vantagens dentre os processos citados acima: (i) o alcool utilizado néo
precisa ser anidro, dispensado o caro processo de separacdo entre o alcool e a
adgua, processo aplicado no élcool que é misturado a gasolina (i) em facil
armazenamento do alcool (iii) acaba com dependéncia dos combustiveis fosseis e
consequentemente a reducdo da emissao de dioxido de carbono, na atmosfera, ja
que a quantidade de dioxido de carbono produzido durante a reforma, pode ser
consumido durante o crescimento da biomassa (iv) trata-se de uma fonte de
energia renovavel e de baixa toxicologia quando comparado a outros combustiveis
liquidos como a gasolina e o metanol (Fatsikostas, 2002; Nishiguchi, 2005; Assaf,
2005).

No Brasil a matéria-prima empregada para producao de alcool etilico € a
cana-de-acgucar ocupando o lugar de maior produtor de etanol no mundo com cerca
de 38% da producdo mundial, seguido por Estados Unidos que séo responsaveis
por 30% da producao mundial, produzindo alcool a partir do milho (Godoy, 2006).

A possibilidade de produzir hidrogénio de alta pureza a partir do etanol e a
posicdo que o Brasil ocupa na lista de produtores de alcool, torna-o um potencial
produtor de hidrogénio para aplicacdo em células a combustivel, substituindo a
utilizacdo de combustiveis fosseis em veiculos automotores por energia elétrica de
células a combustivel de uma fonte de energia limpa e renovavel, o etanol (Wendt,
2000; Breen, 2002; Arteaga, 2008).

A Figura 2.7 apresenta o processo de geracdo de energia a partir da

biomassa e o ciclo do gas carbénico liberado na reforma do etanol.
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Inicialmente o cultivo da biomassa (1) e a utlizacdo de residuos de
atividades agroindustriais (2) formam a biomassa necessaria para o processo que
por sacarificacdo/fermentacéo (3) geram uma mistura com cerca de 8 a 10% de
etanol. Em seguida o produto aquoso originado na fermentacdo € destilado
obtendo-se cerca de 45 — 55% de etanol (4) o residuo do processo de destilacdo é
utiizado como alimento para digestdo anaerobica (5), onde nessa etapa é
produzido o biogas, mistura de CH4 e CO,. O etanol produzido na destilacéo, junto
com biogas passam pelo processo de reforma para produzir hidrogénio (6,7). Em
seguida os produtos da primeira etapa reacional vao para um reator de
deslocamento gas-agua (reacéo de shift) em que o mondxido de carbono e agua
reagem para formar mais H, e CO, (8) em seguida ocorre entdo oxidacao seletiva
do CO (9) e o hidrogénio segue para uma célula de combustivel para produzir
eletricidade (10).
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Figura 2.7. Processo de geragdo de energia a partir da biomassa. (baseado em Fatsikostas et al.,

2002).

CszOH(g) + 3H20(g)

A reforma do etanol tem seu processo global representado pela reacéo 5.

F—— 5

6Haq + 2COyq AH%g =171 KJ mol™

(5)
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Esse processo ocorre em duas etapas: a primeira etapa é uma reacao
endotérmica onde etanol reage com vapor d’agua produzindo quatro moléculas de

hidrogénio e duas moléculas de monoxido de carbono.
CszOH(g) + Hzo(g) — 4H2(g) + ZCO(g) AHCgg = 234 KJ mol'l (6)

Estudos termodinamicos mostram que a reacao da reforma vapor do etanol
ocorre em temperaturas proximas a 300°C produzindo também etano, eteno e
etanal a partir de reagOes secundarias (Assaf, 2005; Sun, 2005). Por se tratar de
uma reacdo endotérmica, 0 aumento da temperatura tende a favorecer a rea¢éo no
sentido dos produtos, porém o aumento da temperatura também favorece a
formacdo de coque, que € minimizado pela elevacdo da razdo de alimentacdo de
H,O/C,Hs0OH (Ni, 2007; Trimm, 1999; Vasudeva, 1996).

A literatura apresenta alguns estudos de reforma do etanol com variagao de
temperatura e da razdo H,O/C,HsOH, diante de diferentes catalisadores, em que
sdo conseguidas conversdes superiores a 80% (Ni, 2007; Nishiguchi, 2005; Sun,
2005; Vasudeva, 1996).

A outra etapa da reforma do etanol € a reacdo de shift (reacdo de
deslocamento gas-agua — WGS). O monodxido de carbono formado na primeira
etapa da reacéao, reage com vapor d’agua para formar hidrogénio e gas carbénico
(Nishiguchi, 2005; Sun, 2005; Vasudeva, 1996).

CO+H0q &= Hag + COxzq) AH95 = -41 KJ mol™ @)

A reacdo de shift é conduzida sob dois estagios, necessarios para alcancar
maiores conversfes dos produtos: o primeiro estdgio ocorre a temperaturas mais
elevadas, em torno de 300 - 360°C (HTS- Higt Temperature Shift). O segundo
estagio ocorre a temperaturas mais baixas, em torno de 190 — 230 °C (LTS - Low
Temperature Shift). A reacdo de shift € uma etapa importante em diversos
processos industriais, principalmente na sintese da aménia e na producdo e
hidrogénio (Souza, 1997).
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De acordo com as condi¢cdes do meio reacional e do catalisador utilizado,
outras espécies podem ser formadas a partir do CO e H, conforme demonstrado
na Tabela 2.1(Figueiredo, 1987).

Tabela 2.1 — Reac®es a partir do gas de sintese (CO e H,).

Condicgoes Catalisador Produtos
100 - 200°C, 1 - 10 atm Ni CH4 + HO
400°C, 500 atm Zn0O-Cr,03 CH30H + H,O
190°C, 1- 20 atm Co/ThO, CHy, C2Hg € H,0

CHg4, CoHg + olefinas,
315°C, 15 atm Fe + alcali alcoois e acidos
Alcanos de peso
200°C, 200 atm Ru molecular elevado + H,O
Alcanos de cadeia
400°C, 200 atm ThO, ramificada + H,O

2.7 Reforma a vapor do metano

O gas natural é formado basicamente de metano com pequenas fracées de
hidrocarbonetos leves (etano, eteno e propano) e ainda gases inorganicos tais
como nitrogénio e diéxido de carbono. Este sistema constitui a carga mais utilizada
na producdo de hidrogénio de alta pureza, representando cerca e 80 a 85% da
producdo mundial desse gas (Simpson, 2007; Assaf, 2003). A rota de producédo de
hidrogénio a partir do gas natural é utilizada industrialmente desde 1924.

O processo de reforma a vapor consiste em converter hidrocarbonetos,
principalmente metano, o qual constitui o0 maior percentual do gas natural, e vapor
d’agua em uma mistura de hidrogénio, monoxido de carbono e dioxido de carbono
(Assaf, 2003).

As etapas desse processo sao representadas pelas equacdes abaixo.
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CHyg) + H20gy T CO(g + 3Hyg AH%95 = 206 KJ mol? (8)
CO(g) + HzO(g) — COz(g) + Hyg) AHCgg =-41 KJ.mol™? (9)

A equacdo 8 expressa a reacao principal do processo de reforma a vapor do
metano, em que ocorre a conversao direta do metano e vapor d’agua em
hidrogénio e monéxido de carbono. A propor¢cao molar entre hidrogénio e monoxido
de carbono na reacdo de reforma vapor € 3:1. No processo ocorre também a
reacao de deslocamento do mondxido de carbono com vapor d’agua (reacao de
shift) representada pela equacédo 9 e favorecida a temperaturas inferiores a da
reforma a vapor de metano (Souza,1997).

A reacdo de reforma a vapor do metano é conduzida normalmente em
temperaturas relativamente altas, na faixa de 500 a 800°C, pressdes de 20 a 40
bar e razdo molar de alimentagcédo do vapor d’agua/metano variando de 2 a 4 (Cui,
2007).

O reator de reforma vapor é constituido de tubos contendo o leito catalitico
fixo montados no interior de uma fornalha, nesse reator a corrente gasosa entra
nos tubos e em contato com o leito catalitico poroso se processa a reagdo. Um
problema inerente a esse reator séo as limitagfes difusionais existentes devido a
disposicao do proéprio leito catalitico e com o decorrer do processo a formacéo de
coque no catalisador obstruindo os poros do catalisador diminuindo ainda mais a
area de passagem dos gases e recobrindo os sitios cataliticos (Ming, 2002).

O processo de reforma vapor do gas natural € representado pela Figura 2.8.
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Figura 2.8. Processo industrial de reforma a vapor do metano. Fonte: Catalyst development for

water-gas shift. Cap. 16

A corrente de gas natural inicialmente passa pelo processo de purificacao
gue consiste basicamente na remoc¢do de compostos a base de enxofre presente
no gas natural, o enxofre deve ser removido por ser veneno para o catalisador de
reforma. Em seguida a corrente gasosa por um pré-reformador que tem por
objetivo converter hidrocarbonetos maiores a metano, hidrocarbonetos de cadeias
maiores facilmente se depositariam no leito catalitico de reator. Na sequéncia a
corrente gasosa que sai do pré-reformador é misturada com vapor e alimentada
aos reatores tubulares, a razao vapor/metano € um importante parametro para
controle da formacdo de coque no leito catalitico (Ming, 2002; Assaf, 20083;
Simpson, 2007).

Nos processos industriais de reforma a vapor do metano o catalisador
empregado é baseado em niquel suportado em alumina (Rostrup-Nielson, 1983).
Outros metais sdo ativos para reacao de reforma a vapor, como platina, paladio,
ruténio e rodio porém dentre eles o niquel apresenta menor custo (Garcia 2000,
Ming, 2002; Assaf, 2003).
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O principal problema da reforma vapor do metano é a formacdo de coque
sobre a superficie do catalisador (Assaf, 2003; Rivas, 2008). Quatro reacdes estao

associadas a formacao de coque (Trimm, 1999; Assaf, 2003):

2CO < C + CO (10)
CH, — C + 2H, (11)
CO + H, &> C + H,0 (12)
CoHzniz ——» NC + (n+1)H, (13)

A equacdo 10 representa a reacdo de Boudouard em que ocorre a
conversdo do monéxido de carbono em carbono e diéxido de carbono (Oudghiri-
Hassani, 2007). A equacdo 11 representa a decomposicdo do metano (Gallego,
2008; Rivas, 2008). A equacao 12 representa a formacdo do coque a partir do gas
de sintese e a equacdo 13, a reacdo de hidrocarbonetos formando diretamente o
coque.

Quando hidrocarbonetos se dissociam na superficie do catalisador
produzem espécies de carbono altamente reativas que por polimerizagdo formam
filamentos de carbonos chamados de whiskers, estes difundem para interface
metal suporte e deslocam os cristais de niquel da superficie, inicialmente
ocorrendo uma maior exposicdo do cristal, mas o continuo crescimento dos
filamentos de carbono irdo causar o recobrimento da fase ativa e obstrucdes nos
poros do leito catalitico e como conseqiiéncia ocorrera a elevagédo de pressado do
reator para valores inoperaveis, necessitando de parada do sistema produtivo
(Assaf, 2003; Rakass, 2006).

Estudos sao direcionados para reduzir a formacdo do coque e aumentar o
tempo de campanha do catalisador, algumas medidas como adicdo de promotores
e mudancas de suporte catalitico sdo listadas na literatura (Gallego, 2008;
Mawdsley, 2008; Alvarez-Galvan, 2008).
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3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedéncia dos reagentes e materiais

Nitrato de lantanio, La(NO3);.6H,0,p.a VETEC
Nitrato de niquel, Ni(NOs),.6H,0, p.a VETEC
Nitrato de magnésio Mg(NOs),.6H,0, p.a VETEC
Carbonato de potéssio, K,COg, p.a VETEC
Hidroxido de potéssio, KOH, p.a SYNTH
Hidrogénio (99,9999%) AGA
Ar sintético (79% N, e 21% O5) White Martins
Nitrogénio (99,9999%) White Martins

3.2 Preparacao dos materiais

Os suportes foram preparados através da precipitacdo das solucdes de
nitrato de lantanio (La(NOg)3) e nitrato de magnésio (Mg(NOs),) com hidréxido de
potassio (KOH) juntamente com solucdo de carbonato de potassio (K,CO3). Os
catalisadores também foram preparados por precipitacdo das solucdes de nitrato
de lantanio (La(NO3)3), nitrato de magnésio (Mg(NOs),) e nitrato de niquel Ni(NOs),
com as solucgbes de hidréxido de potassio (KOH) juntamente com solucdo de
carbonato de potassio (K.COs3), com objetivo de obter materiais com
aproximadamente 15% em peso de niquel.
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A Tabela 3.1 apresenta a concentracéo das solu¢cdes usadas na preparacéo

dos solidos.

Tabela 3.1. Concentragdo em mol.I"das solucdes reagentes.

La/Mg [La™] [Mg*'] [COs7] [OH] [Ni*']
2:1 0,50 0,25 0,25 2,00 0,023
1:1 0,38 0,38 0,19 1,88 0,019
1:2 0,38 0,75 0,19 2,62 0,023
La 0,05 - - 0,22 0,023
Mg - 0,18 - 0,39 0,018

As solucBes foram dosadas com vazdo aproximada de 0,7 ml.min™ em meio

com pH controlado entre 10 e 10,5 e temperatura controlada entre 60 e 65°C. O gel

formado foi mantido sob agitacdo por duas horas na mesma faixa de temperatura

para promover a maturacao dos cristais. O material obtido foi filtrado e em seguida

lavado com 1 litro de &gua a 60°C, os precursores do La,O3; e do Ni/La,O3

precisaram ser lavados com solucao de hidroxido de potassio a pH 10 para evitar

pepitizacdo. Em seguida o material foi seco em estufa a 80°C por 24h e calcinados

ao ar durante duas horas a 600°C, conforme curva abaixo.

600 -

Temperatura (°C)

100 -

500 -

400 -

300 +

200 4

Curva da Calcinacéo

50

100 150

Tempo (min)

200

250

Figura 3.1. Curva de calcinacdo dos precursores.
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Os catalisadores foram reduzidos em forno elétrico a uma taxa de
aquecimento de 10°C.min™* com fluxo de hidrogénio de 5 ml.s™ nas temperaturas
de 400, 600 e 800°C por duas horas.

A Tabela 3.2 apresenta a identificacdo das amostras com 0s respectivos

codigos que serdo usados na dissertagéo.

Tabela 3.2. Codigo das amostras.

Material Obtido Cadigo
Precursor do LayO3 L
Precursor do La,03.MgO LM
Precursor do 2La,03.MgO 2LM
Precursor do La;03.2MgO L2M
Precursor do MgO M
Precursor do Ni/La,O3 NL
Precursor do Ni/La,03.MgO NLM
Precursor do Ni/2La,03.MgO N2LM
Precursor do Ni/La;03.2MgO NL2M
Precursor do Ni/MgO NM
La,O3 LO
La,03.MgO LMO
2Lay03.MgO 2LMO
La,03.2MgO L2MO
MgO MO
Ni/La,O3 NLO
Ni/La;03.MgO NLMO
Ni/2La,03.MgO N2LMO
Ni/La;03.2MgO NL2MO
Ni/MgO NMO

Quando reduzidos os catalisadores serdo representadas com uma barra
depois da letra “N” (N/LO, N/LMO, N/2LMO, N/L2MO e N/MO).
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3.3 Caracterizagdo dos materiais

As amostras foram caracterizadas através de analise termogravimétrica
(TG), andlise térmica diferencial (DTA), medida calorimétrica exploratoria
diferencial (DSC), difracéo de raios-X (DRX), medida de &rea superficial especifica
(SQg), reducao com hidrogénio a temperatura programada (TPR), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de

varredura (MEV), andlise quimica elementar e analise do teor de carbono.

3.3.1 Analise termogravimétrica (TG)

As medidas de termogravimetria (TG) foram conduzidas em um aparelho
SHIMADZU TGA-50. Todos os precursores foram analisados a fim de estabelecer
a temperatura e a curva ideal de calcinagdo para as amostras. Os experimentos
foram conduzidos a partir da temperatura ambiente até 1000 °C, sob fluxo de ar
sintético (30 ml.min™) e taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Através desses
dados, também foram tracadas as curva de DTG. O aparelho pertence ao

Laboratorio de Catalise da Universidade Federal da Bahia - LabCat.

3.3.2 Analise calorimétrica exploratéria diferencial (DSC)

As analises de calorimétrica exploratéria diferencial (DSC) foram conduzidas
em um aparelho SHIMADZU DSC-50. Todos os precursores foram analisados a fim
estudar a variacdo de entalpia envolvida em cada perda de massa dos solidos. Os
experimentos foram conduzidos a partir da temperatura ambiente até 550 °C, sob
fluxo de ar sintético (30 ml. min?) e taxa de aquecimento de 10 °C.min. O

aparelho pertence ao Laboratério de Analise Térmica Prof. lvo Giolito — LTIG da
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Universidade do Estado de S&o Paulo, campus SP, sobre responsabilidade do
Prof°. Jivaldo do Rosario Matos.

3.3.3 Analise térmica diferencial (DTA)

As medidas de analise térmica diferencial foram conduzidas em um aparelho
TGA/SDTA 851 da Mettler Toledo. Todos os precursores foram analisados a fim de
obter os tipos de eventos entalpicos durante a elevacdo de temperatura. Os
experimentos foram conduzidos a partir da temperatura ambiente até 1000 °C, sob
fluxo de ar sintético (30 ml.min™) e taxa de aquecimento de 10 °C.min™. Através
desses dados. O aparelho pertence ao Grupo de Estudos de Cinética e Catalise —
GECAT da Universidade Federal da Bahia.

3.3.4 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de rios-X foram obtidos utilizando um difratdmetro LAB X —
XRD 6000 SHIMADZU. O aparelho estava equipado com filtro de niquel e radiacao
CuKa (1,54051). A poténcia do tubo foi de 40 kV, a corrente de 30 mA e a
atenuacao de 1000 cps. As fendas utilizadas foram divergente (1,0), espalhamento
(1,0) e recebimento (0,15 mm). A velocidade de varredura no goniébmetro foi de
2°(28).min™* numa faixa de angulo de 10 a 80°. Todos os difratogramas obtidos
foram comparados com fichas do banco de dados do Joint Commitee on Power
Diffracton Standards (JCPDS). O aparelho pertence ao Grupo de Estudos em
Cinética e Catalise — GECAT da Universidade Federal da Bahia.
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3.3.5 Determinacdo da area superficial especifica (Sg) m%.g™

Os experimentos de determinacdo de area superficial especifica foram
realizados em um equipamento Micrometrics, modelo ASAP 2020. Cerca de 0,259
da amostra foram tratadas a 200 °C por duas horas sob vacuo de 500 mmHg. Os
experimentos de fisissorcdo foram conduzidos a temperatura de 77K. O aparelho

pertence ao Laboratério de Catéalise da Universidade Federal da Bahia — Labcat.

3.3.6 Reducédo com hidrogénio a temperatura programada (TPR)

Os experimentos de redugcdo com hidrogénio a temperatura programada
foram realizados em equipamento Micrometrics, modelo Chemisorb 2720. Cerca de
0,10 g de amostra foi acondicionada em uma cela de quartzo e tratada com fluxo
de nitrogénio (30 ml.min™), com elevacédo de temperatura com taxa de 10 °C.min™*
até 200 °C onde permaneceu nessa temperatura por duas horas. Apés o pré-
tratamento, a amostra foi resfriada com fluxo de nitrogénio até a temperatura
ambiente e entdo iniciado o aquecimento com taxa de 10 °C.min™* da temperatura
ambiente até 1000 °C, sob fluxo de uma mistura de 5% de hidrogénio em
nitrogénio. O consumo de hidrogénio foi acompanhado por um detector de
condutividade térmica (TCD). O aparelho pertence ao Laboratério de Catélise da

Universidade Federal da Bahia.

3.3.7 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

As analises de espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier, foram realizadas em um aparelho Varian Cary 5G equipado com cela

de reflectanciade. Foi utilizada uma massa aproximadamente 0,03 g e uma
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pressado de 8 ton para preparacdo das pastilhas, as andlises foram realizadas a
temperatura ambiente. Os espectros foram coletados em resolucéo de 4 cm™. O
equipamento pertence ao Laboratério de Quimica de Coordenacdo da

Universidade Federal da Bahia sobre responsabilidade da Profd. Zenis Novais.

3.3.8 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O aparelho utilizado para fazer analise de microscopia e composi¢do
quimica das amostras foi um microscopio eletronico de varredura modelo JEOL
JSM-T330A SCANNING MICROSCOPE acoplado a um detector XEDS com
sensibilidade de leitura do sodio ao uranio, em que foram realizadas as andlises
quimica elementar semi-quantitativa. As andlises foram realizadas no laboratorio
do CEPED/UNEB.

3.3.9 Determinacéao do teor de carbono

Os experimentos foram conduzidos em um analisador de carbono e enxofre
LECO, modelo CS 200. Em cada andlise, foi utilizado aproximadamente 0,050g de
amostra, colocado em uma célula de cerdmica em que os compostos a base de
carbono contido na amostra sofrem queima em um forno de indugdo, em presenca
de oxigénio. O teor de carbono foi determinado medindo-se a quantidade de

diéxido de carbono produzido durante a queima.

27
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4.0 AVALIACAO CATALITICA NA REACAO DE REFORMA A VAPOR DO
ETANOL

Os catalisadores foram testados na reacdo de reforma a vapor do etanol,
com alimentacdo da solucdo etanol/agua na razdo de 3:1 com vazdo de
alimentacdo de 0,05 ml.min"em reacéo conduzida a 600°C durante 6 horas. Os
gases foram analisados em cromatografo VARIAN CHROMPACK modelo CP-3800
a cada 17 min. A linha de teste de reforma vapor do etanol pertence ao laboratério
de fisico-quimica da Universidade Estadual de S&o Paulo, campus de S&o Carlos
sob responsabilidade da Professora Dra. Elisabete Assaf. A Figura 3.2 ilustra o

teste microcatalitico.
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Secador

Controlador de

vazdo dos gases \___/
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da solucéo

A 4

Cromatografo

Figura 4.1. Esquema ilustrativo do teste microcatalitico.
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5.0 RESULTADOS

5.1 Analise quimica elementar semi-quantitativa

As Tabelas 5.1 e 5.2 apresentam os resultados de analise quimica dos

precursores e dos materiais calcinados respectivamente, em percentual atémico.

Tabela 5.1. Andlise quimica elementar dos precursores.

% atdomico
La Mg Ni La/Mg
L 94 - - -
LM 47 48 - 1
2LM 68 29 - 2,3
L2M 32 63 - 0,5
M 1 88 - -
NL 52 - 18 -
NLM 39 39 19 1,00
N2LM 51 26 18 2
NL2M 27 54 16 0,5
NM - 82 16 -

Amostras: (L) precursor do 6xido de lantanio, (LM) precursor do éxido misto de lantanio e magnésio
na proporgdo 1:1, (2LM) precursor do 6xido misto de lantanio e magnésio na proporcao 2:1, (L2M)
precursor do 6xido misto de lantanio e magnésio na proporcdo 1:2, (M) precursor do 6xido de
magnésio, (NL) precursor do catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio, (NLM) precursor do
catalisador de niquel sobre 6xido misto de lantanio e magnésio na proporcéo 1:1, (N2LM) precursor
do catalisador de niquel sobre éxido misto de lantanio e magnésio na propor¢do 2:1, (NL2M)
precursor do catalisador de niquel sobre éxido misto de lantédnio e magnésio na proporcéo 1:2, (NM)
precursor do catalisador de niquel sobre 6xido de magnésio.
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Tabela 5.2. Andlise quimica elementar dos catalisadores.

% atdomico
La Mg Ni La/Mg

LO 94 - - -
LMO 42 55 - 0,8
2LMO 75 24 - 3,
L2MO 32 62 - 0,5

MO 0,4 97 - -
NLO 59 - 22 -
NLMO 35 44 17 0,8
N2LMO 49 25 21 2
NL2MO 27 53 16 0,5
NMO - 84 15 -

Amostras: (LO) 6xido de lantanio, (LMO) oOxido misto de lantanio e magnésio na proporcao 1:1,
(2LMO) 6xido misto de lanténio e magnésio na proporgdo 2:1, (L2MO) 6xido misto de lantanio e
magnésio na propor¢do 1:2, (MO) 6xido de magnésio, (NLO) catalisador de niquel sobre éxido de
lanténio, (NLMO) catalisador de niquel sobre éxido misto de lantanio e magnésio na propor¢éo 1:1,
(N2LMO) catalisador de niquel sobre o6xido misto de lantdnio e magnésio na proporcdo 2:1,
(NL2MO) catalisador de niquel sobre 6xido misto de lantanio e magnésio na proporcéo 1:2, (NMO)
catalisador de niquel sobre 6xido de magnésio.

Os resultados da analise dos precursores mostram que as razdes La/Mg
obtidas estdo de acordo com as razdes de partida em todos os casos, indicando
gue condicbes de sintese foram favoraveis a obtencdo dos soélidos. Apds a
calcinacdo observou-se uma variagao maior apenas na amostra “2LMO” que pode

esta associada a imprecisdo da medida.
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5.2 Analise térmica

As Figuras 5.1 a 5.8 apresentam os resultados de calorimetria exploratoria

diferencial (DSC), analise térmica diferencial (DTA), analise termogravimétrica (TG)

e analise termogravimétrica diferencial (DTG) dos precursores. As energias

envolvidas nos diferentes processos séo apresentadas nas Tabelas 5.3 e 5.4.

A Figura 5.1 apresenta as curvas de DSC dos precursores dos oxidos. As

curvas mostram diferentes perfis de acordo com a composicédo das amostras.
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Figura 5.1. Curvas de DSC dos precursores dos oxidos. Amostras: L — precursor do 6xido de
lantanio; LM — precursor do 6éxido de lantanio e magnésio na razdo 1/1. 2LM — precursor do 6xido de
lantanio e magnésio na razéo 2/1. LM — precursor do 6xido de lantanio e magnésio na razdo %. M —
precursor do 6xido de magnésio.

E conhecido na literatura que a decomposicdo térmica do hidroxido de

lanténio ocorre em duas ou mais etapas distintas, representadas pelas equacbesl4
a 17 (Souza, 2007; Shu, 2006; Neumann, 2006).

La(OH)3.3H20 —»

La(OH)3
2LaOOH
Lazog. H,O

—

—

—

La(OH); + 3H,0 (14)
LaOOH + 3H,0 (15)
La,03.H20 (16)
La,0s + H.0 (17)
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Por outro lado a decomposicao térmica do hidroxido de magnésio ocorre

em unica etapa, conforme equacaol8 (Souza, 2007).

Mg(OH), . MgO + H,O (18)

Considerando esses aspectos, pode-se analisar as curvas representadas

na Figura 4.1 que apresenta as curvas de DSC dos precursores dos 6xidos, em
que € possivel observar na amostra “L” etapas da decomposicdo térmica do
hidréxido de lantanio. A primeira etapa da decomposicao térmica ocorre em 119°C,
(anexo 1)
La(OH)3.3H,0 — La(OH); + 3H,0, em seguida o pico de energia em
357°C corresponde a segunda etapa da decomposicao térmica do hidroxido de
lantanio, La(OH); — LaOOH + 3H0, formando oOxido de lantanio
hidratado, LaOOH.

A curva de DSC da amostra “M” apresenta um unico pico em 388°C,
relacionado a decomposicao térmica do hidroxido de magnésio ocorrendo em Unica
etapa.

A amostra “LM” apresenta dois picos de energia, em que o primeiro deles
ocorre a 366 e o segundo a 449°C. O primeiro pico provavelmente corresponde a
decomposicdo do hidroxido de lantanio e o segundo corresponde provavelmente a
decomposicao da espécie LaOOH para formar o 6xido de lantanio, associado a
decomposicdo de espécies de nitrato residuais observadas por infravermelho. E
pouco provavel que tenha ocorrido a decomposicado de espécies de carbonato em
temperaturas inferiores a 600°C uma vez que os resultados de carbono indicaram a
mesma quantidade de carbono, nos precursores e nos 6xidos.

A amostra “2LM” apresenta dois picos correspondentes a energia
envolvida no processo de decomposicdo térmica, em valores de temperatura muito
proximos (333 e 364°C), enquanto que a amostra “L2M” que contém o maior teor
de magneésio dos precursores mistos apresenta unico pico em 367°C, 20°C abaixo
do pico de decomposicdo do hidroxido de magnésio. Esses resultados indicam que
0 magnésio desloca a decomposicdo térmica do hidroxido de lantanio para

temperaturas mais elevadas com maior energia associada (Tabela 5.3).



Tabela 5.3. Variacédo de energia envolvida em cada evento.

AH envolvido em cada evento de perda de massa

Te°C kd.g™t TeC kJ.g™t
L 118,75 -112,37 357,65 -234,63
LM 366,64 -181,41 454,27 -80,79
2LM 333,21 -48,38 364,68 -49,54
L2M 367,17 -398,01 - -
M 388,49 -1053,79 - -

Amostras: L — precursor do 6xido de lantanio; LM — precursor do 6xido de lantéanio e magnésio na
razdo 1/1. 2LLM — precursor do 6xido de lantanio e magnésio na razdo 2/1. L2M — precursor do 6xido
de lantanio e magnésio na razéo %.

Nota-se que a decomposicdo térmica do hidroxido de magnésio envolve
uma energia maior, seguido do sistema misto na razdo lantanio/magnésio 1/2.
As curvas DSC dos precursores dos catalisadores sao apresentadas na
Figura 5.2. Comparando com os resultados apresentados na Figura 5.1 observa-se
que a amostra “NL” apresenta alteragBes no perfil da curva em relacdo a amostra
“L”, observando-se dois picos associados as transformacdes térmicas do precursor
“‘NL”, ambos em temperaturas inferiores e menores valores de energia associado
(Tabela 5.4) ao unico evento observado na curva da amostra “L”. Comparando-se
as curvas das amostras ‘M’ e “NM” observa-se apenas a diminuicdo na
temperatura de decomposicao de hidroxido de magnésio de 388 para 365°C.

Nas amostras dos precursores dos catalisadores mistos, as
interacdes entre lantdnio e niquel mudaram os perfis das curvas de DSC em
relacdo aos precursores dos 6xidos, nas curvas de DSC é possivel observar o
deslocamento dos picos para temperaturas inferiores, principalmente nas amostras
com maior teor de lantanio, o que sugere que ha formacdo de novas fases entre
lantanio e niquel diminuindo a estabilidade térmica do hidréxido de lantéanio e

outras espécies decompostas na mesma faixa de temperatura.
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Figura 5.2. Curvas de DSC dos precursores dos catalisadores. Amostras: NL — precursor do
catalisador baseado em niquel e 6xido de lantanio; NLM — precursor do catalisador baseado em
niquel éxido de lantanio e magnésio na razdo 1/1. N2LM — precursor do catalisador baseado em
niquel e oxido de lant&nio e magnésio na razdo 2/1. NL2M — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de lantdnio e magnésio na razdo %. NM — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de magnésio.

Tabela 5.4 - variagdo de energia envolvida em cada evento de decomposicdo dos precursores dos
catalisadores.

AH envolvido em cada evento de perda de massa

ToC kd.g™t ToC kd.g™*
NL 276,65 -82,20 328,75 -10,48
NLM 336,62 -210,27 448,84 -150,35
N2LM 289,81 -116,23 424,05 -227,82
NL2M 343,72 -359,20 435,36 -70,88
NM 365,37 -1107,44 - -

Amostras: NL — precursor do catalisador baseado em niquel e 6xido de lantanio. NLM — precursor
do catalisador baseado em niquel éxido de lanténio e magnésio na razdo 1/1. N2LM — precursor do
catalisador baseado em niquel e 6xido de lantanio e magnésio na razdo 2/1. NL2M — precursor do
catalisador baseado em niquel e 6xido de lantanio e magnésio na razao %. NM — precursor do
catalisador baseado em niquel e 6xido de magnésio.

Os resultados de analise térmica diferencial dos precursores dos oxidos e
catalisadores sdo apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente.
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Figura 5.3. Curvas de DTA dos precursores dos 6xidos. Amostras: L — precursor do oxido de lanténio;
LM — precursor do éxido de lantanio e magnésio na razéo 1/1. 2LM — precursor do 6xido de lantanio
e magnésio na razdo 2/1. LM — precursor do Oxido de lantdnio e magnésio na razdol/2. M —
precursor do 6xido de magnésio.
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Figura 5.4. Curvas de DTA dos precursores dos catalisadores. Amostras: NL — precursor do
catalisador baseado em niquel e 6xido de lantanio; NLM — precursor do catalisador baseado em
niquel éxido de lantanio e magnésio na razdo 1/1. N2LM — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de lantanio e magnésio na razdo 2/1. NL2M — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de lantanio e magnésio na razdo 1/2. NM — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de magnésio.

Analisando as figuras € possivel observar nas curvas de todos os

precursores picos de eventos endotérmicos em temperaturas inferiores a 100°C,
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relacionados a eliminagdo de agua e volateis adsorvidas no sdlido. Nos sistemas a
base exclusivamente de magnésio esse evento endotérmico abaixo del00°C
ocorre de forma mais discreta.

A presenca de niquel nos sistemas causa alteracdes nos perfis de
DTA dos catalisadores em comparacdo com o0s oOxidos, deslocando os picos de
eventos endotérmicos para temperatura inferiores. Alguns eventos de perda de
massa nos precursores ocorreram de forma bastante gradativa, como mostram o0s
resultados de analise termogravimétrica, envolvendo pouca variacdo de energia
ndo sendo observado nas curvas de analise térmica diferencial (Figuras 5.3 e 5.4).

As curvas de analise termogravimétrica (Figuras 5.5 e 5.6) dos
precursores dos oxidos e dos catalisadores evidenciam a influencia do niquel nos
sistemas, deslocando as perdas de massa para temperaturas inferiores e alterando
a estabilidade térmica do hidroxido de lantanio e do hidroxido de magnésio, como
visto na curva de analise termogravimétrica do “NL” em relagéo a curva “L” e do
“‘NM” em relagdo a curva “M” e conseqlientemente dos materiais mistos. Estes
resultados indicam que a presenca do niquel no sistema gerou perdas de massa
mais gradativas no decorrer da decomposicdo térmica dos precursores fato
também observado nas anélises de DSC.

Através das curvas de TG é possivel observar que os materiais mistos
apresentam as perdas de massa mais significativas nas regides de 340 a 360°C
correspondente a decomposicdo térmica do hidroxido de lantanio e magnésio
(equacdes 15 e 18 respectivamente) e em 630°C correspondente ultima etapa da
decomposicao térmica do hidroxido de lantanio (equacaol?).

As Figuras 5.7 e 5.8 complementam a analise térmica dos precursores
apresentando as curvas de analise termogravimétrica diferencial (DTG) com os
valores de temperatura nos eventos de perda de massa. Os resultados mostram
eventos associados a perda de massa em temperaturas mais elevadas nao

observados por DSC nem por DTA.
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Figura 5.5. Curvas de analise termogravimétrica dos precursores dos o6xidos. Amostras: L —
precursor do 6xido de lantanio; LM — precursor do 6xido de lantanio e magnésio na razao 1/1. 2LM —

precursor do 6xido de lantanio e magnésio na razdo 2/1. LM — precursor do 6xido de lantanio e
magnésio na razdo %. M — precursor do 6xido de magnésio.
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Figura 5.6. Curvas de analise termogravimétrica dos precursores dos catalisadores. Amostras: NL —
precursor do catalisador baseado em niquel e 6xido de lantanio; NLM — precursor do catalisador
baseado em niquel 6xido de lantdnio e magnésio na razdo 1/1. N2LM — precursor do catalisador
baseado em niquel e 6xido de lantanio e magnésio na razdo 2/1. NL2M — precursor do catalisador

baseado em niquel e 6xido de lantdnio e magnésio na razdo Y. NM — precursor do catalisador
baseado em niquel e 6xido de magnésio.
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Os eventos de perda de massa em temperaturas mais elevadas podem
estar associados a decomposicéo de espécies nitrato e carbonato residuais.

Eventos de perda de massa observados na curva DTG do precursor do
sistema niquel lantanio, na temperatura de 626°C, e deslocado para temperaturas
mais altas nas curvas dos precursores mistos podem estar associados a
decomposicdo de espécies de nitrato residuais nas amostras. E conhecido da
literatura que a decomposicdo de espécies de nitrato, ocorre em varias etapas,

mostradas nas equacdes 19 a 22.

390 - 430 °C

390 - 430 °C
La(OH)(NO3), ———» LaONO; (20)
550 - 590 °C
LaONO; —_— La,0,,5(NO)s, (1)
La,0,5(NO); 2205 La,0s + N,Os 22)

O deslocamento dos eventos de perda de massa observados a 626°C nas
curva da amostra “NL” para temperaturas mais altas nas curvas dos precursores
mistos pode ser consequéncia da decomposicdo simultdnea de espécies nitrato e
carbonato. Algumas espécies de carbonato de lantanio sdo decompostas de
acordo com as etapas | e Il, em temperaturas variando na faixa de 420 a 550°C e
I1l com temperatura na faixa de 670 a 710°C.

Laz(C03)3 —I> Lazo(CO3)2 % L8202C03
La202C03¢> La203 (23)
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Figura 5.7. Curvas de DTG dos precursores dos 6xidos. Amostras: L — precursor do oxido de
lantanio; LM — precursor do éxido de lantanio e magnésio na razdo 1/1. 2LM — precursor do 6xido de
lantanio e magnésio na razéo 2/1. LM — precursor do 6xido de lantanio e magnésio na razdo %. M —
precursor do 6xido de magnésio.
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Figura 5.8. Curvas de DTG dos precursores dos catalisadores. Amostras: NL — precursor do
catalisador baseado em niquel e 6xido de lantanio; NLM — precursor do catalisador baseado em
niquel éxido de lantanio e magnésio na razdo 1/1. N2LM — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de lantanio e magnésio na razdo 2/1. NL2M — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de lantanio e magnésio na razao %. NM — precursor do catalisador baseado em
niquel e 6xido de magnésio.
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5.3 Difragéo de raios X

Os resultados de difracdo de raios X sédo apresentados nas Figuras 5.9 a
5.13, a composicdo de fases foi obtida comparando os resultados com as fichas

JPSDC conforme mostrado nas Tabelas 5.5 a 5.24.

Intensidade (u.a.)

NMO
A= —

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 5.9. Difracdo de raios X das amostras baseadas em Oxido de magnésio. Amostras: M —
precursor do 6xido de magnésio. MO — 6xido de magnésio. NM — precursor do catalisador de niquel
sobre 6xido de magnésio. NMO — catalisador de niquel sobre 6xido de magnésio.

Através da analise de difracdo de raios X nos sistemas a base de magnésio
e magneésio niquel ndo calcinados, amostras “M” e “NM” na Figura 5.9, os picos
predominantes sao referentes a presenca da fase Mg(OH), conforme mostrado nas
Tabelas 5.5 e 5.6. Nas amostras calcinadas a base de magnésio, “MO” e “NMO”, a
fase predominante é o MgO (Tabelas 5.7 e 5.8). Além da existéncia da fase MgO
na amostra “NMO”, a presenga de niquel no sistema sugere a formagéo de fases
entre nigquel e magnésio com picos simultdneos a fase MgO, as fases observadas
foram MgNiO, e MgO.4NiO.60, conforme mostra a Tabela 5.8. Através da analise
de TPR é possivel evidenciar a formacdo de diferentes fases entre niquel e

magnésio na amostra “NMO”. Magnésio e niquel formam solugdo sdlida, a
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estabilidade desse material origina perfis de reducdo do niquel caracteristico de

diferentes interagcdes com o suporte.

Tabela 5.5. Distancias interplanares calculadas do precursor do 6xido de magnésio. Amostra M —
precursor do 6xido de magnésio. Ficha JPSDC 86-0441.

Amostra M
Mg(OH)
20 (graus) d (A)+ 0,05 Hexagonal
86-0441
18 4,78 4,71
32 2,72 2,71
37 2,37 2,34
50 1,79 1,77
58 1,57 1,56
62 1,49 1,48
68 1,37 1,35
72 1,31 1,30

Tabela 5.6. Distancias interplanares calculadas do precursor do catalisador de niquel sobre éxido

de magnésio. Amostra NM — precursor do catalisador de niquel sobre éxido de magnésio. Ficha

JPSDC 86-0441.

Amostra NM
Mg (OH)
2 B (graus) d ()% 0,05 Hexagonal
86-0441
18 4,78 4,71
32 2,72 2,71
38 2,37 2,34
50 1,79 1,77
58 1,57 1,56
62 1,49 1,48
68 1,37 1,35
72 1,31 1,30
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Tabela 5.7. Distancias interplanares calculadas do 6xido de magnésio. Amostra MO — éxido de
magnésio. Ficha JPSDC 78-0430.

Amostra MO
MgO
20 (graus) d (A)+0,05 Cubico
78-0430

37 2,43 2,43
43 2,11 2,10
62 1,49 1,48
74 1,27 1,27
78 1,21 1,21

Tabela 5.8. Distancias interplanares calculadas do catalisador de niquel sobre 6xido de magnésio.

Amostra NMO - catalisador de niquel sobre éxido de magnésio. Fichas JPSDC 78-0430; 34-0410 e

03-0999.
Amostra NMO
MgO MgO.4NiO.60 MgNiO,
20 d (A)+ Cubico Cubico Cubico
(graus) 0,05 78-0430 34-0410 03-0999
37 2,44 2,43 2,42 2,42
43 2,11 2,10 2,10 2,10
62 1,49 1,48 1,48 1,48
74 1,27 1,27 1,26 1,26
78 1,21 1,21 1,21 1,21

A Figura 5.10 apresenta os difratogramas das amostras a base do 6xido de

lantanio e as Tabelas 5.9 e 5.12 a composi¢cdo de fases obtidas comparando os

resultados com as fichas JPSDC.

Nos sistema a base de lantanio e lantanio niquel é possivel observar nos

precursores a predominancia da fase La(OH)s. Através do difratograma € possivel

perceber que a presenca do niquel diminui a cristalinidade sistema, sendo o

precursor “NL” menos cristalino do que o sistema “L".

Apos a calcinacdo dos materiais € possivel perceber o surgimento de novos

picos referentes as fases LaOOH e o La,O3 em detrimento a fase La(OH)s.
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Figura 5.10. Difracdo de raios X das amostras baseadas em o6xido de lantanio. Amostras: L —
precursor do 6xido de lantanio. LO — 6xido de lantanio. NL — precursor do catalisador de niquel
sobre 6xido de lantanio. NLO — catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio.

Tabela 5.9. Distancias interplanares calculadas do precursor do 6xido de lantanio. Amostra: L —
precursor do éxido de lantanio. Ficha JPSDC 83-2034.

Amostra L
La(OH)s
2 0 (graus) d (A)+ 0,05 Hexagonal

83-2034
15 5,66 5,67
27 3,27 3,27
28 3,18 3,18
31 2,83 2,83
36 2,49 2,49
39 2,30 2,28
42 2,14 2,14
47 1,92 1,92
48 1,89 1,89
49 1,87 1,87
55 1,66 1,66
63 1,45 1,45

69 1,35 1,35
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Tabela 5.10. Distancias interplanares calculadas do precursor do catalisador de niquel sobre o
oxido de lantanio. Amostra: NL — precursor do catalisador de niquel sobre o 6xido de lantanio. Ficha
JPSDC 83-2034.

Amostra NL
La(OH)3
2 0 (graus) d (A)£ 0,05 Hexagonal

83-2034
15 5,68 5,66
28 3,19 3,18
32 2,77 2,83
39 2,28 2,28
48 1,87 1,89
55 1,66 1,66

Comparando as Tabelas 5.9 e 5.10 é possivel observar o efeito do niquel no
sistema, a quantidade de picos referentes a fase La(OH); reduziu, porém sem
identificacdo de novas fases no sistema.

Nos difratogramas das amostras calcinadas observa-se a presenca da fase
La,0,CO3 evidenciada por um pico em 26 igual a 22 (Figura 5.10, Tabela 5.11) que
nao havia nos difratogramas dos precursores, pico esse referente a presenca de
espécies de oxicarbonato de lantanio, proveniente da adsor¢édo do CO, atmosférico
durante a calcinacéo ao ar, ja que na sintese desse s6lido nédo foi usado carbonato
COmo ocorreu nos sistemas mistos. A presenca de espécies de carbonato também
foi identificada através da técnica de infravermelho.

Mesmo apoOs a calcinacdo a 600°C durante duas horas ainda é possivel
observar picos referentes a presenca da fase La(OH)s;, coerente com as
informacdes de decomposicdo térmica desse material apresentado no topico
“analise térmica” nas curvas de DTG, Figura 5.7. Através do difratograma da
amostra “LO” é possivel notar a presenca das principais fases da decomposicéo
térmica do La(OH); (LaOOH e La,O3). Em 26 igual a 33 o pico corresponde a fase
La(NOs3); do nitrato provavelmente remanescente da sintese, de fase na definida
na ficha JPSDC.

Em 20 aproximadamente 27, tem-se o pico mais intenso do sistema “LO”
relacionado a presenca da fase La,Oz; que também esta presente na amostra

“NLO” de forma mais discreta.
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Tabela 5.11. Distancias interplanares calculadas do 6xido de lantanio. Amostra: LO — 6xido de
lantanio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-2349; 84-1112; 25-0424 e 83-2034.

Amostra LO
Lay,O3 LaOOH La(N03)3 La,0,CO3 La(OH)3
20 d (A)+ Hexagonal Monoclinico Hexagonal Hexagonal
(graus) 0,05 83-1355 77-2349 84-1112 25-0424 83-2034
15 5,65 5,66
22 3,99 3,98
26 3,46 3,51 3,44
27 3,22 3,21 3,22 3,27
30 2,94 2,91 2,93
31 2,82 2,83 2,83
33 2,65 2,67
36 2,49 2,50 2,49
39 2,28 2,29 2,28
42 2,13 2,10 2,12 2,14
44 2,04 2,02 2,04 2,03
47 191 1,90 1,91 1,92
48 1,87 1,87 1,87
50 1,82 1,82 1,82 1,81
51 1,76 1,75 1,74 1,76
54 1,67 1,69 1,66 1,67 1,66
56 1,62 1,60 1,62 1,61
64 1,45 1,46 1,45 1,45

73 1,29 1,30 1,30
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Tabela 5.12. Distancias interplanares calculadas do catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio.
Amostra: NLO — catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-2349; 84-
1112; 25-0424 e 88-0633.

Amostra NLO

La,O3 LaOOH La(NO3)3 La,O,CO53 LaN|03

20 d () Hexagonal  Monoclinico Hexagonal = Romboédrico
(graus) 0,05 83-1355 77-2349 84-1112 25-0424 88-0633

22 3,96 3,98

25 3,50 3,51

26 3,42 3,44

28 3,20 3,21 3,22

30 2,92 2,91 2,93

32 2,73 2,72

33 2,64 2,67 2,65

42 2,11 2,10 2,12

44 2,02 2,02 2,04 2,03

a7 1,91 1,90 1,91 1,91

50 1,80 1,82 1,82 1,81

55 1,67 1,66 1,67

57 1,61 1,60 1,62 1,61

58 1,58 1,58 1,56 1,57

67 1,39 1,40

No sistema “NLO”, o pico mais intenso correspondente ao valor de 26

aproximadamente 32, é associado a formacdo de perovskita (LaNiO3) que se

repete em 26 igual a 47.

Em 26 igual a 26 ocorre o pico referente a fase La,0,COg3 proveniente da

adsorcao de CO, atmosférico durante a calcinacdo ao ar. Em 26 igual a 25 o pico

corresponde a fase La,Os.

Os picos a partir dos valores de 28 superiores a 42 apresentam distancias

interplanares correspondentes a mais de uma fase, ndo sendo possivel afirmar a

gue fase exclusiva o pico corresponde.
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A Figura 5.11 apresenta os difratogramas das amostras a base de lantanio e
magnésio na proporgéo 1:1.

WW
S
=) LMO
D)
©
©
©
‘® NLM
[
o |
=

NLMO
10 I 2I0 I 3I0 I 4IO I 5I0 I 6I0 I 7I0 I 80

2@ (graus)

Figura 5.11. Difratogramas de raios X dos materiais a base de lantanio e magnésio na proporcao
1:1. Amostras: LM — precursor do 6xido de lantanio e magnésio. LMO — Oxido de lantanio e
magnésio. NLM — precursor do niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio. NLMO — niquel sobre
Oxido de lantanio e magnésio.

A composicdo de fases existentes no sistema lantanio/magnésio 1:1 séo
apresentadas nas Tabelas 5.13 a 5.16.
Tabela 5.13. Distancias interplanares calculadas do precursor a base de lantadnio e magnésio na

proporcdo 1:1. Amostras: LM — precursor do 6xido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-
2034; 86-0441.

Amostra LM
La(OH)3 Mg (OH),
206 d (A)x Hexagonal Hexagonal
(graus) 0,05  83-2034  86-0441

15 5,62 5,67
18 4,78 4,71
28 3,19 3,18
38 2,36 2,34
39 2,29 2,28
51 1,79 1,77

58 1,57 1,56
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O sistema “LM” (precursor do 6xido misto na proporgéo 1:1) apresenta as
mesmas fases presentes nas amostras “M” e “L” com picos distintos das fases

La(OH)3; e Mg(OH), ambos com estrutura hexagonal.

Tabela 5.14. Distancias interplanares calculadas do precursor do catalisador de niquel a base de
lantanio e magnésio na proporgdo 1:1. Amostras: NLM — precursor do catalisador de niquel sobre
Oxido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-2034; 86-0441 e 88-0633.

Amostra NLM
La(OH)3 Mg(OH)z LaNiO;

20 d (A)x Hexagonal Hexagonal Romboédrico
(graus) 0,05 83-2034 86-0441 88-0633

18 4,75 4,71

27 3,29 3,27

28 3,20 3,18

32 2,73 2,72

38 2,36 2,34

50 1,79 1,77

58 1,57 1,57 1,56 1,57

O sistema “NLM” (precursor do catalisador de niquel sobre o 6xido misto na
propor¢cao 1:1) apresenta além das fases presentes na amostra “LM” um pico
caracteristico da fase perovskita (LaNiO3), em 20 igual a 32. A formacédo de
perovskita também foi observada na amostra “NLO” (catalisador de niquel sobre

oxido de lantanio).
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Tabela 5.15. Distancias interplanares calculadas do 6xido a base de lantdnio e magnésio na
proporcdo 1:1. Amostras: LMO — 6xido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-
2349; 84-1112; 25-0424 e 27-0759.

Amostra LMO

Lay,O3 LaOOH La(NO3)3 La,0,CO53 MgO4
20 d (A)x Hexagonal Monoclinico Hexagonal Romboédrico
(graus) 0,05 83-1355 77-2349 84-1112  25-0424 27-0759
13 6,72 6,74
22 3,89 3,90 3,89
29 3,01 3,03 3,01
30 2,90 2,91 2,93 2,90
31 2,85 2,87 2,84
40 2,24 2,25
41 2,18 2,17 2,17
44 2,03 2,02 2,05 2,03
46 1,95 1,96 1,95 1,93
51 1,77 1,77 1,77
52 1,74 1,75 174 1,74
53 1,69 1,69 170
54 1,67 1,68 1,67

No sistema “LMQO” é possivel observa a presenga de oxido de lantanio e da

espécie LaOOH originaria da primeira desidratacdo do hidréxido de lantanio,

nesse sistema nédo foi observado linhas de difracdo referente a espécie La(OH)s,

encontrado na amostra “LO” mas permanecem a presencga das fases de nitrato de

lantanio e oxicarbonato de lantanio, na sintese dos sistemas misto foi utilizado

carbonato.

Com relacao as fases a base de magnésio, ocorre mudanca em relacéo a

fase presente na amostra “MO” onde néo foi possivel identificar a presenca da fase

MgO e sim linhas de difracdo caracteristicas da espécie MgO,4, porém com picos

simultaneos a outras espécies (Tabela 5.15).
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Tabela 5.16. Distancias interplanares calculadas do catalisador de niquel sobre o 6xido a base de
lantanio e magnésio na proporgdo 1:1. Amostras: NLMO — catalisador de niquel suportado em 6xido
misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-2349; 84-1112; 88-0633; 25-0424 e 27-
0759.

Amostra NLMO

La,O3 LaOOH La(NO3)3 LaNiO3 La,0,CO3 MgO,

20 d (A)i Hexagonal Monoclinico -- Romboédrico Hexagonal Romboédrico
(graus) 0.05 83-1355 77-2349 84-1112 88-0633 25-0424 27-0759

22 3,88 3,90 3,89
26 3,43 3,44
28 3,21 3,21 3,22
29 3,01 3,03 3,01
30 2,93 2,91 2,93
31 2,89 2,87 2,90
33 2,64 2,67 2,65
40 2,24 2,25 2,22
41 2,11 2,10 2,12
42 2,09 2,09
44 2,03 2,02 2,02 2,05 2,03
47 1,91 1,92 191 1,91 1,93
51 1,76 1,75 1,74 1,76
54 1,67 1,69 1,68 1,67
56 1,61 1,60 1,62 1,59 1,61

A presenca de niguel no sistema 1:1 gerou alteracdo em relacdo a amostra
‘LMO” devido ao surgimento da fase da perovskita (LaNiO3), com estrutura
romboédrica.

Através da observacéo do difratograma no sistema “NLMO” nao foi possivel
identificar a presenca de solugcdo solida formada entre nigquel e magnésio, como
ocorre na amostra “NMO”. Picos referente a fase perovskita aparecem simultaneo
aos picos da fase La(NO3); e LaOOH, na amostra “NLMQO”, é razoavel admitir que
nessa proporcdo de lantanio e magnésio a formacao de perovskita seja favorecida
na calcinacdo dos materiais em detrimento a formacdo da solucdo sélida de
magneésio e niquel.

A Figura 5.12 apresenta os difratogramas de raios X dos sistemas a base de

lantanio e magnésio na proporgao 2:1.
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Figura 5.12. Difratogramas de raios X dos materiais a base de lantanio e magnésio na proporgao
2:1. Amostras: 2LM — precursor do 6xido de lantdnio e magnésio. 2LMO — oOxido de lantanio e
magnésio. N2LM — precursor do niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio. N2LMO — niquel sobre

Oxido de lantanio e magnésio.

As composicbes de fases dos solidos baseados em o6xidos mistos de

lantédnio e magnésio nas proporcdes 2:1 sdo apresentadas nas Tabelas 5.17 a

5.20.

Tabela 5.17. Distancias interplanares calculadas do precursor a base de lantanio e magnésio na
proporcao 2:1. Amostras: 2LM — precursor do 6xido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC

83-2034 e 86-0441.

Amostra 2LM

La(OH); | Mg(OH).
26 d (A)x | Hexagonal | Hexagonal
(graus) | 0,05 | 83-2034 | 86-0441
15 572 5,67
27 3,29 3,27
28 3,20 3,18
38 2,36 2,34
39 2,29 2,28
47 1,92 1,92
48 1,89 1,89
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Tabela 5.18. Distancias interplanares calculadas do precursor do catalisador de niquel a base de
lantanio e magnésio na proporgao 2:1. Amostras: N2LM — precursor do catalisador de niquel sobre
Oxido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-2034; 86-0441 e 25-0424.

Amostra N2LM
La(OH)3 Mg(OH)z La,0,C0O3

20 d () Hexagonal Hexagonal Hexagonal
(graus) 0,05 83-2034 86-0441 25-0424

24 3,58 3,59

26 3,43 3,44

27 3,29 3,30

29 3,05

38 2,34 2,33 2,34

43 2,10 2,12

50 1,76 1,77 1,76

Nos sistemas lantanio/magnésio na proporgao 2:1 (Figura 5.12) é possivel
observar a presenca de maior nimero de picos relacionados a formacédo de
oxicarbonatos apoés calcinacdo em relacdo ao sistema na proporcédo 1:1, isto pode
esta associado a forte interacdo do carbonato com o 6xido de lantanio que neste

sistema se apresenta em maior quantidade.

Tabela 5.19. Distancias interplanares calculadas do 6xido a base de lantdnio e magnésio na
proporcao 2:1. Amostras: 2LMO — 6xido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-
2349; 84-1112; 25-0424 e 27-0759.

Amostra 2LMO

La203 LaOOH La(N03)3 La202C03 MgO4

20 d (A)x Hexagonal Monoclinico Hexagonal Romboédrico
(graus) 0,05 83-1355 77-2349 84-1112  25-0424 27-0759

13 6,75 6,74
22 3,90 3,90 3,89
29 3,02 3,03 3,01
30 2,91 2,91 2,93 2,90
31 2,85 2,83 2,84
40 2,25 2,25
41 2,18 2,17 2,17
44 2,03 2,02 2,02 2,05 2,03
51 1,77 1,77 1,77 1,76
52 1,74 1,75 174 1,74 1,75
53 1,70 1,71 170

54 1,68 1,69 1,68 1,67
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Tabela 5.20. Distancias interplanares calculadas do catalisador de niquel sobre o éxido a base de
lantanio e magnésio na proporcdo 2:1. Amostras: N2LMO - catalisador de niquel suportado em
Oxido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-2349; 84-1112; 88-0633; 25-0424 e
27-0759.

Amostra N2LMO

La203 LaOOH La(NO3)3 La,O,CO; LaNiO; Mgo4
26 d (A)i Hexagonal  Monoclinico - Hexagonal =~ Romboédrico  Romboédrico

(graus) 0,05 83-1355 77-2349 84-1112 250424 88-0633  27-0759

22 3,08 3,08

23 3,90 3,90 3,89
25 3,52 3,51 3,53

26 3,44 3,44

27 3,22 3,21 3,22

29 3,02 3,03 3,01

30 2,94 2,91 2,92 2,93

31 2,85 2,87 2,84

33 2,65 2,62 2,65

42 2,12 2,10 2,12

44 2,03 2,02 2,02 2,05 2,03

47 1,91 1,90 1,91 1,91
50 1,81 1,82 1,81 1,80 1,81

54 1,67 1,69 1,65 1,68 1,67

57 1,61 1,60 1,62 1,62 1,61

58 1,58 1,58 1,59

67 1,39 1,40

73 1,29 1,30 1,30 1,27
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A Figura 5.13 apresenta os difratogramas de raios X dos sistemas a base de

lant&nio e magnésio na proporgéo 1:2.

Intensidade (u.a.)

L2MO
NL2M

L2M

2@ (graus)

Figura 5.13. Difratogramas de raios X dos materiais a base de lantanio e magnésio na proporcao
1:2. Amostras: L2M — precursor do 6xido de lantanio e magnésio. L2ZMO — 6xido de lantanio e
magnésio. NL2M — precursor do niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio. NL2MO — niquel sobre

oxido de lantanio e magnésio.

As Tabelas 5.21 a 5.24 apresentam a composicdo de fases do sistema a

base do 6xido misto de lantanio e magnésio na proporgéao 1:2.

Tabela 5.21. Distancias interplanares calculadas do precursor a base de lantanio e magnésio na
proporgdo 1:2. Amostras: 2LM — precursor do 6xido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC

83-2034 e 86-0441.

Amostra L2M

La(OH)3 Mg(OH)Z

20 d (A)x Hexagonal Hexagonal
(graus) 0,05 83-2034 86-0441

18 4,77

28 3,19 3,18

38 2,36 2,35

39 2,29 2,28

48 1,88 1,88

51 1,79 1,77

58 1,57 1,57
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Tabela 5.22. Distancias interplanares calculadas do precursor do catalisador de niquel a base de
lantanio e magnésio na proporcao 1:2. Amostras: NL2M — precursor do catalisador de niquel sobre
Oxido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-2034; 86-0441 e 77-2349.

Amostra NL2M
La(OH);3 Mg (OH), LaOOH

20 d (A)x Hexagonal Hexagonal Monoclinico
(graus) 0,05 83-2034 86-0441 77-2349

18 4,74 4,71

38 2,36 2,35 2,33

50 1,79 1,77 1,79

58 1,57 1,56 1,58

62 1,49 1,50 1,48 1,47

Tabela 5.23. Distancias interplanares calculadas do 6xido a base de lantanio e magnésio na
proporcao 1:2. Amostras: 2LMO — 6xido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-
2349; 84-1112; 25-0424 e 27-0759.

Amostra L2MO

La203 LaOOH La(N03)3 L3202CO3 MgO4

20 d (A)xr Hexagonal Monoclinico Hexagonal Romboédrico
(graus) 0,05 83-1355  77-2349  84-1112  25-0424  27-0759

13 6,75 6,74

22 3,90 3,90 3,89

29 3,02 3,03 3,01

30 2,90 2,91 2,93 2,90

31 2,86 2,87 2,84

40 2,25 2,25

41 2,20 2,20 2,21

42 2,10 2,09

44 2,03 2,02 2,02 2,03

51 1,77 1,77 1,77 1,76

52 1,74 1,75 174 1,74 1,75

53 1,70 1,71 170

54 1,68 1,69 1,68 1,67

De forma geral, os sistemas mistos apresentam composi¢cdes parecidas
entre si mesmo diante das variagbes na proporcdo de lantanio e magnésio.
Destaque para a formagcdo de oxicarbonato de lantdnio na amostra “N2LM”,
material ndo calcinado mas com maior quantidade de lantanio que os outros
sistemas e para formagdo da perovskita nos sistemas com lantanio e niquel que

nao ocorreu na amostra “NL2MO” em que apresenta o maior teor de magnésio.
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Tabela 5.24. Distancias interplanares calculadas do catalisador de niquel sobre o 6xido a base de
lantanio e magnésio na proporcdo 1:2. Amostras: NL2MO - catalisador de niquel suportado em
Oxido misto de lantanio e magnésio. Fichas JPSDC 83-1355; 77-2349; 84-1112; 34-0410 e 27-0759.

Amostra NL2MO

La,O3 LaOOH La(NO3); MgO.4NiO.60 MgOg4

206 d (A)i Hexagonal Monoclinico —_ Cubico Romboédrico
(graus) 0,05  83-1355  77-2349 84-1112 34-0410 27-0759

23 3,88 3,90 3,89

29 3,01 3,03 3,01

30 2,89 2,87 2,90

31 2,84 2,83 2,84

40 2,24 2,25

41 2,17 2,17

43 2,10 2,10 2,09 2,10

44 2,03 2,02 2,02 2,05

54 1,67 1,66 1,68

57 1,59 1,59 1,59

62 1,48 1,46 1,48

Nos sistemas lantanio/magnésio na proporcdo 1:2 reaparece picos
referentes a solucdo solida formada entre magnésio e niquel (MgO.4NiO.60 e
MgNiO, este ultimo com valores de distancias interplanares iguais a espécie
MgO.4NiO.60 ), que sO ocorreu na amostra “NMO”. Indicando que nessa
proporcdo de lantanio e magnésio a formacéo da solucdo sélida é favorecida em

relacdo a formacao da perovskita.
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5.4 Difragéo de raios X dos catalisadores reduzidos e usados na reagao
de reforma do etanol

A reducdo das espécies de niguel e consequente formacdo do niquel
metalico foi acompanhada por difracdo de raios X. Inicialmente foram realizados
experimentos com o sistema niquel-6xido de lantanio, reduzindo as amostras com
hidrogénio a 400, 600 e 800°C por das horas & vazéo constante de 5 ml.min™®. Os
sistemas resultantes foram analisados por DRX.

N&o houve alteracdo no difratograma da amostra reduzida a 400°C (Figura
5.14) em relacdo a amostra calcinada, apesar do pico de maximo consumo de
hidrogénio na reducdo a temperatura programada do “NLO” aparecer em 385°C
(Figura 5.27) auséncia do pico da fase metélica do niquel no difratograma pode ser
relacionada a possibilidade da espécie estar presente na forma de pequenos
aglomerados com baixa cristalinidade, o que dificulta a identificacdo através de
difracédo de raios x. De qualquer forma os resultados de TPR indicam que algumas
fases de niquel sdo reduzidas a temperaturas mais elevadas. De fato foram
observadas nos difratogramas das amostras NL600 e NL800 o pico relacionado a
presenca do niquel metalico com 26 aproximadamente 40 (Figura 5.14) a mesma
propor¢cdo o desaparecimento de uma linha de difracdo correspondente a
perovskita. O mesmo pico permaneceu apoés reducéo das amostras a 800°C.

Com base nestes resultados e nos procedimento de reducéo foi realizado
com todos os catalisadores a 800°C. O pico referente a fase do niquel metélico
permanece nos catalisadores com exce¢do ao catalisador Ni/MgO em que o
difratograma nao apresenta mudancgas em relagao a amostra “NMO” (Figura 5.19).
Isto pode ser explicado considerando os resultados de reducéo termoprogramada.
Na curva de redugéo a temperatura programada da amostra “NMQO” observa-se um

pico de reducdo de maximizado na temperatura de 506°C.
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NLO
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Figura 5.14. Difratogramas da amostra “NLO” reduzido a diversas temperaturas. Amostra NLO:
niquel sobre 6xido de lantanio, NL400, NL600 e NL800: niquel sobre 6xido de lantanio reduzido a
400,600 e 800°C, respectivamente.

As Figuras 5.15 a 5.19 apresentam os difratogramas das amostras
reduzidas com hidrogénio a 800°C por duas horas.

Nas amostras contendo lantanio é possivel observar a presenca de fase
relacionada a niquel metalico nos picos em 26 aproximadamente 40 e 44, com
distancia interplanar 2,30 e 2,03 respectivamente (comparado pela ficha JCPDS
45-1027).

O niquel suportado possui estrutura cristalina do tipo hexagonal, os picos
sobre os suportes com maior teor de lantanio sdo mais intensos do que 0s suportes
com maiores teor de magnésio. Na amostra “NMO” ndo é identificado pico
correspondente a fase do niquel metalico. Esse resultado sugere que ha particulas
de NiO amorfo aos raios x sobre o suporte de 6xido de magnésio e que as
particulas de oOxido de niquel que compdem a solucdo do solida ndo foram

reduzidas a essa temperatura (Gonzalez -Cortés 2007).
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Figura 5.15 Difratograma da amostra Figura 5.16 Difratograma da amostra
“NLO” reduzido a 800°C. “NLMOQ” reduzido a 800°C.
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Figura 5.17 Difratograma da amostra Figura 5.18 Difratograma da amostra
“N2LMO” reduzido a 800°C. “NL2MO” reduzido a 800°C.
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Figura 5.19 Difratograma da amostra
“NMQ” reduzido a 800°C.
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Em vermelho nos difratogramas o pico referente ao niquel metélico.
A Figura 5.20 apresenta os difratogramas dos catalisadores apds teste

catalitico.

M
N/LMO

<
>
2 N/2LMO
(4]
o
2
@ N/L2MO
c
N Ly
10I2I0I3IOI4IOI5IOI6IOI7IOI80

20 (graus)

Figura 5.20. Difratogramas dos catalisadores apoés teste catalitico.N/LO — Niquel suportado em
oxido de lantanio. N/LMO - Niquel suportado em 6xido de lantanio e magnésio na proporgéo 1:1.
N/2LMO — Niquel suportado em 6xido de lantanio e magnésio na proporcéo 2:1. N/L2MO — Niquel
suportado em Oxido de lantanio e magnésio na proporcao 1:2. N/MO — Niquel suportado em 6xido
de magnésio.

Os perfis dos difratogramas dos catalisadores contendo lantanio apresentam
mudanca em relacdo aos catalisadores reduzidos a 800°C e semelhanca muito
grande entre si. Em 20 igual a 13 aparece com maior destaque o pico da fase
LaMgzNig (ficha JCPDS 50-0454) que em outros difratogramas apareceu com
bastante ruido. O pico do niquel metalico permanece em 20 aproximadamente 44.
No catalisador Ni/MgO aparece um pico largo em 26 aproximadamente 25 que
pode esta relacionado a formacao de fases do 0xido de magnésio com espécies do
meio reacional, como carbonato, em que a fase identificada foi da espécie
MgsO(CO3), através da ficha JCPDS 31-0804.
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5.5 Espectros de infravermelho com transformada de Fourrier

Os resultados de infravermelho sdo apresentados nas Figuras de 5.22 a
5.26. Nos espectros de infravermelho € possivel observar a presenca de bandas de
hidroxilas deslocadas de 3760 cm™ para regides préximas a 3600 cm™, essas
bandas permanecem nos materiais mesmo depois de calcinados, evidenciando
que fases associadas a hidroxidos permaneceram mesmo depois da calcinacao,
fato também confirmado pela analise de DRX.

As bandas de absorcdo de hidroxilas deslocadas podem ser atribuidas as
vibracBes das ligacGes de espécies hidroxicarbonatos que ocorrem nessa regiao
do espectro (lvanova, 2004). As espécies hidroxicarbonatos podem ter trés origens
no material: a permanéncia de carbonato mesmo depois da calcinacdo dos éxidos
mistos, a adsorcdo de CO, atmosférico a partir da ligacdo com os sitios do tipo O%
e OH" e como impureza dos reagentes (lvanova, 2005).

As diversas bandas de absorcdo na regido de 1400 — 1600 cm™ s&o
relacionadas as formas como o carbonato esté ligado ao cristal, conforme Tabela
5.25 (Davydov, 1995; Valange 2007).

Tabela 5.25. Formas de ligacdo do carbonato nas superficies dos 6xidos de lantadnio e magnésio e
respectivas regides do espectro.

Tipo de ligac&o do Numero de onda (cm™)
carbonato MgO La,0O3
Simétrico 1450 — 1440 -

Monodentado 1530 — 1520 e 1405 - 1395 1500 - 1400
1585 e 1385 - 1370 1585 e 1350
Bidentado 1630 — 1620 e 1315 - 1310 -
Bicarbonato 1690 - 1680 -

As espécies simétrico, monodenado e bidentado envolve a ligagdo com
sitios O% superficiais, enquanto que o bicarbonato é a ligagdo com sitios OH"
(Davydov, 1995). A existéncia dessas espécies de carbonato revela a presenca de
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sitios basicos na superficie dos cristais, as espécies ligadas através da forma
monodentada sdo relacionadas a sitios basicos mais fortes que as espécies

ligadas de forma bidentada (Davydov, 1995).

QO O O

AY L Nt No

Monodentado Bidentado

Figura 5.21. Principais espécies de carbonatos formados na superficie do 6xido (Souza, 2007).

A Figura 5.22 apresenta os espectros de infravermelho das amostras a base

de lantanio.
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Figura 5.22. Espectros de infravermelho com transformada de Fourrier das amostras a base de
Oxido de lantanio : L — precursor do oxido de lantanio, LO — éxido de lantanio, NL — precursor do
niquel sobre oxido de lantanio e NLO — niquel sobre 6xido do lantanio.
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Na obtencdo dos sistemas formados por niquel e lantanio, néo foi utilizado
carbonato na sintese, portanto neste caso a presenca de bandas associadas ao
carbonato presentes nos precursores pode ser relacionada a impurezas dos
reagentes. Por outro lado, as bandas de carbonato observadas nos éxidos (LO e
NLO) provavelmente sdo associadas a adsor¢cao de CO, (Figura 5.22) atmosférico
a partir da ligacdo com os sitios do tipo O* e OH" . Esses resultados concordam
com os valores da analise de carbono listados na Tabela 5.26.

E possivel observar ainda, presenca de bandas de nitrato remanescente da
sintese dos materiais em regides préximas a 1200 cm™. Nas amostras “L”, “LO” e
‘NL” as bandas de vibragdo na regido de 3620 cm™, indicam a presenca de ligacdo
do tipo OH’, da agua presente na estrutura dos precursores e que permanece no
oxido de lantanio (LO) evidenciando a presenca de espécies de lantanio ainda

hidratadas no material.
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Figura 5.23. Espectros de infravermelho com transformada de Fourrier das amostras a base de
Oxido misto de lantanio e magnésio na proporcdo 1:1: LM — precursor do oxido de lantanio e 6xido
de magnésio. LMO — 6xido misto de lantadnio e magnésio. NLM — precursor do niquel sobre 6xido
misto de lantanio e magnésio. NLMO — niquel sobre oxido de lantanio e magnésio.
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A amostra NLO ndo apresenta mais a banda referente a presenca de
hidroxilas, indicando que a presenca do niquel no sistema ndo favoreceu a
formacdo de espécies hidratadas a base de lantanio, evento também observado
pela analise termogravimétrica.

Nos sistemas LM (6xido de lantanio e magnésio na proporcdo 1:1) foi
utilizado carbonato na sintese, o que justifica a bandas nos materiais LM e NLM,
porém nos materiais calcinados é possivel observar a presenca das bandas de
carbonato, indicando que nem todo carbonato utilizado na sintese foi eliminado na
forma de CO, durante a calcinacdo e permanecem na superficie do material
ligados aos sitios 0% e OH".

As Figuras 5.24 e 5.25 apresentam os espectros de infravermelho dos

sistemas mistos na proporcao 2:1 e 1:2 respectivamente.
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Figura 5.24. Espectros de infravermelho com transformada de Fourrier das amostras a base de
Oxido misto de lantanio e magnésio na proporgdo 2:1. 2LM — precursor do 6xido de lantanio e 6xido
de magnésio. 2LMO — éxido misto de lantanio e magnésio, N2LM — precursor do niquel sobre 6xido
misto de lantanio e magnésio. N2LMO — niquel sobre 6xido de lanténio e magnésio.



Resultados 65

L2M
— ™"
©
2 L2MO
<
(]
C
S
= NL2M
(7]
C
©
|_
NL2MO
T T T T T T T T

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.25. Espectros de infravermelho com transformada de Fourrier das amostras a base de
Oxido misto de lantanio e magnésio na propor¢ao 1:2. L2M — precursor do éxido de lanténio e 6xido
de magnésio. L2MO - 6xido misto de lantanio e magnésio, NL2M — precursor do niquel sobre 6xido
misto de lantanio e magnésio. NL2MO — niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio.

Os espectros de infravermelho dos 6xidos mistos ndo apresentam grandes
mudancas em relacdo as propor¢cdes de lantdnio e magnésio. Sendo eles muito
mais parecidos com os espectros dos sélidos a base de lantanio do que os sélidos
a base de magnésio.

De modo analogo aos sistemas por niquel e lantanio, ndo foi utilizado
carbonato na sintese do sistema niquel magnésio, portanto também neste caso a
presenca de bandas associadas ao carbonato presentes nos precursores pode ser
relacionada a impurezas dos reagentes. Entretanto os espectros sao diferentes. As
bandas de carbonato observadas nos 6xidos, sdo bandas largas envolventes de
varios sinais (MO e NMO) provavelmente associadas a adsorcdo de CO, (Figura
5.26) atmosférico a partir da ligacdo com os sitios do tipo O e OH . Esses
resultados concordam com os valores da analise de carbono listados na Tabela
5.26.
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Figura 5.26. Espectros de infravermelho com transformada de Fourrier das amostras a base de
magnésio: (M) precursor do 6xido de magnésio, (MO) éxido de magnésio, (NM) precursor do niquel
sobre 6xido de magnésio e (NMO) niquel sobre 6xido de magnésio.
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5.6 Analise do teor de carbono

A Tabela 5.26 apresenta o percentual de carbono em cada amostra.

Tabela 5.26. Teor de carbono nas amostras.

Precursores Calcinados
Amostra Teor de carbono (%) Amostra Teor de carbono (%)

L 1,09 LO 2,08
LM 3,12 LMO 3,17
2LM 3,26 2LMO 3,21
L2M 2,58 L2MO 2,64
M 0,307 MO 2,89
NL 0,669 NLO 1,39
NLM 2,61 NLMO 2,09
N2LM 3,18 N2LMO 1,93
NL2M 2,31 NL2MO 1,60
NM 0,398 NMO 2,35

Amostras: L — precursor do 6xido de lantanio. LM — precursor do 6xido de lantdnio e magnésio
razdo 1/1. 2LM — precursor do 6xido de lantanio e magnésio razéo 2/1. L2M — precursor do 6xido de
lantanio e magnésio razdo ¥. M — precursor do 6xido de magnésio. NL — precursor do catalisador
de niquel sobre 6xido de lantanio. NLM — precursor do catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio
e magnésio razdo 1/1. N2LM — precursor do catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e
magnésio razao 2/1. NL2M — precursor do catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio
razdo ¥2. NM — precursor do catalisador de niquel sobre 6xido de magnésio. LO — 6xido de lantanio.
LMO - o6xido de lantanio e magnésio razdo 1/1. 2LMO oxido de lantanio e magnésio razéo 2/1.
L2MO - 6xido de lantanio e magnésio razdo “.. MO — Oxido de magnésio. NLO — catalisador de
niquel sobre 6xido de lantanio. NLMO — catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio
razdo 1/1. N2LMO - catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio razdo 2/1. NL2MO —
catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio razdo %. NMO — catalisador de niquel
sobre 6xido de magnésio.

Os precursores mistos (LM, 2LM, L2M, NLM, N2LM, NL2M) foram
preparados com uso de carbonato, isto explica o teor mais elevado do que nos
sistemas simples (LM, NL, NM), nos quais o carbono presente pode ter origem
apenas como contaminante dos reagentes na forma de carbonato.

Os sistemas simples apresentaram um teor de carbono mais elevado
depois da calcinacdo, uma vez que o aquecimento foi realizado em sistema aberto,

ao ar atmosférico, o carbono presente nas amostras resulta, provavelmente, do
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processo de adsor¢cdo do dioxido de carbono atmosférico pelos o6xidos,
evidenciando uma caracteristica dos 6xidos béasicos (lvanova, 2004).

Nos precursores dos Oxidos mistos o teor de carbono nédo apresentou
variac@es significativas depois da calcinacéo, possivelmente o carbonato utilizado
na sintese saturou os sitios basicos disponiveis nos 6xidos. Os precursores dos
catalisadores apresentaram reducéo do teor de carbono depois de calcinados, a
presenca do niquel no sistema permitiu que quantidades do carbonato fossem
eliminadas na calcinacdo na forma de CO,, esse evento sugere que o niquel

ocupou os sitios basicos dos 0xidos que outrora estavam o carbonato.

5.7 Reducéao a temperatura programada

Os resultados de reducdo termoprogramada sao apresentados na Figura
5.27.
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Figura 5.27. Curvas de reducdo termoprogramada. Amostras NLO — catalisador de niquel sobre
oxido de lantanio. NLMO - catalisador de niquel sobre éxido de lantanio e magnésio razdo 1/1.
N2LMO - catalisador de niquel sobre éxido de lantanio e magnésio razéo 2/1. NL2MO — catalisador
de niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio razdo ¥2. NMO — catalisador de niquel sobre 6xido de
magnésio.
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A curva de TPR da amostra “NLO” apresenta o primeiro pico com maximo
consumo de hidrogénio em 388°C, que pode ser associado a reducédo de espécies
de niquel de baixa interacdo com o suporte, a exemplo de NiO amorfo aos raios X,
ou ao primeiro estagio de reducdo do niquel presente na forma de perovskita,
(LaNiOs) de Ni** para Ni** (Ma, 2006; Gonzéalez -Cortés, 2007; Requies, 2005). Um
segundo pico mais largo que o primeiro com maximizado em 534°C pode esta
associado ao ultimo estagio de reducéo da perovskita que consiste na reducao de
especies Ni** a Ni° e a reducdo das espécies de niquel que interagem fortemente
com os defeitos na estrutura do 6xido de lantanio (Gonzalez -Cortés, 2007) .

Os perfis de reducdo dos Oxidos mistos evidenciam que a presenca do
magnésio nos sistemas baseados em niquel e lantanio dificultou
consideravelmente a quantidade de espécies redutiveis, isto pode ser explicado

pela forte interagdo MgO-NiO (Requies, 2005).

5.8 Andlise de area superficial especifica pela técnica B.E.T.

A Tabela 5.27 apresenta os valores de area superficial especifica medida

através do método B.E.T.

Tabela 5.27. Area superficial especifica das amostras calcinadas.

Sg BET
Amostra (m°.g7) Amostra (m°.g™)
LO 24 NLO 6
2LMO 42 N2LMO 21
LMO 60 NLMO 35
L2MO 114 NL2MO 47

MO 194 NMO 137
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Amostras: LO — oxido de lantanio. LMO — 6xido de lantanio e magnésio razéo 1/1. 2LMO éxido de
lantanio e magnésio razdo 2/1. L2MO — 6xido de lantanio e magnésio razdo %. MO — 6xido de
magnésio. NLO — catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio. NLMO - catalisador de niquel sobre
Oxido de lantanio e magnésio razdo 1/1. N2LMO - catalisador de niquel sobre éxido de lantanio e
magnésio razdo 2/1. NL2MO - catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio razéo %.
NMO — catalisador de niquel sobre éxido de magnésio.

O aumento da area superficial especifica nas amostras é proporcional ao
aumento do teor do 6xido de magnésio em cada sistema.

A éarea do Oxido de lantanio obtida € a mesma relacionada em outros
trabalhos com sintese diferentes (Souza, 2007).

A presenca do niquel reduziu bastante a area superficial especifica dos
catalisadores em relacéo as dos oxidos, sendo esse efeito mais acentuado sobre o
oxido de lantanio, o que estd associado a formacdo de fases estaveis de
perovskitas entre lantanio e niquel durante o processo de calcinacao, resultando
em perda de &rea. A presenca de perovskitas foi observada nos difratogramas de
raios X de todas as amostras contendo niquel e lantanio. Sendo na amostra “NLO”

0 pico correspondente a fase perovskita o de maior intensidade.

5.9 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos catalisadores
reduzidos a 800°C

Os catalisadores foram submetidos a analise de microscopia eletrénica de
varredura apoés reducao a 800°C por duas horas.

As diferentes morfologias observadas nos catalisadores podem estar
associadas aos diferentes valores de area superficial especifica dos sélidos. As
Figuras 5.28 a 5.32 apresentam os resultados de microscopia eletrénica varredura

dos catalisadores.
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s

Figurg 5.28. Microscopia da amostra “NL” Figura 5.29. Microscopia da amostra
reduzida a 800°C. “NLM” reduzida a 800°C.
amostra ROB-UNEB 18(1) amostra ROB-UNEB 18(1)

Figura 5.30. Microscopia da amostra Figura 5.31. Microscopia da amostra
“N2LM” reduzida a 800°C. “NL2M” reduzida a 800°C.
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Figura 5.32. Microscopia da amostra “NM”
reduzida a 800°C
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6.0 TESTE CATALITICO

Os catalisadores obtidos foram avaliados na reforma a vapor do etanol. Na
etapa inicial foi realizado um estudo para determinar a temperatura mais adequada
para conducdo do teste catalitico, utilizando o catalisador “NLMO”. Os resultados

sao apresentados na Figura 6.1.
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Figura 6.1. Determinagédo da temperatura mais adequada para realizacado do teste catalitico em

condicdes pré fixadas.

A temperatura do teste catalitico foi estabelecida levando em consideragéo a
seletividade a hidrogénio e mondxido de carbono. Considerando esses parametros
foi determinada a temperatura de 600°C para realizacdo do teste catalitico.

A Figura 6.2 apresenta as curvas relacionadas a distribuicdo dos diversos
produtos e da relacdo H,/CO em funcéo da temperatura. Observa-se que ha um
aumento dessa relacdo até a temperatura aproximada de 450°C, seguida de uma

rapida diminuicdo com o aumento da temperatura.
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Figura 6.2. Distribuicdo de produtos e razdo H,/CO em fun¢éo da temperatura.

Esses resultados podem estar associados a um desfavorecimento da reacao
de deslocamento do monoxido de carbono com vapor d’dgua. A reacédo
representada a seguir é exotérmica, portanto baixas temperaturas, na faixa de
200°C, sdo condicGes mais adequadas, sob o ponto de vista termodinamico. Por
outro lado, a cinética é favorecida em temperaturas mais elevadas. Considerando

os dois aspectos a temperatura mais favoravel é préoxima a 400°C (Souza, 1997).
COy + H2O@ & Hzg + COyq AHO%gg = -41 KJ mol? (7)

As Figuras 6.3 a 6.7 apresentam a distribuicdo de produtos em funcdo do
tempo, obtidas no teste catalitico realizado com os catalisadores de niquel sobre os
oxidos de lantanio, magnésio e mistos de lantanio e magnésio nas trés proporcoes
(1:1, 2.1 e 1:2). Observa-se que os perfis sdo semelhantes e a seletividade a

hidrogénio elevada.
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Figura 6.3. Distribuicdo de produtos em fung&do do tempo obtida no teste catalitico usando a

amostra NL (catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio).
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Figura 6.4. Distribuicdo de produtos em fungdo do tempo obtida no teste catalitico usando a

amostra NLM(catalisador de niquel sobre 6xido misto de lantanio e magnésio razédo 1/1).
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Figura 6.5. Distribuicdo de produtos em fung¢do do tempo obtida no teste catalitico usando a

amostra N2LM(catalisador de niquel sobre 6xido misto de lantanio e magnésio razéo 2/1).
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Figura 6.6. Distribuicdo de produtos em fungdo do tempo obtida no teste catalitico usando a

amostra NL2M(catalisador de niquel sobre 6xido misto de lanténio e magnésio razéo 1/2).
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Figura 6.7. Distribuicdo de produtos em fungdo do tempo obtida no teste catalitico usando a

amostra NM (catalisador de niquel sobre de magnésio).

Os valores médios das quantidades de produtos formados em funcdo da
guantidade de etanol alimentado, as conversbes e a razdao H,/CO sé&o
apresentados na Tabela 6.1.

Na reforma a vapor do etanol a conversao estequiométrica a hidrogénio € de

6 mols por mol de etanol alimentado, conforme a equacao 6:

C2H50H(g) + HZO(g) =3 4H2(g) + ZCO(g) AH%595 = 234 KJ mol'l (6)

Os valores de conversdo molar obtidos no teste catalitico estdo entre 3,25 a 4,01
mol, e percentual em torno de 63%, apresentando boa seletividade a hidrogénio.
Outro aspecto importante no teste catalitico € a ndo formagdo de eteno por
desidratacéo do etanol, C,HsOH &= C,H; + H,0, reacdo que é

catalisada nos sitios acidos do catalisador (Assaf, 2005).

77
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Tabela 6.1. Valores médios das diversos produtos (mol/mol de etanol alimentado).

Conversdo media dos testes cataliticos — Mol formado/Mol de etanol

alimentado
Conversao
Catalisadores H, CH, CcO CO, H,/CO a Ha (%)
NL 380 041 070 106 54 63,6
NLM 325 038 050 097 65 63,3
N2LM 401 055 074 107 54 62,7
NL2M 365 049 063 1,06 58 62,7
NM 350 038 065 098 54 63,6

Amostras NLO — catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio. NLMO — catalisador de niquel sobre
oxido de lantanio e magnésio razdo 1/1. N2LMO - catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e
magnésio razdo 2/1. NL2MO - catalisador de niquel sobre 6xido de lantanio e magnésio razdo Y.
NMO — catalisador de niquel sobre éxido de magnésio.

Outra reacao indesejavel que poderia ocorrer durante o teste, a reacdo de
metanacdo, consiste na formacao direta de metano a partir do gas de sintese,

consumindo o hidrogénio formado na reforma:

CO + 3H, == CH; + H,0 (24)

N&o foi observada, ja que indicativos dessa reacdo é a queda da producédo de
hidrogénio acompanhada da elevagdo da producdo de metano (Freni, 2002).
Foram observadas apenas pequenas quantidades de metano proveniente da
reacao de craqueamento do etanol (Assaf, 2005).

Nos testes com os catalisadores com maior teor de lantanio, “NL” e “N2LM” ,
€ possivel observar que a producdo de mondéxido de carbono foi maior que a dos
outros catalisadores, isto pode esta associado ao mecanismo de gaseificacdo do
coque (equacdes 3 e 4) em que o produto final € CO (Fatsikostas, 2002).

Os resultados do teste catalitico apontam que o catalisador de niquel
suportado em 6xidos mistos de lantanio e magnésio e nos respectivos 6xidos

simples foram estaveis, ativos e seletivos na producédo de hidrogénio a partir do
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etanol. Sendo o sistema mais promissor para obtencdo de hidrogénio a amostra

“‘NML” que apresentou a maior razdo H,/ CO.
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7.0 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste trabalho, foram estudadas as caracteristicas dos suportes cataliticos a
base de 6xido misto de lantanio e magnésio tendo como metal ativo o niquel. Os
sélidos foram preparados por co-precipitacdo e apresentaram razdes de
lantéanio/magnésio bem como teor de niquel préximo ao planejado, que foi de 15%.

Foi observado que a rota de sintese empregada ndo causou alteracdo na
decomposicao térmica do hidroxido de lantanio que ocorre em distintas etapas nem
na decomposicdo térmica do hidréxido de magnésio que ocorre em Unica etapa
(Souza, 2007; Neumann, 2006; Shu, 2006).

Nos sistemas mistos é possivel observar que a decomposicdo térmica
apresentou semelhancas com os perfis dos 6xidos simples e que outros eventos de
perda de massa estdo associados a presenca de espécies de nitrato e carbonatos
existentes o material. A adicdo de niguel nos sélidos modificou a decomposicéo
térmica dos precursores devido a formacéo de fases estaveis no sistema, como a
formacao de perovisktas entre lantanio e niquel e a formacdo de solucéo sélida
entre magnésio e niquel.

O carbonato utilizado na sintese dos Oxidos mistos como anion de
compensacdo caso a formacdo de estruturas lamelares fosse favorecida,
permaneceu mesmo depois da calcinacdo dos sélidos, nos 6xidos simples foi
possivel observar a presenca de teores de carbono, o que indica que houve
adsorcado de diéxido de carbono atmosférico durante a calcinagdo. A adsorcéo de
diéxido de carbono atmosférico ou de carbonatos pelo 6xido de lantanio e pelo
oxido de magnésio ja é citada na literatura (Davydov, 1995; Fatsikostas, 2002;
Ivanova, 2005; Shu, 2006). Espécies a base de carbonato permaneceram nos
sélidos mesmo depois da reducao dos catalisadores, segundo Shu, oxicarbonatos
de lantanio se decompdem em temperaturas superiores a 700°C.

O aumento do teor de magnésio nos 0xidos mistos resultou em elevacao da
area superficial especifica dos catalisadores a base de lantanio e gerou
caracteristicas morfologicas diferentes. Este efeito pode estar associado as

alteracdes na composicéo de fases conforme evidenciado por difracdo de raios X.
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A reducédo do 6xido de niquel sobre os 6xidos mistos de lantanio e magnésio
sofre influencia dos tipos de interacdo existentes entre 6xido de niquel e o suporte.
As particulas de 6xido de niquel sdo mais facilmente redutiveis quando suportadas
no Oxido de lantanio enquanto que ha maior dificuldade em reduzir as particulas de
oxido de niquel quando suportadas no 6xido de magnésio, devido a formacéao da
solucao solida NiO-MgO (Gonzalez-Cortés, 2007; Requies, 2005).

Os catalisadores foram testados na reforma vapor do etanol, onde
apresentaram seletividade a producdo de hidrogénio em torno de 63%, as
caracteristicas basicas do suporte ndo permitiram reacdes de desidratacdo do
etanol, que formariam eteno, reacdo essa que se processa sobre sitios 4cidos.
Durante o teste a razdo media H,/CO ficou entre 5,4 a 6,5 indicando que a reforma
vapor do etanol ocorreu combinada com a reacdo de deslocamento gas-agua
(reacdo de shift), comportamento esse evidenciado pelo baixo teor de CO no
efluente do reator e consequentemente pela maior producdo de H, e CO, (Assaf,
2005).

Depois dos testes cataliticos foi possivel através de difracdo de raios X,
observar a presenca de fases de oxicarbonatos de lantanio, o que esta de acordo
com o mecanismo sugerido por Fatsikostas et al para estabilidade do catalisador
de Ni/La,O3, em que a formacao de coque recobrindo o catalisador é minimizada
pela formacédo de oxicarbonato de lantanio. Nos difratogramas dos catalisadores
apoOs teste catalitico o pico mais intenso € associado a presenca da fase de

oxicarbonatos de lantanio.
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8.0 CONCLUSOES

8.1 Os precursores de Oxidos mistos de lantanio foram decompostos em
diferentes temperaturas com diferentes energias, associadas as distintas espécies

gue compdem os sistemas.

8.2 O método de preparacdo dos soélidos empregado nesse trabalho
favoreceu a formacdo de perovisktas a base de lantanio e niquel e da solucdo
sélida de magnésio e niquel nos sistemas mais simples. Nos 6xidos mistos de

lantanio e magnésio a formacao de perovisktas foi inibida.

8.3 Através da preparacdo de 6xidos mistos de lantanio e magnésio foi
possivel obter sélidos com area superficial especifica mais elevada do que o 6xido
simples de lantanio, consequentemente com caracteristicas mais adequadas ao

emprego como suporte.

8.4 As interacdes entre 0 metal e o suporte foram diferentes nos distintos
catalisadores obtidos, evidenciado pelos perfis de reducédo, indicando que o niquel

presente no material constitui diversas espécies.

8.5 Os catalisadores apresentaram boa seletividade a hidrogénio quando
avaliados na reacao de reforma a vapor do etanol, sendo o sistema mais promissor
o catalisador de niquel suportado em Oxido de lantanio e magnésio na propor¢ao
1:1. O emprego desse material conduziu a uma razdao H,/CO mais elevada,
mostrando que este catalisador pode ser empregado na producéo de hidrogénio
para tecnologia de células a combustivel.
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9.0 PERSPECTIVAS

Através dos resultados obtidos nesse trabalho, propdem-se:

9.1 Investigar outras metodologias de preparacdo dos soélidos visando a
obtencdo de materiais a base de lantanio com area superficial especifica mais

elevada e com maior estabilidade.

9.2 Avaliar a aplicacdo de catalisadores de niquel suportados em éxido de

lantanio e magnésio na reacao de reforma a vapor do metano.

9.3 Avaliar a substituicdo do 6xido de magnésio para formacdo de outros
oxidos mistos com lantanio utilizando espécies quimicas de maior disponibilidade e
menor valor de mercado, além de contribuirem para manter ou melhorar as

caracteristicas basicas do suporte.
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