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RESUMO

O mundo vive uma conjuntura de aumento cresceridéedeenanda de energia limpa e barata. A
producdo de Hidrogénio @gHa partir de hidrocarbonetos obtidos de fontesvéweis, como o
Biogas, tem se mostrado uma alternativa viavelefarma a vapor de hidrocarbonetos tem se
mostrado promissora para a producédo do combustigedgénio. Na realizacdo dessa reforma,
utilizam-se catalizadores sintetizados de matepgar®sos com algum tipo de metal depositado
sob sua superficie dentre os quais 0s metais ndly@smm como 0s mais indicados. Este
processo de sintese tem um custo relativamenteaddewificultando a utilizacdo destes
catalizadores. O Niquel surge como um metal de bawcteristicas para a reforma, e com um
custo aceitavel. Ocorre que durante o processofbéracdo de carbono sobre a superficie do
suporte, diminuindo assim sua atividade. Para coatoesse problema, varios autores tem
proposto a utilizacdo de metais em baixas conagigsaou dopagens com o intuito de aumentar
a converséo e seletividade desse tipo de catafisddete contexto, o objetivo desse trabalho foi
sintetizar e caracterizar catalizadores Ni3l dopados com Zn e Ce para a reforma a vapor a
partir do metano. Com o intuito de avaliar o efeidodopagem de catalisadores de NiZAlcom

Ce e Zn foram sintetizados nove catalisadores plDAVia impregnacdo umida com 5%, 8% e
15% Ni. Um terco desses catalisadores foram dopenios0,5% Ce, e um ter¢co com 0,7% Zn.
Os catalisadores foram caracterizados por meioGig, Brea BET, Espectroscopia de Absorcao
Atbmica, Espectroscopia IR, DRX e TPR. Observogtgeas concentragdes de 8% e 15% de Ni
resultaram em uma maior interacdo entre Al/Ni. Asacterizagbes indicaram que para uma
concentracdo de 15% Ni a dopagem resultou numaongelha dispersdo do metal sobre a
superficie do catalisador, com impactos favorameisesempenho do catalisador observado num
reator diferencial a 800 C, na razdo molar de GHi,O = 1. Os resultados de rendimento e

seletividade indicaram uma melhora para os cathilies dopados com 6xidos de Zinco e Céria.



ABSTRACT

The current world lives in a conjuncture of growingrease of the demand for clean and cheap
energy and the production of hydrogen)(Hom hydrocarbons obtained from renewable soyrces
such as the biogas, has been proving to be a \adtielmative to supply this energy necessity. In
the execution of this reform, there are utilizedqus materials with some kind of metal
deposited under its surface. The noble metalsh@enbst recommended, but due to their cost, its
synthesis process reaches a high price, makimgpéditive. In this context, Nickel appears as a
metal with good features for the reform, and witha#fordable cost. However, during the process
it occurs the effect of coking, or formation of lsan above the surface of the support, decreasing
therefore its activity. In order to bypass thislgemn, many authors have suggested the utilization
of low-concentration metals, or doping, which irage the conversion and selectivity of this type
of catalyst. With the intention of evaluating thiéeets of doping of Ni/AJO; catalysts with Ce
and Zn, nine Ni/AlO; catalysts were synthesized via humid impregnatiibh Ni at 5%, 8% and
15%. One third of these catalysts were doped wB8o0of Ce, and one third with 0,5% of Zn.
The catalysts were characterized by TGA, BET arfgamic Absorption Spectroscopy, IR
Spectroscopy, DRX and TPR. It was observed thatctireentrations at 8% and 15% of Ni
resulted in a greater interaction between Al/Ni.eT¢haracterizations showed that for one
concentration of Ni at 15% the doping resulted nniraprovement on the metal dispersion over
the catalyst’s surface, with favorable impacts loa development of the catalyst observed in a
reactor which differential is at 800°C, in the nmolatio of CH/H,O = 1. The yield and

selectivity results indicated an improvement fambsts doped with Zinc and Ceria.
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1. INTRODUCAO:

1.1. Motivacgéo para reforma de metano com catalisadoredopados

O crescimento populacional faz com que haja umscerge demanda por energia
buscando fontes secundarias diferentes daquelasugientaram a civilizagdo por um
extenso periodo de tempo entre os motivos poderseigr dois que se sobressairam como
principais: o primeiro reside na condicdo de quatuml matriz energética é quase que
completamente proveniente de fontes ndo renovaveisegundo provém da premissa que
essas fontes sdo causadoras de impactos ambieotsg&leraveis. Nesse contexto, a
ciéncia vem buscando alternativas para obtenc&admsergia de forma limpa e de baixo
custo, onde a producdo de hidrogénio a partir itarmm@a de hidrocarbonetos apresenta-se

como alternativa viavel.

Para a reforma de hidrocarbonetos, sabe-se qubsadtaes a base de metais,
geralmente apresentam maior resisténcia a formde&mque com excelente desempenho
[1]-[3]. Os altos custos destes metais geralmesrtgam a sua utilizacdo impeditiva, por
outro lado, os catalisadores de niquel suportadoes®nomicamente mais acessiveis.
Assim, os catalisadores sdo amplamente utilizadegprocessos de reforma de metano, por
possuirem estabilidade e atividade catalitica demndvel. O suporte geralmente utilizado
nesses catalisadores é a aluming@4)l, pois além de ser estavel a altas temperaturas,
apresenta uma elevada area superficial e porosidadgie permite a impregnacdo do

niquel de modo uniforme nos sitios ativos.

Os procedimentos de reforma de hidrocarbonetosaducdo de hidrogénio sdo
vastos, 0s mais comuns sdo: a reforma a vapoforane a seco, a reforma autotérmica e a
reforma por oxidacdo parcial. Destaca-se o0 procdss@forma a vapor que consiste em
adicionar agua juntamente com o hidrocarboneto emreator com um catalisador
metélico, a elevada pressao e temperatura, de e@dopiciar a quebra dessa molécula e
posterior liberacdo de hidrogénio. A principal degagem no processo e a formacéo de
subprodutos da reacdo como o carbono residual, ogue¢ que podem ocasionar a
desativagao do catalisador.[4]



O hidrocarboneto mais utilizado para producdo deolgénio é o metano. Presente
em grande quantidade no gas natural, essa esp@dtmn pode ser oriunda de matéria
organica em decomposicao, ou o chamado Biogasmfdratura de operacdo da maioria
das unidades de reforma a vapor de metano é suparigual a 800 °C [5].

Com o intuito de aumentar a resisténcia a formagiooque e a seletividade dos
catalisadores Ni/AD3, costuma-se utilizar um metal dopante da famitia ntanideos,
pois estes elementos tém a caracteristica de Itifica deposicdo do carbono sobre o
catalisador. Dentre os lantanideos, destaca-serio, Géndo quase tdo abundante quanto
cobre e niquel. Esse elemento também é utilizadd ggamentar a resisténcia de células a
combustivel no que diz respeito ao envenenamentyo@etal utilizado com frequéncia
como promotor € o Zinco, devido a sua caractesistee dispersar de forma homogénea o

metal impregnado sobre o suporte.

Considerando o cenario atual, o presente trabal® ¢omo objetivo a sintese de
catalisadores de Ni/ADs;, em trés concentracdes distintas de niquel (5%£8%%%), e
dopagem por meio de impregnacao Umida um terceslessalisadores com 0,5% de GeO
e a outra terca parte com 0,5% de ZnO. Apoés assinteram realizadas caracterizacdes por
meio de Andlise Termogravimétrica (TGA), MétodoRifracdo de Raio X (DRX), area
BET, Espectroscopia IR, Reducdo a Temperatura &magta (TPR) e Espectroscopia de
Absorcdo Atdmica. Também a realizacdo de testeslittads numa razdo molar de

metano/agua = 1, a temperatura de 800 °C por &hora



1.2.Objetivos:

1.2.1. Objetivo Geral

O presente trabalho objetivou sintetizar e caraetercatalisadores Ni/ADs

dopados com Oxidos de Cério e Zinco capazes realilforma a vapor de metano.

1.2.2. Objetivo Especifico

Sintetizar a partir do método de impregnacao Umidage catalisadores de Alumina
contendo Niquel como metal precursor em concergggdistintas (5%, 8% e 15%
nominal); e dopar um terco desses catalisadoresdgans de cério e de zinco;
Caracterizar os catalisadores obtidos, a partmétmdo de Analise Termogravimétrica
(TGA), para definir a melhor rampa de calcinacablizar a Espectroscopia de
Infravermelho para confirmar a formacdo de grupesyrsores dos metais dopados e
impregnados sobre a superficie do catalisadorjzagabnélises pelo método de
Adsorcao BET, para obter perfil de porosidade a &wgerficial, bem como realizar
analises de Absorcdo Atdmica, para obter dados atgacmetdlica real dos
catalisadores ap0s calcinacédo e compara-los coraloges nominais, avaliar também
a formacdo de Oxidos dos metais dopados e impregnadsuas configuracdes
cristalinas sobre a superficie do catalisador peiorde Difracdo de Raio-X; obter a
temperatura de ativagdo dos sitios metélicos edstidbuicdo metalica por meio do
método de Reducao de Temperatura Programada.

Realizar ensaios cataliticos para comparacdo dderega de conversdo dos
catalisadores de Ni/AD; e producdo de hidrogénio bem como a sua seletigida
rendimento em hidrogénio.

Definir dentre os nove catalisadores quais os mdisados para a producdo de gas de
sintese, na razdo de interesse comerciCOl = 3, e qual o mais indicado para

utilizacdo em células combustivel que utilizam dgdnio no anodo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Processos de Reforma de hidrocarbonetos

Os processos para obtencdo de hidrogénio sao avfisle variam de acordo com
0s tipos de combustiveis, 0s possiveis usos dasifm® e das técnicas de obtencdo. Dentre
0S possiveis usos aquele que vém se destacanddilizagdo do gas para a producéo de
energia em células combustivel. Esse hidrogénice pgmt obtido por diversos meios;
podemos pontuar por exemplos 0s processos eliewslitbioquimicos e térmicos [6].
Entretanto, os processos térmicos de reforma figucamo os mais desenvolvidos e
pesquisados.

Isso ocorre porque as plantas industriais prodsitdea hidrogénio, normalmente
estdo associadas a petroliferas, onde o principakpso de sintese desse gas € a reforma a
vapor de gas natural. Mas, devido o atual cenadstra-se mais propenso a obtencdo de
energia a partir de fontes renovaveis provenietidssrotas de reforma com algum tipo de
gas verde, como o metano ou o didxido de carboswdtemtes de degradacéo bioldgica, o
estudo sobre estas rotas de obtencéo tém-se tacaddwez mais essencial. Essas rotas de
sintese podem ser divididas em quatro principaitentes: a reforma a vapor, a reforma a
seco, a oxidacdo parcial e a reforma autotérmica.

Excetuando-se a reforma por oxidacdo parcial, eer @wso de catalisadores é
facultativo, todas as outras realizam-se por maiadicdo de um oxido metéalico ou suporte
inerte com sitios metalicos que catalisa as reagesnportante pontuar ainda que a
oxidagdo parcial, quando conduzida na presenca adelisadores, atinge melhores
resultados de conversdo e seletividades, indicalelsa forma a grande importancia
desseselementos nos processos de reforma dosarntabbnetos [7].

Alves et al. [8] fizeram extenso trabalho bibliografico, ondealearam varias
propostas cataliticas, e cada uma contendo umatatapa e razdo molar,d O diferente,
bem como tipos diferentes de suportes e promotarasgos resultados do trabalho, € o
apresentado na Figura 1.



Figura 1 - Tipos de Catalisadores empregados nosgressos de reforma e suas
condicdes operacionais (Fonte: Alvest al[8])

Process Reactor Temperature (*C) Catalyst Hy/CO Conversion of CH, (%)
SR Fixed-bed 600 Ni-Cep 3210 0, 34 70
Fixed-bed 650 NiMgyy 4Al; 020 37 98
Fixed-bed 700 NVALO, a 85
Fixed-bed 715 Ru/ALO, 27 90
Fluidized -bed 850 NVALO, 21 98
Fixed-bed 750 Ni/CaO-AlLO, 25 95
Fixed-bed 750 NiVALO, 20 85
Fluidized -bed 750 NVALO, 22 96
POR Fixed-bed 800 Pt/CeO, 20 85
Fixed-bed 850 NiO/MgO 20 87
Fixed-bed 700 NVALO, 20 100
Fixed-bed 800 NiCoMgCeO,/Zr0,~HfO, 20 95
ATR Fixed-bed 700 NI/MgALO, 32 92
Fixed-bed 800 PUZrO/AlLO, 20 100
Fixed-bed 700 Rh/ALO, 35 95
Fixed-bed 750 NI/CugZryfCe0AleOy 39 100
Fixed-bed 750 Ni/cordierite 26 90
Fixed-bed 850 Ni/insulating (Si Mg Al) (monolithic) 28 95
Fixed-bed 800 Ni/SBA-15 14 92
Fixed-bed 750 N/NiO-MgO 12 75
DR Fixed-bed 860 Ni/CeO,—-Al,0, 13 90
Fixed-bed 750 Rh-Nila/y-Al,0, 09 70
Fixed-bed 700 La/hydrotalcite 0.7 67
Fixed-bed 700 Ni/CeZrO,~MgAl, O, 12 85

a Information not available.
b Real biogas.

Pode-se verificar que de um modo geral, as refodeasetano ocorrem numa faixa
de temperatura de 700 a 900 °C e alcancam elevadioss de conversdo. E é interessante
notar que alguns oxidos figuram como opc¢des eximange viaveis na realizacdo dessas
reformas e pode-se destacar alguns deles comanialua Céria e a Zirconia. Observa-se
ainda que a razdo dos gas de sintese produzidasness;oes atinge uma extensa gama de

valores, que sédo dependentes do tipo de reforraawdikzado.

2.1.1. Reforma a vapor

Essa é a principal rota utilizada para obtencabidegénio a partir de moléculas
organicas, nela adiciona-se juntamente com o gda,parcela de vapor de agua de modo a
promover a quebra dessa molécula em hidrogénion®xiao de carbono. Segundo Pletu
al. [9] , a técnica de reforma a vapor € amplameriteada devido ao seu baixo custo e

tecnologia amplamente desenvolvida.



Também podemos pontuar aqui que nesse tipo den&farquantidade de carbono
depositado sobre o sitio metalico € funcdo da diede de vapor de agua injetado no
sistema. Em seu trabalho, Effemdial. [3] defenderam que para a reforma a vapor de uma
mistura com metano e dioxido de carbono, a razdarreatre HO/CH, deve ser igual a 3.

Além da reacao de reforma direta, podem ocorreasufue auxiliam ou dificultam
a obtencdo de hidrogénio. Podemos pontuar aquiagdoede deslocamento gas-agua
(water-gas shift reaction WGS) e sua reacao reversa (RWGS), bem como aceaie
Boudouard. Enquanto a reacdo de deslocamento € benéficagammucao de hidrogénio,
a reacdo de Boudouard e a RWGS se conduzem aumerdanconcentracfes de CO e
consumindo o kproduzido.

A reacdo de Boudouard pode ser interessante quandesejar obter gas de sintese,
gue é uma mistura de hidrogénio e monoxido de carbaom altas concentragdes de CO,
ja a reacao reversa de deslocamento deve ser&vjgai$ essa consome 0s produtos da
reforma. A reagdo encontra-se expressa na equacao 3

No caso do metano, a estequiometria da reac@esgge a alimentacado do reator
deva ser feita na proporcdo de 1 mol de vapor de §gra 1 mol de metano (QH
entretanto na operagao do reator trabalha-se ctarasio em uma faixa de 2,5 a 3 para
minimizar a deposi¢cdo de coque na superficie dalisatior. Em plantas modernas que
operam em condi¢cBes 6timas de producao, a razéw/eapono (HO/CH,) utilizada é de
2,5 para producéo de hidrogénio visando aplicagfresefino [10], [11].

No processo de reforma a vapor de baixas razdear@splocorre uma reacao
paralela chamada de reacdo de deslocamento gag\égtexr gas shift reaction WGS).
Essa reacdo € muito importante e atua como uma etgpladora na producdo do gas de
sintese. As equacdes 1 e 2 demonstram 0 que geDmeio reacional quando se processa

0 gas com razdo molar@8/CH, maior do que 1.

CHa(g) +H20(g) « CO(g) + 3H(9) AHC%%gg = 206 (kJ/mol) (1)
CO(g) + HO(g) <« CO(g) + H(9) AH%gg = -41 (kJ/mol) (2)
2CO < CO, + C AHCg5=172,6 (kJ/mol)  (3)



Como a equacédo 2 € considerada a etapa lentagd®eaorre que grande parte do
volume do leito catalitico seria utilizado paraeagéo de deslocamento (2). Tendo isso em
mente, figuram alguns trabalhos em que se propé®ana com o intuito de utilizacdo do
chamado géas de sintese, uma mistura de Cg) w&ddndo diminuir seus custos. Entretanto
esse monoxido pode atuar como molécula contaminamtealguns tipos de células
combustivel.

O hidrogénio compde 53% da vaz&do massica totapdmtutos da reforma, sendo
altamente dependente de elevadas temperaturagpr8gsao aumenta, a eficiéncia diminui.
Os rendimentos podem alcancar valores proximoD&ol€hso a temperatura seja superior
a 1000°cC [6].

Normalmente nesse tipo de reforma, costuma-se madifa corrente de
alimentacédo, a razdo molar de agua, a temperatuitipe de catalisador envolvido. Isso &
feito com o intuito de alcancar os maiores valalegsonversdo possiveis, com as menores
energias envolvidas, mas grande parte desses @sfesbarram em limitacoes das células
combustivel autbnomas ou mesmo em reacdes indasajaé produzem contaminantes.

Esse tipo de reforma, mostra-se muito efetivo paraatalisadores que possuem
niquel em seu sitio ativo. Isso ocorre porque essxais tém a caracteristica dos metais
lantanideos, com a vantagem de ndo possuir pregeditivo para sua utilizagdo, como
acontece com os metais nobres, altamente efetoros catalisadores dessas reagdes. Esse
niquel pode vir suportado em outros 6xidos, conatumina, que possui alta porosidade e
boa interacdo com metais como Cobre, Zinco, Nigkelkro, Cério e Zircbnia. As
concentracdes desses metais nos catalisadores ntarmpbdem influenciar de modo
positivo, auxiliando a dispersao e formacao de a®itios reativos, ou de modo negativo,
promovendo a sinteriza¢do e entupimento de poros.

Pimentaet al.[12] realizaram experimentos de reforma a vapomd&nol a partir
de um catalisador CuO/ZnO/A&);, com teor de Cobre de 50% e temperatura variardo d
230 a 300C, e verificaram que com o aumento da temperatocar@u um aumento da
concentracdo molar de CO, de modo que a 300 o@gaam total conversdo do alcool,
mas com concentracao de CO igual a 14000 ppm,pelesiaram a importancia de que
apos a conversdo houvesse um processo de purifickgsse gas para a utilizacdo nas

células combustivel.



Maia et al. [13] trabalharam com a reforma a vapor de etandizarido
catalisadores Cu/N#falumina com varias concentragdes de cobre (daB%) e niquel
(de 5 a 15%) numa razdo agua/alcool de 3:1 & Dalcancando 100% de conversio para
o catalisador com 5% Cobre e 15% Niquel, os redodtandicaram que para teores
metéalicos acima de 15% em massa, a ordem de imgr&grdos metais pareceu nao afetar
a composicao final dos produtos, além disso quandarga metalica variou de 5% para
15% néo se observou uma melhora do rendimento grarittetanto este aumento levou a
uma maior seletividade para €{devido a reacdo-shift e a reacdo de Boudouard.

Laosiripojanaet al. [14] trabalharam com reforma a vapor de etanmpgno para
utilizacdo em células combustivel do tipo SOFCiaaildo catalisadores 10%Ni&;
dopados com CeJde 0 a 20%), e razbes molares de alimentac&CHde 1, 2 e 3 na
faixa de temperatura de 700 a S Obtiveram como resultado catalisadores altamente
resistentes a formacédo de coque a altas tempesakgado que a temperatura em que
houve total conversdo ocorreu em 88D, concluiram também que a dopagem de
catalisadores com teor muito elevado de Cério onasireducgdo da reatividade.

Neivaet al. [15] utilizaram quatro metais como dopantes (Qg,Zt e Fe) em um
catalisador 1,5%Ni/Al203 no processo de reformapov de metano a 70C, obtendo
valores de conversao na faixa de 48% para o cadalislopado com Zinco e 30% para o
dopado com Cério com 300 minutos de reacao, isse\se ao alto efeito dispersivo que o
Zinco possui. Assim como Neiva, Peresaal [16] doparam seus catalisadores com 10%
de niquel e quatro tipos de metais (Mg, Ca, Sm etiyando como suporte o 6xido de
Zirconia para realizar a reforma a vapor de metpmaveniente de gaseificacdo de
biomassa a 750C. Alcancaram a maior conversdo para o catalisador dopante, em
torno de 90%. Neste caso 0s metais dopantes nesnleam um aumento de seletividade de
CO, mantendo sua seletividade para H

Lin et al. [17] utilizaram um catalisador niquel-céria, paraeforma a vapor do
biogas, obtendo uma desativacdo de apenas 2% 4pldsr@s de operacao. Além disso,
obteve altas fracdes molares de hidrogénio, enotden70%, a razdo O do gés de
sintese resultante dessas reacfes apresentowreééagao que indicou a ndo ocorréncia de

reacoes paralelas.



Zhang et al. [18] realizaram reforma a vapor de metano na razéar
metano/agua = 1, a temperatura de 8D@ carga metalica de 13% Nis®k, alcangando
conversdes de 84% de metano. O autor salientoa gtiézacdo de baixas razdes molares
de alimentacdo favorecem dois pontos em especalinteiro € o de evitar a reagcédo de
shift, tornando o gas de sintese menos viavel doogmetanol, e a segunda é a de que
guando se trabalha com razbes maiores existe uir pasto energético, no que tange
obter esse vapor.

De acordo com todos os trabalhos visitados a redgdeforma a vapor mostra-se
como principal rota de obtencdo, tanto de gas deess como de hidrogénio para
purificacdo, pois alcanca altos valores de coneeeséendimento, com baixas chances de

desativagao e possibilidade de reativacdo de staksadores.

2.1.2. Reforma Autotérmica

A reforma autotérmica (ATR) ou reforma oxidativa, aéreacao obtida pela
combinacédo de hidrocarbonetos, vapor e oxigénimdoras reacdes de oxidacéo e reforma
a vapor. Primeiramente a temperaturas mais babcasre a oxidacdo do hidrocarboneto;
nesta etapa sdo gerados vapor e calor, e, a med@a temperatura aumenta, ocorre 0
processo de reforma favorecido pela primeira readdextensdo de ambas as reacdes €
controlada pelo respectivo catalisador [11].

As reacdes que envolvem a reforma autotérmica darmaesncontram-se descritas

abaixo:

CHay(g) + 1 %2 Q(g) — CO(g) + 2HO(9) AHC%9g = -520 (kJ/mol) 3)
CHa(g) +H20(g) <> CO(g) + 3H(9) AHC%9g = 206 (kJ/mol) 1)
CO(g) + HO(g) « CO(g) + H(g) AH%gg = -41 (kJ/mol) (2)

Diferentemente da reforma a vapor, a reacdo animi# possui carater exotérmico
pronunciado pela reacdo de oxidacdo do metano ¢adqud), nesse tipo de reforma
costuma-se trabalhar com variados tipos de raz&e enoxigénio e o vapor, dando

preferéncia a valores menores pag@HD,. Afinal, quanto maior a quantidade de oxigénio,



mais monoéxido de carbono sera formado, e mais ewim# sera a reacao, resultando em
um gés de sintese com razdes baixasfle®lobtido com um baixo custo energético.

Entretanto, o excesso de CO no meio reacional poojgiciar reacdoes paralelas
como a de Boudouard e a craqueamento de metansiplmado entupimento de poros
cataliticos e posterior desativacdo. Logo ao $malinar com reforma autotérmica, costuma-
se utilizar uma relacédo ;B/0, que alcance um ponto de termoneutro, onde o caor
reacdo atinge um ponto levemente endotérmico, nesse teremos a melhor relagéo
H,O/O, e um ponto 6timo de operacdo que favoreca tantendimento de KHalém de
dificultar a formacéo e deposicédo de coque. Parfatdve-se utilizar a razdo adequada de
acordo com a aplicacdo do gés de sintese [9], [19].

Araki et al. [20] trabalharam com a reforma autotérmica solasarazfes
molares de BD/CH, e QJ/CH, utilizando um catalisador a base de niquel sugorsabre
um substrato monolitico de cordierite para refomeabiogas e concluiram que para as
razdes menores de,®/CH, (de 0 a 2 e @CH, = de 0,5 a 0,6) ndo houve variacdo na
estabilidade do catalisador. Ao aumentar a reldt&/CH,> 3,0 ocorreu a diminuicdo da
atividade catalitica. Segundo Ara&t al a atividade do catalisador foi degradada pela
oxidacao do metal de Ni para g, a oxidacdo de NiO a pd; sob uma alimentagcao de

vapor de agua excessiva conduziu a uma reducéticdrda atividade catalitica.

2.1.3. Oxidacéao Parcial

Esse tipo de reforma possui carater exotérmicaduyargas de sintese numa razao
de H/CO = 2, que € a razao ideal para realizar a sited-ischer-Tropsch além de que o
oxigénio necessério para a reacdo pode ser retitaddmosfera. Ela pode ocorrer sem a
necessidade de catalisadores e com baixo tempsidi€ncia, mas infelizmente a oxidacao
parcial necessita ser conduzida a elevadas pressdesperaturas que resultam em
dificuldades no controle do estado estacionaricedado. A equacao que rege 0 processo €

a equacéo 4.

CHa(9) + ¥2 Q(g9) — CO + 2H(9) AH%gg = -36 (kJ/mol) (4)
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Este processo possui alto custo operacional, jacquesto do tratamento dos
efluentes é substancialmente elevado para remogeque e os gases acidos formados. A
adicdo de vapor na alimentacdo melhora o contr@e temperatura de chama e
consequentemente ha menor formacdo de coque, emaraliminuicdo do rendimento
em hidrogénio no efluente do reator. Para melharaperacionalidade desse tipo de
reforma, costuma-se utiliza-la juntamente com fageseforma a vapor ou a seco, pois se
realizada de forma exclusiva, esta promove a fofimale pontos quentes que dificultam a
uniformidade de temperatura do leito.

O Calor proveniente dessa reforma diminui as netzdss energéticas da reforma
a vapor, por isso a importancia de utiliza-las @elonconjugado. Segundo algumas teorias,
0 oxigénio €& consumido nos primeiros milimetros lé#o catalitico, elevando a
temperatura do leito a 1150 °C (dependendo da ramfr®@ oxigénio e metano). Este
aguecimento promove a reforma a vapor na contideidi® leito, resfriando-o até 800 °C.
[21].

Um parametro importante é a razado entre o oxig@nio hidrocarboneto na
alimentacdo do reator, que pode estar abaixo, asurigual ao valor estequiométrico, ao
combinar as reformas a vapor e por oxidacao pamsapesquisadores costumam definir
razdes molares que atinjam elevados valores deecsav [22].

Ballarini et al. [23] sintetizaram catalisadores de metais alcalifda e K) e
alcalinos-terrosos (Mg) dopados com platina (Rugortados em alumina para a reforma
parcial de metano e reforma a seco, em temperatarasias com razdo molar de 26
= 2, além disso utilizaram um gés inerte de arnagtmesma vazao de.Verificaram que
as maiores conversGes ocorreram na faixa de °C5@& 900°C além disso também
pontuaram que a dopagem com Mg resultou em umisatal mais estavel, e com a fase
de Platina mais dispersa.

Oliveira et al. [24] trabalham na sintese e caracterizacdo deisatales de Rédio
(1,5% em peso) suportados eml,03 , CeQ , ZrO, e Ce-ZrQ para a reforma oxidativa
do metano com raz&do molar g8, = 2 e temperatura de 86G e alcancaram valores de
conversao de 84,5% para catalisadores ¢@+4 83,4% para os catalisadores de £ ¢
frisado que a adi¢cdo de Céria no suporte de Ziacogsultou num aumento da atividade

catalitica.
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Assencioset al. [25] realizaram investigacdo sobre o efeito da aaitg niquel,
variando de 10 a 40%, sobre catalisadores de M@hZa reforma combinada oxidativa e
a seco de metano. As razdes molares foram dég3ChH = 3/2 e CH/O, = 6/1 e temperatura
de 750°C, obtiveram como resultado converses de 70% qaaedisadores com carga de
20% Ni. Segundo os autores nessa concentracadgcaeaiabrreu uma melhora no efeito de

vacancia de oxigénio que favorece a reforma oxidati

2.1.4. Reforma a Seco

Neste processo de reforma utilizam-se como reagqudea producdo de gas de
sintese dois gases nocivos ao efeito estufa, onmeta dioxido de carbono em elevadas
razdes molares e temperaturas, a reacdo de ref@traase processa segundo a equacao 5.
Essas condi¢des favorecem ainda decomposicao égmongtquacao 6), em contrapartida,
o carbono resultante dessa quebra é forte candidatonacdo de coque e recobrimento da
superficie catalitica.

CHa(g) + CQ(g) — 2CO(g) + 2H(9) AHC%gg = 247 (kJ/mol) ®)
CHa(g) — C + 2H(g) AHO%¢5 = 75,6 (kJ/mol) (6)

Aqui a reforma gera um gas de sintese de raz80H= 1 e por se tratar de reacao
endotérmica necessita de fonte de aquecimentoquera reacdo ocorra. Uma forma de
contornar essa dificuldade € a realizacdo de o&aagzarcial por meio da adicdo de
oxigénio, que cederia ao sistema a energia paracasrémcia da reforma a seco.
Infelizmente, esse reagente conduz a formacgédo da agoropicia condicbes favoraveis
para que outras reacfes como a reagiter-shifte a reacao de Boudouard ocorram [26].

Goncalveset al. [27] salientaram em seu trabalho que uma das ipaisc
desvantagens desse processo € a de que o0 elevadaatbonaceo gera um alta
possibilidade de desativacdo dos catalisadorempar de deposicdo de coque. Os autores
concluiram que catalisadores com teor de 8% Nigirgktizados pelo método sol-gel,

apresentaram alta seletividade, resisténcia térrfieabilidade no controle do processo e
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elevada resisténcia a formacdo de coque mesmotasiraz6es molares de €0OHs, no
caso em pauta essa razao foi igua[28h
Fariaet al.[29] realizaram reforma seca de biogéas utilizaratalisadores de Cério

e zircOnia suportados em alumina e niquel suporéaddCério, em reator de quartzo com
razdo molar CgCH,= 1 a 80(° C e pressdo ambiente, e concluiram que com a ad&io
oxido de cério e cério-zirconio ao suporte de ahanhouve uma diminuicdo da formagéo
de carbono na superficie, explicada pelo maior mante vacancias de oxigénio na
estrutura sendo que os catalisadores Ni/CeZr/Absgmtaram os maiores valores de
conversdo. Entretanto, ocorreu a diminuicdo daorék#O do gas de sintese produzido

devido ocorréncia de reacdes indesejaveis.

2.2.Célula Combustivel: Uma aplicacdo dos produtos dasac¢des de reforma

As células combustivel surgiram como alternativ@agzade suprir as necessidades
elétricas de equipamentos de forma limpa, compactagura. A tecnologia em torno dessa
inovacao, tem sido desenvolvida buscando combistbapazes de gerar grandes quantidades

de energia, disponiveis por todo o mundo e de baipacto ao ambiente.

Nesse contexto, as células que utilizam hidroggnioco ou gas de sintese como
combustivel, tem se mostrado como opc¢des viaves p@ducdo de energia limpa e barata.
Para efeito de comparacdo, e melhor entendimergadid@rencas existentes entre os varios
tipos de células a combustivel Wemrdtal [30], descreveram na Figura 2, quais as principais
vantagens e desvantagens das células combustueis ubem como a faixa de temperatura em

gue trabalham e suas principais aplicacoes.
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Figura 2 - Tipos de células a combustivel (Fonte: @hdt et al[30])

Tipo Eletrolito Faixa de  Vantagens Desvantagens Aplicacoes
(espécie Temp.
transportada) (°C)
Alcalina KOH 60 — 90 - Alta eficiéncia - Sensivel a CO, - Espagonaves
(AFQ) (OH) (83% tedrica) - Gases ultra puros, sem - Aplicagdes militares
reforma do combustivel
Membrana Polimero: 80 - 90 - Altas densidade de - Custo da membrana - Veiculos automotores
(PEMFC) Nafion® poténcia e eficiéncia e catalisador
(H;0M) - Operagdo flexivel - Contamina¢do do - Espagonaves
catalisador com CO - Mobilidade
) - Unidades estacionarias
Acido H;3;PO; 160 - 200 - Maior desenvolvimento - Controle da porosidade - Unidades estacionarias
fosforico (H307) tecnologico do eletrodo (100 kW a alguns MW)
(PAFC) - Sensibilidade a CO - Cogeragido eletricidade/
- Eficiéncia limitada pela calor
corrosao
Carbonatos Carbonatos 650 - 700 - Tolerancia a CO/CO, - Problemas de materiais - Unidades estacionarias
fundidos Fundidos - Eletrodos a base de N1 - Necessidade da de algumas centenas de kW
(MCFC) (CO;Z') reciclagem de CO» - Cogeracio eletricidade/
- Interface trifasica de calor
dificil controle
Ceramicas ZrO, 800 — 900 - Alta eficiéncia - Problemas de materiais - Unidades estacionarias
(SOFC) (O:‘) (cinética favoravel) - Expansdo térmica de 10 a algumas centenas
- A reforma do combustivel - Necessidade de pré- de kW
pode ser feita na célula reforma - Cogeragdo eletricidade/
calor

2.2.1. Funcionamento

Segundo Santost al. [31] uma célula combustivel € um dispositivo elgtiimico que
transforma energia quimica em energia elétricavérae um combustivel e um oxidante. O
combustivel mais comumente utilizado € o hidrogéol outro hidrocarboneto com esse
elemento em sua férmula estrutural, e o oxidamtég A configuracdo mais comum para uma

célula combustivel a a apresentada na Figura 3:
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Figura 3 - Modelo de funcionamento de uma Célula @nbustivel (Fonte: Santo®t al[31])
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A Figura 3 indica a existéncia de dois eletrodosuena célula combustivel, no anodo o
combustivel é admitido, sofrendo a liberacdo dera@ié pela dissociacdo do hidrogénio
molecular no catalisador, conforme equacédo 7, esgdons sdo conduzidos através de um
circuito elétrico até o catodo, originando uma eote elétrica continua, o hidrogénio que nao
sofre dissociagdo recircula na célula . No catadomrre a admissdo de Oxigénio que sofre
oxidacdo e reage com o hidrogénio ibnico proveni€eatreacdo no anodo, resultando em agua

como produto de reacdo, conforme equacao 8.
H, — 2H" + 2¢ (7)
2H" + 26 + 1 Q(g) — H,O AH%gg = - 268,0 kJ/mol (8)

Esse hidrogénio necessita de um meio para alcancatodo, e o0 meio mais indicado é
um eletrdlito liquido ou solido que carrega ionsifreos entre os eletrodos. Com o intuito de
promover a reacdo, o meio eletrdlito € munido ddaimmecomo Niquel para facilitar a

locomocgao dos ions. As emissdes resultantes s@op gerado pela queima do hidrogénio e

15



agua.

A classificacdo das células combustivel é feitaadimpdo eletrélito por elas
utilizado: As células Alcalinas (AFC — Alcaline HFu€ell) utilizam como solucao
eletrolitica o0 KOH e conduzem ions OB ndo os ions H Foi bastante utilizada no
programa espacial americano, mas sua sensibilida@®} previne sua utilizagdo em
sistemas terrestres. A célula alcalina opera enpdesituras proximas de 100 °C [32], e a
agua resultante da reacéo € liberada no anodo eonéétodo, para se utilizar o hidrogénio
proveniente da reforma de I8 necessario que essa ocorra externamente a oéiula
aumenta os custos do processo de producéo deanergi

As células de Membrana Polimérica (PEMFC—- ProtonhBrge Membrane Fuel
Cell) também possuem a caracteristica de obteremeegia do hidrogénio em baixas
temperaturas, mas utiliza para isso uma membrairadaa de Nafion com platina como
catalisador, ocasionando um elevado custo de p@odagssa membrana. A solucéo
eletrolitica conduz He para favorecer esse transporte entre os filammedd membrana
polimérica existem moléculas de dgua. Esse modet@lila combustivel serve como base
para desenvolvimento de células do tipo (DMFC- @iMethanol Fuel Cell) e (DEFC -
Direct Ethanol Fuel Cell) que realizam reforma @irde metanol e etanol, propiciando
solucdes para sistemas elétricos portéateis.[30]

Silva et al. [33] realizaram simulacdo de reforma a vapor, atkd e a seco de
biogas para uma PEMFC e encontraram os maioresegatle tensdo e poténcia quando
alimentada com hidrogénio proveniente da reforma&apor. ISso ocorreu porque 0
hidrogénio obtido a partir da reforma a vapor posgnores concentragdes de monodxido e
diéxido de carbono, contaminantes desse tipo daeceél

Assim como as PEMFC, as células de acido fosfgiitdFC— Phosphoric Acid
Fuel Cell) conduzem ions"Hem sua solugéo eletrolitica de acido fosforiceaBscélulas
costumam trabalhar em temperaturas médias a banassmaiores do que as suportadas
pelas PEMFC [30]. O catalisador de platina € meeosivel & contaminacdo por CO nesta
faixa de temperatura e por isso a célula PAFC aeptascomprovada durabilidade e é
bastante adequada a geracéo estacionaria de efg@pidambém é indicada como mais
resistente a contaminacdes de CO provenientesategsos de reforma, sendo factivel a
utilizacdo desta acoplada a um sistema de refoenmaedano.
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Camparinet al [32] analisaram o funcionamento de uma célula @ &Btacionaria
gue realizou a queima de hidrogénio provenienteeftema de gas natural e verificaram
gue essa alcancou eficiéncia elétrica em torno 3% 8 eficiéncia total de 80% com
temperatura de operagdo na faixa de 850

Quando se trata de célula combustivel de reformeiadio aumento da temperatura
de operacdo facilita o desenvolvimento dessas l@gias, pois em temperaturas mais
elevadas essas células podem utilizar combustiifeientes do hidrogénio puro, como por
exemplo 0 metano e o biogéas, a principal desvantatgssas células é que elas eliminam
CO, como produto do consumo de.HAs células de Carbonatos Fundidos (MCFC —
Molten-carbonate Fuel Cell) possuem uma solucaooditca o CQ" fundida, que permite
a passagem desses ions do anodo para o catodopefasn em temperaturas minimas de
600 °C, o anodo desse tipo de célula é composto por mistura de Niquel poroso
suportado em aluminio essa configuracdo protegeodcacontra o processo de litiacao,
gue € o consumo do carbonato por processo delseti®4].

As células Ceramicas (SOFC - Solid Oxide Fuel Cesl células com
funcionamento similar as MCFC mas que possuem éxgfdidos como eletrélito de
ligagdo e possibilidade de operacdo em faixas miaisadas de temperatura (800—
1000°C), tém sido amplamente utilizadas na geragdo emgienestacionaria, em projetos de
aproveitamento de metano e biogas provenientesndis diversas fontes [35]-[37]. Sua
elevada resisténcia a condicbes adversas de temmaera pressdo, bem como sua
resisténcia ao envenenamento por gases secundadospm que essas células figurem
como uma das mais indicadas para utilizacdo entasétle reforma interna nos médulos
independentes de geracao estacionaria.

Fuerteet al. [37] realizaram reforma de biogas umidificado (8#0) a 750°C
utilizando catalisadores Cu-Co-CeQ e obtiveram um &nodo de alta estabilidade e
altamente tolerante a gases contaminantes comgSocémumente presente no biogas,
apresentaram resultados de tolerdncia na faixa G® pm HS no biogas, sem
apresentarem coqueificagcdo ou sinterizacdo elevadascélula SOFC a utilizacdo de
corrente de biogas umidificado promoveu o aprowetao da exotermicidade da reacéo de
oxidacédo parcial com a endotermicidade da reac@efdema a seco, atingindo niveis mais

elevados de eficiéncia.
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Observa-se nesse contexto que, em grande partéldéss combustivel costuma-se
utilizar um conjunto de misturas metalicas nosositmetalicos, essa mistura & feita
buscando as melhores caracteristicas de cada Bssalk condi¢cdes variam de acordo com
o0 método de sintese dos catalisadores e suas gretadies. Os Oxidos da série dos
lantanideos bem como os Oxidos de aluminio, téraseptado caracteristicas de elevada
estabilidade quando aplicados na reforma a vapamekano, indicando candidatos em
potencial para serem utilizados em células SOFGnesmo em modulos independentes

gue produzam hidrogénio em concentragdes elevadasplulas PEMFC.

2.3.Sintese de Catalisadores Utilizados em Reforma a par

Para se obter catalisadores utilizados na reformahidrocarbonetos, existem
muitos métodos. Os mais conhecidos sdo: o métodmpkegnacdo, que se divide em
impregnacdo seca e umida, o método de co-predpita;o0 metodo sol-gel. Sendo que o
mais desenvolvido e amplamente utilizado € o métiedionpregnacao.

De modo geral, 0 processo consiste em misturaramjuisto de Sais e Oxidos com
um solvente, nas mais variadas condi¢cbes de mjsamgperatura e pH. As concentracdes
dos sais precursores e suportes também variana &eitistura, 0 processo continua com

uma secagem e calcinagdo do meio reacional.

2.3.1. Método de impregnacéao

A impregnacdo umida é o método mais usual pareepapacdo de catalisadores
suportados. Segundo Komiyarmiaal. [38] 0 método consiste basicamente na dissolugéo d
um nitrato, cloreto ou 6xido metadlico em um soleeatcontato direto com um suporte
poroso por tempo pré-determinado, seguido de psoads secagem desse meio, calcinacao
e reducdo da mistura. A realizacdo desses pastosniria no tamanho dos cristais que
serdo formados sobre o suporte, bem como a dig#ilbunterna e externa sobre a area
catalitica. A relacdo existente entre o percentnassico da fase ativa metalica a ser
utilizada e a distribuicdo e tamanho dos cristarsnfdos € a seguinte: quanto maior a

carga metdlica, maior a quantidade de sitios moetalpara reacdo. Outra forma de
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influenciar a dispersao metalica durante o métadmmbregnacao, € controlar os tempos de
secagem e calcinagdo. Caso a secagem seja insidjcpgode resultar em distribuicdo
desigual na fase metdlica, devido a nao-formacagr@os precursores sobre a superficie
do suporte.

Com relacdo a calcinacdo, a temperatura a seraatdi € o principal parametro,
métodos com o TGA, auxiliam o pesquisador na dgimidos valores de rampa de
calcinacdo, de acordo com 0s rearranjos e perdamsga existentes no processo de sintese
por impregnacdo Umida. As temperaturas de secagemal@nacdo, definirdo a
configuracdo final do catalisador. Ao se realizascpssos de secagem ou calcinacdes
muito rapidas, elevadas taxas de evaporacdo ocomansuperficie catalitica que
influenciam na formacéo de sitios metalicos atibs)inuindo assim sua capacidade de
conversao e seletividade.

Outra forma de alcancar catalisadores seletivoglaesa escolha dos oOxidos

precursores.

2.4.0Oxidos utilizados na sintese de catalisadores

Ao se realizar a secagem e calcinacdo dos catatessdocorre a eliminacdo dos
nitratos e formacao de Oxidos sobre o suporteittatalNo processo de escolha do tipo de
suporte catalitico é importante definir espéciesnggas que sejam capazes de se manter
estaveis nas condicdes criticas da reforma. O Gde@luminio, ou alumina apresenta
condicbes de estabilidade satisfatorias em elevsslaperaturas, e também permite a
formacéo de sitios metalicos de reforma pois ndssageraturas promovem a formacao de
complexos com outros 6xidos como o de Niquel. Outrstagem desse material € o de
possuir elevada porosidade e é&rea superficial,cteaisticas desejaveis para suportes
cataliticos.

O oxido de Niquel, é dentre os metais, 0 mais adticpara realizar a reforma de
metano, possui elevada reatividade e seletividaléey de interagir formando aluminatos
com a AbOs. Sua maior desvantagem € que os sitios de n&pfebm rapida desativacéo

por deposicao de carbono proveniente dos hidronatbs reformados.
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A solucdo para essa situacdo reside na possiblidadedicionar pequenas
guantidades de outros metais, ou dopagens. Os xddoCeério e de Zinco quando
utilizados como dopantes conferem aos sitios ngegala caracteristica de aumentar sua
resisténcia a formacdo de coque, pois esses npEiagiem alto indice de dispersao e

estocam oxigénio para reagir com o coque formar@de CQ.

2.4.1. Oxido de Aluminio (AJOs)

O 6xido de Aluminio (AIO3) ou alumina, juntamente com a Silica (8i®ao os
principais materiais utilizados como suporte partencédo de catalisadores, devido a suas
caracteristicas porosas possibilitarem impregnag#o alto grau de dispersdo. Esses
materiais, bem como todos os materiais ceramicossaptam ainda propriedades como
alta resisténcia a corrosdo, temperatura, abras@&oemacao, todas caracteristicas que os
tornam candidatos perfeitos para suportar metaipregessos de reforma, além de serem
materiais de valor acessivel. Sua desvantagem ésemsivel ao choque térmico,
ocasionando o aparecimento de trincas [39]. Ouwsvahtagem da alumina utilizada no
método de impregnacédo é a de pode haver variaciimadepropriedades, uma das forma de

contornar esse problema pode ser a sintese ddssagiedo sol-gel [1], [40].

Esse Oxido apresenta a notavel caracteristicardefoacompostos cristalinos com
metais, motivo pelo qual tem sido amplamente aiiliz nos processos de reforma de
hidrocarbonetos [5], [41], [42]. Dentre os materigeramicos, a alumina € um dos que
apresenta elevada area superficial e quando sensupbrte para o Niquel resulta em
catalisadores com altos valores de seletividadmeersédo. Possui 15 fases cristalogréficas
metaestaveis que apds tratamento térmico a aprdaimente 500 C resulta na fase —

alumina.

A grande vantagem existente na escolha dos mater@admicos como suporte,
reside na condicdo de que ocorrera um aumentdisgjivo na area superficial, aumento
por consequéncia a eficiéncia do catalisador. Efsieo foi observado por Bozaret al.

[43] quando adicionaram um catalisador de Oxid&@eadio e Titania uma quantidade de
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oxido de silica, obtiveram como resultado um makerom area superficial elevada, bem

como um aumento consideravel no volume dos poros.

Wanget al. [43] realizaram a adicdo de pequenas quantidaglesl,; em SiQ
com o intuito de verificar como variariam as coldes de resisténcia mecanica e
concluiram que a resisténcia mecéanica e a resigtéachoque térmico aumentou em 20%

com a adicao de aproximadamente 0,5% em peso,@s. Al

2.4.2. Oxido de Niquel (NiO)

Esse ente quimico possui estrutura cristalina ddtag idéntica ao Cloreto de
Sodio. E a espécie mais utilizada como fase ativa catalisadores para reforma de
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, pois eptaslevada reatividade e baixo custo
para obtenc¢do [42]. Principalmente porque essel meteombina muito bem com o 6xido
de alumina para formar uma espécie altamente\sgletialuminato de niquel (Ni&D,) ou
espinélio. Uma das vantagens desse metal sdo stade® de oxidacéo, variando dé"Ni
Ni° metalico, onde podem promover na mudanca dessagossvarios rearranjos nos

cristais presentes no suporte.

Esta presente na grande maioria das espécies deabat anodos das células
combustivel, devido a sua reconhecida capacidade pnacessos de transferéncia de
elétrons, na presenca de cadmio e chumbo atua pmnwtor de reacdes eletroquimicas.
Nesse contexto, tem-se desenvolvido tecnologiasates de baixo impacto ambiental, que
se baseiam na interacdo no Niquel com o hidrogéasochamadas baterias de niquel-
hidreto [44].

O Niquel possui alto efeito dispersivo sobre sliped porosas, como a da alumina,
e o tamanho dos cristais formados sobre a supediftincdo do teor metalico utilizado na
impregnacdo do metal. Acontece que conforme aursenta teor metélico, esse niquel
sofre um aumento de seu cristal e o efeito de dgfmsle coque durante os processos de
reforma, levando a sua desativacdo. A desativagdositios ativos de niquel também

ocorre devido a interacdo do Ni com g0Hresente na corrente de alimentacao.
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Segundo a literatura, [45], [46] o 6xido de nigu&trage com o suporte de alumina
a altas temperaturas e atmosfera redutora paraafddiguel metalico no sitio catalitico.
Individualmente, o Oxido de Niquel sofre reducé@peoximadamente 30, mas quando
encontra-se disperso sobre@®d, a temperatura modifica-se para a faixa de 700 =800
ocorre que quando impregnado sobre o suporte esde forma grupos precursores de

espinélios que necessitam de elevada energiagruedo do oxido.

A Oxidacédo ocorre da camada mais externa para adzamais interna, de modo
gue se a interacao metal-suporte for muito intepsde ocorrer uma reducéo parcial dos
sitios metalicos de niquel. Ainda figura como difitade, a temperatura favoravel a
formacédo do niquel metalico no suporte pois conumemto da temperatura o NiO pode
sofrer o efeito de sinterizacdo, que nada mais é&uo a aglomeracdo das particulas
metéalicas em particulas de maior didametro, ocasmma efeito indesejavel de reducéo da

dispersdo metélica e coqueificacdo do materialoreteo.

Van Haasterecldt al [47] estudaram o efeito da sinterizagéo de nigoleldiversos
suportes, em catalisadores utilizados na reformafase liquida. Encontraram como
resultado o aumento dos sitios de Niquel para tedosuportes nas primeiras horas de
reacao e a extensao do crescimento seguiu a ort>CZrQ, > SIC >y - AlO3 > a-
Al,O3. Curiosamente, o catalisador com carga de 20%dNm@mpresentou o maior tamanho
de particula inicial dentre todos os catalisadosesetanto esse catalisador apresentou a

menor taxa de crescimento.

Para reduzir o efeito da formacao de coque, algahslhos sédo desenvolvidos no
sentido de avaliar o efeito que uma minima parcelaum outro 6xido metéalico, ou
dopagem metéalica, em um sistema catalitico Ni/Adrddviecki et al. [48] sugeriram a
adicao de pequena parcela de molibdénio, com d@arde verificar se haveria diminui¢cao
dos efeitos de coqueificacdo no processo de refdertadrocarbonetos, concluiram que a

adicdo do dopante resultou em significativa redutgsse efeito.

Nesse contexto, as interacdes entre metal-sugistéasilmente avaliadas por meio
de resultados de reducdo a temperatura programedao a extensa literatura disponivel

para consulta, dos picos resultantes das interagiesniquel e alumina.
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2.4.3. Oxido de Cério (Ceg)

O 6xido de Cério (Cegf)ou céria € um metal amplamente utilizado em peaede
reforma. Figura, na maioria das vezes, como supieteatalisadores, devido as suas
caracteristicas de doacdo de oxigénio e elevadhikdade a altas temperaturas, ou como
dopante de sistemas com metais que sofrem coaqgdfic A céria favorece reacdes
importantes como a reacdo de deslocamento gasf@gB8R) e promove a estabilizacdo
térmica de sistemas cataliticos prevenindo a &aigo de particulas de metais suportados
[22].

Ao interagir com AJOs, esse metal promove um aumento da resisténciapmote
a sinterizacao por condi¢cdes de elevadas tempasat@lem de melhorar significativamente
a capacidade de produzir gas de sintese sem sofigsimento dos poros. Os efeitos de
aumento de resisténcia do suporte dghAlcom adicdo de CeCforam explorados por
Morikawaet al.[49], que propds que o aluminio do suporte alérfaderecer a resisténcia
do material, cria uma barreira de difusdo do gapedindo que as reacdes ocorram entre as

moléculas de Ceflesfavorecendo a sinterizacdo dos sitios metaltmsforme Figura 4.

Figura 4 - Efeito da Céria sobre Catalisadores delsO; (Fonte: Morikawa et al [49])

Al,O3 (diffusion barrier)

High temperature
ﬁ
inhibition
of sintering

CeO0r-Zr0» ACZ

>
N

High temperature

—_—

sintering

23



A acdo da céria como promotor baseia-se nas sai@giacidade de armazenagem
de oxigénio (OSC - Oxigen Storage Capacity). Estapriedade € resultado da
redutibilidade do cation ¢& consequéncia da elevada mobilidade 8en®cristal de cério
gue ocasiona a formacéo de 6xidos ndo estequiaoetieficientes em oxigénio [50].

Durante a etapa de reducao do sistema catalitmérjasofre um pequeno consumo
de hidrogénio a partir de 500 °C, correspondenteeducdo de céria superficial e
principalmente de espécies de fluorita com vac&neietronicas, e, por meio dessa
reducdo, sdo formados Oxidos ndo estequiométrieosedo. Entretanto, ao se atingir a
temperatura de 875 °C ocorre a reducdo da cériaicaa® nesta etapa a céria é reduzida
mais significativamente ao estado trivalente,(@g sesquioxido [22].

O efeito interacional da céria com o Niquel, foaleado por Deraz [51] em seu
trabalho sobre sintese de compostos nanométricNgal€e preparados pelo método de
impregnacao via Umida seguido de calcinacdo a°@50s amostras possuiam grandes
areas de superficie, cristais de pequena dimens#ia Bomogeneidade dos componentes.
A andlise estrutural revelou que NiO incorporadasestrutura de CeQOmodificou as
propriedades estruturais, morfolégicas e textumdis produto final. Deraz também
descreveu em seu trabalho o surgimento de trésiespdiferentes de NiO: a primeira
formada por cristais altamente dispersos, a segpoda&liO nanocristalino e uma terceira
formada pela interacdo metal-suporte Ni-Ce-O, ¢a 8& dissolvidos na rede CeO

Laosiripojanaet al.[52] estudaram a utilizagdo de catalisadores IR(® dopados
com Cério na reforma seca de metano para utilizagéioélulas SOFC, e concluiram que a
dopagem com céria resultou numa melhora na reatieice diminuicdo da deposicéo de
carbono. No trabalho também concluiram que a carasgio massica de cério que resulta
nos melhores valores de dispersao e redutibilidideiquel estavam nos os catalisadores
com 8 e 10% de Céria.

Damyanovaet al. [53] realizaram a sintese de catalisadores poro noei
impregnacao via umida Cefdl,03; dopados com Pt com concentragbes de Céria variando
de 0,5% a 10,3%, para reforma a seco de metanm@ué@am que a adicdo de uma
pequena quantidade de Ge@% em peso) no catalisador de Pi impediu a

desativacédo do catalisador por aceleracéo de gas@ibd de coque depositado. Sendo que
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essa gaseificacao foi causada pela maior dispdes®b na superficie de Ce® que leva a
um contato mais intimo entre a Ce e Pt e por ca@&®ip uma maior superficie livre de
metal-suporte regido interfacial. Houve dificuldaae promover a interagcdo dos metais Pt
e CeQ devido ao cristais de elevada dimenséo.

2.4.4. Oxido de Zinco (ZnO)

O oOxido de zinco (ZnO) € um semicondutor ndo esbtaggtrico, devido a
presenca de defeitos nativos que podem ser genaelasformacédo de vacancias de
oxigénios. As propriedades quimicas e microestaiguto ZnO dependem diretamente do
método e dos parametros de obtencdo. O ZnO temd@tiimeras pesquisas devido as
suas propriedades Unicas e aplicacdes versateidispusitivos como: células solares,
sensores quimicos, sistemas bactericidas e pracésteaataliticos. Atualmente, sistemas
envolvendo Oxido de zinco continuam recebendo atemgmuitas pesquisas vém sendo
desenvolvidas gracas as suas propriedades multhais e bastante atrativas, tais como

seu comportamento fotocatalitico em diversas reagbiamicas importantes [54].

Os trabalhos na area de desenvolvimento de congoatmestruturados utilizam-
se do ZnO devido as suas caracteristicas mecaratatsicas, magnéticas, opticas e
quimicas. Os métodos comumente utilizados nessdmlfio para obté-los de forma
ordenada sdo: a deposicao fisica e quimica, a empiacdo, a via sol-gel e a via

hidrotérmica, sendo que as duas ultimas figuramocasrmais simples [55].

O metal zinco caracteriza-se pela facilidade deawpédo, em funcdo do potencial
de redugcdo muito abaixo do potencial de formacadidmgénio a partir da reducdo da
agua, que o configura como um metal pouco nobreunt metal maleavel, com
propriedades fisicas que lhe conferem facilidadea paoldagem e para o trabalho
mecanico. A sua grande facilidade de combinacédo @matmos metais permite a utilizacao
na fabricag&o de ligas e catalisadores, o UniGmlesie oxidacio que apresentd.€Reage
com &cidos nfo oxidantes passando para o estadxidigdo 2 liberando hidrogénio. O
metal apresenta uma grande resisténcia a defornp@aética a frio que diminui com o

aguecimento. Os é6xidos e pos de zinco, possuendgnariedade de utilizacdo industrial,
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como o cloreto de zinco (em desodorantes), a pirdémna (em xampus), sulfato de zinco
(tintas luminescentes), e o zinco dietilico na stdé farmacéutica, entre outros como
cosmeéticos, borrachas, explosivos, tintas e ptégrebém podemos pontuar a utilizacao do
oxido de zinco como elemento purificador de coeerttiogas, pois o0 0xido é capaz de
absorver HS presente na corrente, que € um contaminanteéll#asccombustivel e dos

catalisadores a base de niquel [56].

Anjaneyuluet al. [57] estudaram o efeito da adicdo de zinco em istersa de
reforma a vapor de etanol utilizando trés tipocakalisadores o primeiro Ni/ADs, e 0s
outros dois Ni/ZnO-AlO; e Ni/ZnAlLO,, pois a adicdo de um segundo metal sua intencéo
era de prevenir a coqueificagdo e induzir um aumeteg seletividade. Os autores
observaram que o catalisador Ni/ZnQ@d precursor do catalisador calcinado, composta
principalmente de fases cristalinas NiO/ZnO dispeisobre uma matriz em vez de®@d
amorfa, é transformada em uma fase metalica sobrguporte ZnAlO,. Que apesar de ser
um espinélio, ndo dispersou o zinco sobre a areatdisador, resultando em um processo
de coqueificacdo, ja que o metal que particiou efarma foi apenas o niquel. Ao se
adicionar mais zinco no processo de sintese deatdsadores os autores verificaram que
ocorreu uma melhora consideravel no que diz respeitlesativacdo por formacao de
carbono. Eles suspeitam que apés a calcinacdoco gque néo foi agregado a estrutura do
espinélio, auxiliou na dispersdo metélica do niguesultando em um catalisador de
resisténcia excelente no que tange a desativagamguoe. A proposta dos mecanismos de

reacao encontra-se apresentada na Figura 5:
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Figura 5— Modelo Esquematico do funcionamento do oagposto intermetalico Zn/Ni
na reacao de reforma a vapor de etanol (Fonte: Anjaeyulu et al [57])

Zn:Al=1:2

High C coverage

@ an CHx adsorbate

\
Emm iy reduction RN

zsz"/id ZpAI50% dehydrogenation ZnAl,0,
g CH,CHO:H,

Zn:Al=2:1
diluted Ni atoms

H, spillover
aided wp
Zn?t/Zn°
reduction

NIiO ZnO
H,/reduction steam reform

calcinec H,:CO,
sample

ZnAl,0,

catalyst stability

O efeito dispersivo do zinco também foi comprovadm trabalho de
Avgouropouloset al. [58] que estudaram a dispersdo de ouro em catafisa de Cério
dopados com Samaério, Zinco e Lantanio e encontrajam os melhores valores de
dispersao de ouro e seletividade catalitica ocamgrara os catalisadores com Zinco.

Outro exemplo da utilizacdo de zinco nos procesges reforma de
hidrocarboneto, é a producdo de metanol a partjadale sintese proveniente da biomassa,
onde utiliza-se catalisadores de Cu/Zn; com muptastas de transformacao distribuidas
pelo mundo [59].

Nesse contexto, acredita-se que a adi¢cdo de zioatabisadores para a reforma a
vapor de metano, incidird de forma benéfica dinmdai os efeitos de sinterizacdo e
coqueificacdo, devido ao seu excelente poder deddode oxigénio e capacidade de
dispersao de metais.
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2.5.Técnicas de Caracterizacdo de Catalisadores

Os resultados obtidos nos processos de reforméiticatasdo consequéncia das
caracteristicas da superficie catalitica e seios sitivos. Logo, a importancia dos métodos
de caracterizacdo no processo de entendimentoedgdes heterogéneas € vital. Nesse
contexto, se faz necesséario conhecer quais os itmh¢isicos e quimicos envolvidos nos

métodos de caracterizagdo, bem como o significadoebultados das caracterizagdes.

2.5.1. Andlise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica consiste no aguecimeotstante de uma amostra, de
modo a monitorar continuamente a massa da mesmaatdus processo de aquecimento,
iSSO porque, nesse processo ocorrerdo reagfedatdizatdo e rearranjo da estrutura da
amostra que resultardo numa diminui¢ao de sua nrasid.

E de extrema importancia saber qual o comportameiotosuporte quando
submetido as condi¢cdes extremas e, essa andlidieairmo pesquisador, além do
comportamento prévio de seu catalisador, qual deser a temperatura apropriada para
calcinacdo de suas amostras e quais as regideseeseq catalisador sofre maiores perdas
de massa e rearranjos estruturais.

A anadlise Termogravimeétrica consiste num conjurgdétnicas, cada uma com a
habilidade de acompanhar uma propriedade fisicacégm [60]. As técnicas comumente
utilizadas sdo aquelas que envolvem o comportanga@mmostra em relacdo a massa e a
temperatura, sdo elas o TGA (Andalise Termogravig®dtre sua derivada (DTGA), que
avaliam o comportamento com relacdo a massa e o(Bmalise Térmica Diferencial) que
avalia o comportamento da amostra com relacdo Ppe@tura. Os dados de TGA
determinam temperaturas em que ocorrerdo procetsakcomposicdo, desidratacdo e
oxidagdo enquanto que os de DTA indicam quais agdgaturas em que ocorrem
mudancas de fase na amostra.

Outra técnica muito utilizada dentre as técnicasTeemogravimetria € o DSC
(Calorimetria Exploratoria Diferencial), esse presm consiste em medir continuamente as

variac6es do fluxo de calor que esta sendo enwvadecebido pela amostra, essa diferenca
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indica ao pesquisador sobre as possiveis reac@ssnpes no seu suporte, provendo a
equipe a possibilidade de avaliar qual a influéigcia essa reagdo secundaria teria sobre a
reacdo de reforma, por consistir num sistema gugensentinuamente o fluxo de calor
envolvido, o DSC mede a entalpia da amostra.

A técnica de TGA e DTA sédo amplamente utilizadascatdlise para a definicdo
de parametros importantes para a reacao de refden&ze as quais a mais importante é a
da temperatura indicada para a reforma, pois salmpie a altas temperaturas existe a
possibilidade de ocorrer a sinterizacdo do metateso sitio ativo, acelerando assim sua
desativacdo. Todavia, em temperaturas mais ame@iashé energia suficiente para
promover a quebra das ligacbes dos reagentes eriposbrmacao de produtos, logo a
escolha da temperatura de calcinacdo bem comograudeque essa ir4 seguir deve ser
feito com base nos resultados obtidos das curvag@a e DTG. Os degraus de
agquecimento serdo definidos pelas temperaturas exideem elevadas perdas de massa e
rearranjo cristalino, bem como a temperatura filzateacao deve ser uma em que nao haja
mais perda de massa do catalisador, haja vista quassa do mesmo influi diretamente na
sua capacidade de conversao.

O TGA é a técnica termoanalitica que acompanhadap@ou ganho de massa da
amostra em funcdo do tempo ou temperatura. Janaogeavimetria Derivada (DTG), nada
mais € do que um arranjo matematico, no qual aattaida variacdo de massa em relacao
ao tempo (dm/dt) é registrada em funcédo da temperaiu tempo. Em outras palavras, a
DTG é a derivada primeira da TGA. [60].

Pode-se dizer que o equipamento da andlise teaviogitrica € composto
basicamente pela termobalanca. O equipamento padarnde configuragdo de um
fabricante para outro, mas os fundamentos de teldsssdo os mesmos. A termobalanca é
um instrumento que permite a pesagem continua da amostra em funcdo da
temperatura, ou seja, a medida que ela € aquegidastriada. Os principais componentes
de uma termobalanca séo: balanca registradorag,feuporte de amostra e sensor de
temperatura, programador de temperatura do foristensa registrador e controle da
atmosfera do forno. [60].

O procedimento se inicia com a separacao de umpaosdi de aproximadamente 10

mg de amostra, essa amostra num cadinho cuja aan@spreviamente auferida, em
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seguida esse cadinho é depositado sobre uma ddascéd termobalanca, ao lado dessa
termobalanca deposita-se outro cadinho de mass$eecida, a partir dai a amostra passa a
sofrer aquecimento constante sob uma atmosferaadeingrte de fluxo constante, na
maioria dos casosJNisto € feito com o intuito de minimizar o errordedi¢do da perda de
massa. A amostra é aquecida até a temperatura emsequerifica que ndo ocorre mais
variacao de perda de massa. O diagrama do equipapate ser observado na Figura que

segue:

Figura 6— Modelo Esquematico de um equipamento parandlise de DTA/DSC
a) DTA b) DSC com fluxo de calor (Fonte: Denaret al[60])
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2.5.2. Método de Adsorcéo deKBET)

O Meétodo de Adsorcdo de,Monsiste na medida da adsorgédo/dessorcéo fisica de
um gas inerte em um suporte com o intuito de descsba area interna e externa, iSso
porque é sabido que a atividade catalitica é fudgdlocalizacdo dos sitios metalicos, bem
como os efeitos aos quais esses podem estar exgastoesultado de sua localizagéo sobre

o catalisador.
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Os sitios internos sdo suscetiveis a mais efeitiosiahais do que os sitios
metéalicos externos. Enquanto no primeiro caso gera precisa difundir sobre a camada
externa e por dentro do poro para que a reacacapeus Sitios externos apenas os efeitos
da camada externa estdo presentes. Por isso bsachiees com alta porosidade possuem
velocidade de reacédo definida pela difusdo, enqugu aqueles com sitios na area externa
tem velocidade definida pela reacéo que ocorreiparficie externa.

Uma reacdo quimica catalisada envolve fendmenm®4igiimicos de adsorcao e
desorcéo além da reagdo quimica. Portanto, nungdaepiimica catalisada, as adsorcoes
sdo exotérmicas e permitem que as moléculas engéasesa estejam adsorvidas sobre a
superficie com uma determinada forca, tanto dera@sacomo de desor¢éo, diminuindo o
seu grau de liberdade e facilitando a reacdo gairmoatalisada. A energia de ativacao
catalisada mostra, portanto que a energia de bméanenor. Logo, torna-se fundamental
determinar as taxas da adsorgéo e desorcao nuespoocatalisado. [61]

Para tal determinacao utiliza-se formar um vacuwes@a amostra e resfria-la, a
partir dai adiciona-se N\Nsob a amostra, mantendo sua temperatura constdétgue se
forme sob a superficie do catalisador uma Unicaadande moléculas de adsorvato, ao
sofrer adsorcdo o gas faz variar na camara a preBsfiante esse periodo os volumes
ocupados por essas moléculas vdo sendo medidoanel@plotados com os valores de
pressédo relativa resultam numa curva que descreagaateristica textural da amostra, a
saber, a Isoterma de Langmuir.

Segundo Teixeirat al. [62], 0 comportamento dessas curvas pode auwxibar
definicdo da geometria dos poros presentes na eanésisoterma mostra a relacdo entre a
guantidade molar de gas adsorvida ou dessorvidauporsolido, a uma temperatura
constante, em funcdo da pressado do gas. Os tipisstdemas podem ser vistos na Figura
7.
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Figura 7— Tipos de Isotermas de adsorcao/dessorc@Bonte: Teixeiraet al
[62])

1] v

A Isoterma I, indica uma material com grande nantErgnicroporos, pois possui
na regido de baixa pressdo um elevado patamaraimdibic que o gas foi facilmente
adsorvido no material, ap0s esse inicio a curvaesdg forma constante até a regido de alta
presséo.

Os tipos Il e IV séo caracteristicos de materiars porosidade ou com poros de
grande dimensdo, o tipo Il indica que ndo existéa@fle histerese, que nada mais € do que
a diferenca de pressao existente para o gas adsftesorvido. Esse efeito ocorre devido a
rapida expansao sofrida pelo gas quando se regoesado na etapa de desorcdo. Ao ser
adsorvido no poro o gas sofre uma condensacaacgpis no processo final de obtencgéo
da isoterma o gas se aproxima muito da pressdordiensacio. E justamente esse efeito

que ocorre no tipo IV indicando a presenca de nwsgp onde podem ser depositados os
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metais para formacéo de sitios ativos no catalisal@uséncia de histerese ndo indica
auséncia de poros, afinal as curvas adsor¢cdo/desqQdem se sobrepor quando a
configuracao de porosidade permitir.

As isotermas do tipo Il e V apresentam caraciedstde sélidos que ndo interagem
com o gas, logo as interacbes moleculares ocorrgra gas-gas e ndo entre suporte-gas,
logo esses materiais ficam excluidos para a w#éigzados mesmos como suporte para
catalisadores. A isoterma do tipo VI € um caso @apem que o0 gas encontra-se sob uma
estrutura ndo porosa e quase uniforme, A alturaedpau corresponde a capacidade da
monocamada em cada camada adsorvida, no casouta Ftges camadas adsorvidas sob a
superficie [27].

Ao realizar o método de impregnacdo Umida, ocoue @s metais tendem a se
impregnar nos poros do suporte, para avaliar aéaefia do processo de impregnacgdao,
deve-se verificar se 0 volume do suporte sofreurdiipdo, e se os efeitos de histerese
foram reduzidos, indicando que os metais se alotaras poros formando assim sitios

internos.

2.5.3. Método de Absorcdo Atdmica (FAAS)

A Absorcdo atdomica pelo método de chama (FAAS)rigcomo uma das mais
importantes técnicas de caracterizacdo quantitalévanetais presentes em catalisadores
para reforma, pois a mesma €é capaz de retornatqpaoimentador as quantidades massicas
presentes em sua amostra, mesmo quando se tratalates infimos, como aqueles
utilizados em métodos de dopagem.

O meétodo consiste em injetar por meio de bombatddtica uma amostra liquida,
previamente preparada por um processo denominagttuedbou digestéo, cuja finalidade é
solubilizar todo o sdlido por meio de adicdo deldsj em um atomizador que ira nebulizar
a amostra e queima-la em uma chama de acetilenced®ber o calor da chama a amostra
torna-se uma nuvem atémica que quando atingidaipar lampada contendo o filamento
do metal que se deseja conhecer a concentracd@npada de catodo-oco, absorve a

energia irradiada por essa. Ao fundo existe umcttatede radiacdo luminosa que capta
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essa variagdo de energia e a traduz para uma da@datmassica do metal presente na
amostra, por meio de comparacdo com uma curva ldgag@o construida a partir de
Solucbes-padrao dos metais em questao [63].

Essa energia € absorvida apenas em um comprimerioda, logo entre o sensor e
a nuvem o aparelho de absorcéo atdmica possui wanmeno chamado monocromador,
que filtra a energia luminosa de outros comprimgnp@rmitido que o sensor identifique
apenas o comprimento de onda desejado.

A Figura 8 apresenta o modelo esquematico do eapgipep de Absorcdo Atdomica
pelo método da chama:

Figura 8 — Modelo Esquematico de um equipamento FAA (Fonte: Foratoet al[64])
Sensor

l
Or——==]

Lampada de Catodo Oco

ME===9--

e —

Amostra %‘u_p'_—éd:ﬂ Atomizador Monocromador

O método possui algumas restricdes com relacdo asteana ser utilizada. Na

Absorcao atdmica se faz necessario que a amoséja éxda na fase liquida, dispersa na
forma de ions metdlicos, dai a importancia do mszele abertura dos catalisadores ser
conduzido de forma acertada. A maior parcela dw amostral deste método provém dessa
fase, pois ndo se pode aqui permitir que a amogiase solubilize completamente.

Também é de extrema importancia que ao constranas de calibracdo, que servirdo de
referéncia para definicdo dos teores metalicodijlagdes dos padrdes estejam de acordo e

resulte em uma curva com elevada correlacao.
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2.5.4. Espectroscopia de Infravermelho (V)

A Espectroscopia de Infravermelho (IV) baseia-se pmamissa de que os
elementos presentes na amostra possuem ligacOescasliientre si, logo a amostra é
bombardeada por um feixe de luz no intuito de avauais sdo essas interagcdes e como
elas influenciardo na atividade ou formacéo do sitivo é que se faz interessante realizar
caracterizacbes por meio de Espectroscopia. Essmegso consiste em bombardear a
amostra com um feixe de luz concentrado de modeelpuexcite os elétrons da camada de
valéncia da molécula organica adsorvida. Ao retopaa 0 seu estado inicial o elétron
emite essa energia na forma de luz, que é captadanp sensor fotoelétrico, que traduz o
sinal para um valor de transmitancia percentudo). A Figura abaixo ilustra como ocorre

0 processo em um aparelho de IR.

Figura 9 — Modelo Esquematico de um equipamento d€TIR (Fonte:
http://www2.sorocaba.unesp.br/gpm/ftir.htm em 20/062016)
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Para que uma determinada molécula apresente absoocdV, suas vibracdes
moleculares devem resultar numa alteragcdo do manaioolar. As vibragées moleculares
podem ser classificadas em deformagfes axiais toamesentos e deformagbes angulares.
Os estiramentos sdo as alteracdes da distancrauntear dos atomos envolvidos, ou seja,
aumento e diminuicdo dessa distancia, alternadanédias deformacgdes angulares podem
consistir de uma mudanga no angulo de ligacdo cangrupo de 4tomos ou 0 movimento
de um grupo de atomos em relacéo ao restante deulel[64]. Devido a possibilidade de
um mesmo elemento quimico possuir varias direcéashitacdo, ocorre que as bandas séo
guase sempre bem espacadas, ocorrendo em algwssacasbreposicdo dos estados de
refletancia.

Pode ocorrer durante o processo de impregnaca@apomcao ou mesmo a
chance do precursor ndo interagir com 0 suporteg das caracterizacdes em que 0O
experimentador pode verificar se a técnica foiafeie modo correto é a Espectroscopia,
isso porque as bandas do elemento precursor castwsnggir na curva do Espectro
indicando a presenca de grupos organicos precsraarestrutura do suporte.

Além de sélidos como os catalisadores, é posséadizar a Espectroscopia em
amostras liquidas e gasosas, no caso de soélidasse uma pastilha de KBr onde o pé
fica finamente disperso, jA& para os liquidos e gjasxistem células especialmente
construidas para armazena-los. O Procedimentosterein retirar uma pequena aliquota
da amostra, tritura-la com KBr, prensar em um [estor e inserir no suporte para obter o
espectro.

Um dos efeitos que podem levar ao aumento do @perienental nessa técnica é
a ndo realizacdo da secagem prévia das amostess datrituracdo, devido a pastilha de
KBr ser intensamente higroscopica, essa umidadeusdsda amostra pode interferir nos
resultados obtidos, bem como a adsorcao de gasssnpes na atmosfera, como CO ¢ CO
No caso de catalisadores que se utilizam de N#rhaidratados como precursores, é
esperado que surjam bandas nas frequéncias dedaisrde Nitratos e Nitritos.

Para reconhecer as mudancas ocorridas nos cataéisaél importantes realizar
espectroscopia dos materiais antes e apés a a@oin@ndo em vista que grande parte das
bandas em formas complexadas ndo estara mais|vigite a calcinacdo, devido a sua

evaporacdo quando submetidos a elevadas tempstatura
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2.5.5. Método de Difragdo de Raio-X (DRX)

No processo de caracterizacdo de catalisadores)egante que se conheca a
configuracao cristalina dos &tomos metalicos sabseperficie catalitica, bem como para
verificar se o método de sintese catalitica éezftei na formacdo de sitios com elevadas
interacdes, essas informacdes podem ser obtidasgiordo método de difracdo de raio-X
(DRX).

Para Alberset al. [65] a técnica de difracdo de raios X para a taraacdo de
fases, destaca-se pela simplicidade, rapidez dedwmétconfiabilidade dos resultados
obtidos e a possibilidade de andlise de matertaigostos por uma mistura de fases.

Segundo Filhoet al. [66] quando uma onda atravessa uma regido onde ha
obstaculos cujo tamanho se aproxima do comprimg@tonda da radiacdo, esta sofre um
espalhamento, denominado difracdo onde parte desksae a absorcdo parcial da energia
transportada pela onda, e outra parte é irradiadaéias direcbes. Se existe mais de um
obstaculo a trajetéria da radiacdo, as ondas espadhpor ambos podem interagir, sendo
este fendbmeno conhecido como interferéncia, e pstdsm ser construtiva ou destrutiva.

A radiagdo incidente atravessa as camadas cresaljue se formam sobre a
superficie do catalisador, e penetra no cristahrelando os atomos internos da estrutura,
ao difratar sobre esses atomos retorna com ondaesi®o angulo de incidéncia mas com
um pequeno atraso de fase. Quando se trata de @sm@arfase cristalina, esses picos
resultam em interferéncias construtivas que seteepeonforme o angulo de incidéncia
varia. A energia difratada é captada e marcadarargrafico como um sinal, e para cada
angulo de incidéncia obtém-se um valor de enemada, esse grafico é conhecido como
difratograma. A partir da diferenca de fase ensreradas captadas para um mesmo cristal é
possivel definir a distancia interplanar entre tosn@s, essa distancia € calculada por meio
da lei de Bragg:
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A=2dsef onde: A — comprimento de onda
d — distancia interplanar

0 — angulo de incidéncia

Para obtencdo de um difratograma, o catalisadar sexalcinado € depositado em
uma célula, e em torno dessa existe um detectoelnginatorio que faz uma varredura de
uma faixa de angulos de incidéncia, um mecanisramaldo gonidmetro, detecta os raios
refletidos e retorna os valores na forma de pi@sntensidade dados em contagens por
segundo (cps).

E de grande relevancia, a comparacdo dos resultasodifratogramas com bancos
de dados de difratogramas de misturas padrdo, smnias conhecidos é o JCPDS -

International Center Difraction Data.

2.5.6. Método de Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Da mesma forma que é de extrema importancia conlopcais as interacoes
existentes entre o 6xido metalico e o suporte, éamig necessario conhecer qual a
disponibilidade desses 6xidos para a reacao, & qsaiiferentes transformacgfes que esses
sofrerdo dependo da temperatura reacional. Paaksealheterogénea esta técnica apresenta
as vantagens adicionais de permitir o estudo derS8ae do catalisador em condi¢bes
proximas as reacionais, sem necessidade de vaclio [6

Além disso, para que a reacdo se processe sedagsa@eio que o catalisador passe
por um estagio onde todo o oxigénio presente nms Seja retirado, isso é feito por meio
de um processo chamado ativagdo catalitica, queistema passagem de uma corrente
gasosa de fsob um leito em determinada temperatura por uliogerde tempo definido.
Em algumas reacdes, os Oxidos presentes nos sumwt#o intensamente interligados,
entdo existe a possibilidade de ocorrer duas $iesaglistintas, a primeira em que a
temperatura de ativacdo do catalisador ndo sejeiesue para reduzir todos os Oxidos
presentes, e a segunda onde a temperatura € alégoaksaria para a reducao, ocasionando
um aumento no custo energético da reacdo. O edsaibPR, auxilia na definicdo da

temperatura em que 0s Oxidos estaréo todos disggeniv
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Segundo Nelet al. [67] as varidveis que mais influenciam no peréil TPR séo a
taxa de aquecimento e a concentracdo de agentg@ido na corrente redutora. Portanto,
estas sdo as variaveis que devem ser manipulagf@sgncialmente para se obter melhores
perfis de TPR. A quantidade de espécies redutlvegisvazdo de gas devem ser tais que
possibilitem a minimizagcdo dos fendmenos de tramspxterno de massa e a exaustao de
agente redutor na alimentacao facilitando a traéstga de calor. E importante selecionar
catalisadores com baixas granulometrias, de formatar os efeitos difusivos nos perfis de
reducdao.

Para obtencdo de um perfil TPR, se faz necessariceator de quatzo onde uma
aliquota de 5 mg da fase metdlica sera depositalgnesar o catalisador previamente
calcinado, deve-se considerar apenas a fase dtipeesente e ndo o conjunto suporte -
metal. Em seguida esse sera acoplado em um sis@madois cilindros de gases, um
contendo Argbnio e o outro uma mistura de Argonididrogénio (1,75% K98,25% Ar),

o reator devera estar instalado dentro de um feléico, e este forno necessita que sua
temperatura seja controlada por Programador LirdEmartemperatura, que realize o
aquecimento em uma taxa constante. Na saida dor registe um sistema com um
Registrador Potenciométrico e um Fluximetro.

Conforme o reator aquece, os valores de Voltagenvazao da corrente de/Ar
vao sendo medidos de modo a obter uma curva queamona a temperatura do leito com
a diferenca entre dois patamares, um primeiro cora wltagem para a corrente pura de
Arg0nio, e outro com a voltagem da correntéAd

Ao se avaliar os perfis obtidos, € interessantervbs as temperaturas em que 0S
picos de reducdo ocorreram, bem como a intensidiesiges picos, pois as areas resultantes
desses picos revelam o percentual de oxido redwemdaada temperatura, indicando o

nivel de ativagéo para o catalisador na temperagaonal.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo especificados os materiaihddos na pesquisa e a
descricdo dos métodos para a sintese e caracéridas catalizadores, além do mdodulo

reacional.

3.1. Sintese do catalisador Ni/AlO3; dopado com com Zn e Ce

3.1.1lmpregnacdo Umida

Os catalisadores foram preparados de acordo comt@dologia de impregnacgao via
Uumida [28], que consiste na misturacdeAlumina @ -Al,O3) da Sigma Aldrich com nitrato de
niquel hexahidratado (Ni(NR6H,0) da Induslab. Essa mistura foi dissolvida em dabQle
agua. Para a dopagem, adiciona-se ainda Nitratede hexahidratado (Ce(NJg6H20) da
Sigma Aldrich ou Nitrato de zinco hexahidratado ((@3);6H20) da Induslab. Transfere-se a
solucdo do precursor para um baldo (250 mL) e masta mistura em agitacédo por 24 horas a
temperatura ambiente. Na sequéncia inicia-se m@#gsen em rotaevaporador a 100 °C, até que
0 catalisador inicie o desprendimento da paredédaléo. Logo apds, a amostra passa por
secagem em dessecador por 24 horas e calcinac&wéal O Fluxograma para a sintese esta

descrito na Figura 10:
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Figura 10— Fluxograma de sintese de catalizadoregavmpregnacao umida
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Utilizando a técnica de impregnacéo via imida,foabtidos 9 catalisadores Nit&);
com 5%, 8% e 15% Ni. Um terco desses catalisadorepado com 0,5% Ce, e um terco foi
dopado com 0,5% Zn. Apés a sintese, foram realizadeacterizacdes por meio de Analise
Termogravimétrica (TGA), Método de Difracdo de RAI{DRX), area BET, Espectroscopia
IR, Reducéo a Temperatura Programada (TPR) e Espeapia de Absor¢cao Atdmica.

3.1.2Rampa de Calcinagao

O Processo de calcinagao obedeceu ao seguintedpnaro: iniciou-se 0 aquecimento
da amostra partindo de 28 e aumentando 2% por minuto até o patamar de 1%D para
retirada de umidade residual dos catalisadoresgrdsgrau a amostra permaneceu por 1 hora,
passado esse tempo a amostra sofreu novo aqueciohe®’C por minuto para alcancar um
patamar médio de 30C para eliminar os nitratos provenientes dos saisyssores formadores
dos sitios metdlicos, a amostra permaneceu nesa®grapor 2 horas, a partir desse ponto 0s
catalisadores sofreram aquecimento d€ for minuto para alcancar o patamar final de€Q0
nesse ponto da curva de aquecimento os sitios ioestéssumem sua configuracdo mais
estavel. A amostra permaneceu nessa temperatufahooas.
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3.1.3Processo de Abertura dos Catalisadores para FAAS

Para a realizacéo da digestéo dos catalisadorabestura das amostras procedeu-
se da seguinte forma. Foram pesadas em balancticanaliquotas de 0,200 g dos
catalisadores, em seguida adicionou-se 0,5 mL da &ggia (HN@ e HCI na proporgéo
1:3) e 3 mL de &cido fluoridrico a um recipienteteféon juntamente com a amostra, feito
isso o conjunto foi alocado sobre uma cahapa decagento dentro de uma capela que
coletou os gases que dispersados pela reacaoutidizatdo da amostra.

O conjunto ali permaneceu até que houvesse sda@dio da amostra, iSso
verificado por meio da reducdo de seu volume erdiipéio de sua cor caracteristica. Os
recipientes de Teflon ficaram em capela até quegisgiem a temperatura ambiente. Na
sequéncia, adicionou-se 10 mL de &gua deionizadd, e HBO; (4%) e 1 mL de HCI
fumegante e realizou-se novo aquecimento com dtontle finalizar o processo de
solubilizacéo, isso verificado por meio de obsefigaga solucéo, que apresentou aspecto
limpido. Resfriou-se novamente a solugdo até aeestyra ambiente e foi feita filtracao
dessa amostra e diluicdo em um bal&o de 100 ml.

Para preparar as curvas de calibracao de ZincgeeNiforma utilizadas solucdes-
padrdo de niquel metalico e Zinco metélico. Foramaparadas solu¢cdes em cinco
concentracdes diferentes todas nas faixas de dpac&o metalica nominal dos

catalisadores tendo em vista um resultado maisadpude deteccgéo.

3.2.Instrumentacao Analitica

O equipamento empregado para realizar as Andlisesogravimétricas neste
trabalho foi uma microbalangca NETZSCH modelo STA £, e os resultados foram
obtidos na forma de um termograma, com taxa decageato 10°C/min. A vaz&o do gas
de tratamento (Y foi mantida em 30 ml/min *. A faixa de temperatwia analise se
encontrou entre a temperatura ambiente e 1000°C.

Para avaliacdo da area superficial, diametro desperisotermas, foi empregado o
método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) que insiem realizar as medidas de
adsorcéo fisica de )\ temperatura de (-196°C) em um equipamento QUARHROME
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modelo Nova-1200. Para retirada de umidade residgatatalisadores calcinados foram
alocados em dessecador por 24 horas antes deareaizdeterminacdo de suas
caracteristicas texturais.

As concentracdes percentuais dos ions metéalicasnfaieterminadas nas solucdes
das amostras solubilizadas por meio do método giestdio em equipamento Spectra AA,
Modelo 50B da Varian.

Para verificar as fases e a cristalinidade das taasosnalisou-se o0s Oxidos
calcinados por difragcdo de raios-X, em um equipamda Bruker modelo D8-Advance,
usando radiacdo Cul- Os dados foram coletados em um intervalo de gé@oiangular
entre 10 e 70°.

Foram realizados ensaios de TPR, em equipamenttadmno DEQ-UEM, com o
intuito de avaliar a distribuicdo e temperaturas réducdo dos Oxidos sobre os
catalisadores. Iniciou-se o procedimento realizaad@alcinagcdo desses catalisadores
conforme a rampa de aquecimento previamente apaelsema sequéncia foram pesadas
aliquotas de 30 a 65 mg, dependendo da carga ceetidi catalisador em questdo, nesse
método € interessante que haja 5 mg da fase Avamostras foram introduzidas em um
reator de quartzo em forma de U, definidos doisapates de oxidagdo, primeiro
alimentou-se o reator com um gas inerte, no caginar, e anotou-se o0 primeiro patamar
guando a condutividade tornou-se constante, depaisator foi alimentado com uma
mistura gasosa redutora (1,75%/98,25% Ar), a uma vazao constante, para anotar o
segundo patamar. Na sequéncia o reator passoujpecimento programado na razéo de
10°C/min desde a temperatura ambiente até 10008@orAgo da andlise foram registrados
simultaneamente o consumo de hidrogénio e conatrufda curva representativa da

reducdo dos oxidos.
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3.3.Mddulo e Condi¢cbes Reacionais

3.3.1Procedimento de Ativacdo e Reacao Catalitica

A ativagdo catalitica € um procedimento realizadon a intencdo de
disponibilizar os sitios ativos por meio de passage nitrogénio e hidrogénio em
determinadas condicdes. No presente trabalho,naepda etapa, consistiu em realizar o
ajuste das vazdes dos gases montando todo o sisteagalando a presséo dos cilindros
até que alcancassem as vazdes de 60 ml/min nademb®/N, e 160 ml/min na linha de
CH,. Logo apés, iniciou-se o processo de retiradardiglade do catalisador por meio da
passagem uma corrente, Nom vazdo de 60 ml/min, numa temperatura de %2000
mddulo permaneceu nessa condicdo de operacdo poxirmpdamente 1 hora. Na
sequéncia do procedimento, a temperatura do leitmédificada para 808C e iniciou-se
a passagem de uma corrente com 5% gle I[95% de Ne vazdo de 60 ml/min por 12
horas. Para definicdo desta vazéo foram feitoedgseliminares, com tempos de ativacao
de trés, cinco e doze horas, com o catalisador 8&HMstes testes indicaram que o tempo
de ativacdo mais apropriado foi o acima descrito.

As velocidades de aquecimento destas rampas foeaf© 8C/min, tanto para a
secagem com Nquanto para a ativacdo do 6xidos com Plara regulagem da vazéo de
agua utilizou-se manter a relacagdACH, = 1, isso foi possivel por meio da regulagem de
vazao feita em urby-passde onde se retirava uma aliquota de liquido paistaa a vazao
molar de agua.

Caso a reacdo fosse iniciada diretamente apovaga@b, o procedimento ocorria
com o fechamento da corrente de ativacdo com 5%l,de 95% de N e abertura da
corrente de agua para o leito catalitico, apOgificazdo de que havia saida de condensado
apos o leito, ocorria a abertura da valvula de edtacdo de metano e iniciava-se a
contagem do tempo de reacdo. Caso apos a ativagaocerresse o inicio da reacdo, as
valvulas de saida e entrada do modulo eram fechadascomo a alimentacéo de ativagéo
e 0 modulo era resfriado até a temperatura ambmgteue fosse iniciada a reacdo, o
procedimento de fechamento ocorria para evitatrads de oxigénio no modulo reacional
e possivel oxidagdo dos sitios. Para reiniciaredps#sito, realizava-se novo aquecimento
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até 800°C com corrente inerte de gas para apds atingir @ssenar iniciar alimentagao

com as correntes de reagentes.

As reacgOes cataliticas ocorreram em reator dié@kmle aco inoxidavel, o
mesmo era alocado dentro de um forno elétrico igadm controlador de temperatura que
promovia o aguecimento dentro de set-points prestdendefinidos, dentro deste reator
havia um leito fixo com 0,5 g de catalisador e sofsse catalisador, foram depositadas
esferas de alumina com o intuito de equalizar @watos reagentes sobre o leito, bem
como propiciar a formacao de vapor de dgua de formas consistente. A escolha das
esferas de alumina, se fez necesséria tendo emavteimperatura em que ocorre a reacao.
Em testes preliminares com esferas de vidro, o mesoireu sinterizacdo. Logo, para
verificar se ndo ocorreria reacdo da corrente oeaticom o leito fixo de inerte, foi
realizado um pré-teste por 3 horas com o leitoldmiaa, sem adicdo de catalisador; a

corrente efluente foi caracterizada indicando apemetano em sua composicao.

Na parede do reator, ao lado do leito encont@eeplado um termopar do tipo
K que mede a temperatura do leito catalitico entpuaa processa a reacdo, e na parte
interna da parede do forno bem ao centro, enceetiam segundo termopar que indica a
temperatura do forno. Na saida desse modulo redcieniste um condensador para
retirada de vapor de agua proveniente do leitgyagld a corrente gasosa resultante desse
condensador havia um fluximetro de bolhas, pardarmaedhzao total dos gases. As reacoes
se processaram com o forno em pressdo e tempewstiael 800°C e 0,5 atm. O

fluxograma exemplificativo do médulo encontra-safoome Figura 11:
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Figura 11— Fluxograma explicativo do Modulo Reacioal
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Na Figura 11, temos varios pontos indicados padaaum dos elementos
citados anteriormente. O ponto 1, é por onde omoetaa agua liquida era descarregada no
reator, logo abaixo havia uma leito de esferagasate alumina (ponto 4), com o intuito de
homogeneizar a amostra e distribuir o liquido deéa vaporiza-lo com maior facilidade;
ao final desse leito encontrava-se o leito catalifponto 3) suportado em um tela metalica
perfurada (ponto 2) , encostado na parede dorrpalo lado externo, instalou-se um
termopar que captava a temperatura do leito (pdhtorambém havia outro termopar

instalado na parede do forno (ponto 6), este emralado por um sistema de controle de
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temperatura, e o valor da temperatura do leito éaméra lido nesse mesmo sistema (ponto
12).

Apds montado o reator dentro do forno, o procedimee inicio da ativacado se
dava por meio de ajuste das vazdes das correntEsagrocedendo-se da seguinte
maneira: abria-se a valvula de estrangulamentintia e metano (ponto 7) e regulava-se
a vazao numa valvula agulha a frente da linha (p8htapos conferir a vazéo desejada no
fluximetro (ponto 19) fechava-se a valvula de egfméamento do ponto 8. O mesmo
procedimento era feito para as linhas deeNH/N, nos pontos 9 e 11, respectivamente, a
regulagem dessas duas linhas era para uma mesa@ &dai feita na valvula agulha do
ponto 10.

Regulada as vazdes iniciava-se 0 processo deabyaé aquecendo o forno a
200°C e com vazéo deNliberada. A regulagem da vazdo de agua era agalipor meio
do acionamento de uma bomba pistdo (ponto 13) mipcdo de bombeamento era
controlada (ponto 14), o ajuste dessa vazao se pavaneio de um sistema by-pass no
meio da linha. Ao acionar a bomba a véalvula deaagtilamento do ponto 16 mantinha-se
fechada, enquanto a véalvula do ponto 15 estavdaabarsaida dessa valvula a vazao do
liquido foi regulada, ao atingir o valor desejadoapos a ativacdo do leito, a valvula do
ponto 15 era fechada e a do ponto 16 aberta sinealtaente.

Antes de liberar o metano para o leito, injetouaségua no sistema, ao
verificar-se que essa estava sendo condensadanuensador do ponto 17, abria-se a
valvula de metano do ponto 7, e a partir dai ingsise a reacdo de reforma. a presséo do
sistema era controlada por meio do pressostat@nio 20, e a temperatura pelos sensores
do ponto 12. A cada hora de reacdo uma aliquotaristra era retirada no ponto 18, e a

vazéo medida no ponto 19.

As amostras efluentes do reator foram analisadaqomatografia em fase
gasosa em um cromatografo Modelo GC-2000, elasnffardetadas a cada 60 minutos por
meio de um kit de transferéncia e introduzidas mamatégrafo. A aliquota gasosa
atravessou uma coluna porosa onde os gases fiealsorvidos, para realizagdo da leitura
dos valores de fracdo molar, o equipamento injetmiomaticamente na coluna

cromatografica um gas inerte, o argbnio, que expdiforma ordenada um gas por vez, ao
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passar pelo sensor o sinal destes gases forandoaptaindicados por meios de picos,
utilizando da programacgdo da coluna, para que osspde concentracdo nao se
sobrepusessem, o cromatografo tinha em sua progé@mama rampa de aquecimento
constante para purga dos gases. Esses picos rataraa areas equivalentes, e que apos
comparacgao com a leitura feita de uma mistura padivd gases de interesse,(BH,;, CO

e CQ) foram calculadas as frac6es molares resultamesatdo em determinado instante
de tempo. Antes de iniciar a leitura das correatkgntes, realizava-se a passagem de gas
padrédo com 50% de H5% de CH, 2% de CO e 2% de GOpor meio de comparacao de
leituras, os valores de fracbes molares dos eflgefdram obtidos para cada corrida

reacional.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao, serdo apresentados os resultadogsothtisl métodos de caracterizagdo bem
como aqueles provenientes das reacdes de refouapoa. Os resultados serdo discutidos por

meio de comparacao das cargas metélicas de néqde$ metais dopantes

4.1. Temperaturas na rampa de calcinacéo e perda de masdos catalisadores

Feita a sintese dos catalisadores, foi necessamo o suas caracteristicas fossem
investigadas no que tange ao comportamento do teupormeio reacional. Nesse sentido o
procedimento de Andlise Termogravimétrica mostmirgrescindivel, pois através dele pode-

se definir quais as possiveis mudancas que osadali sofreria na temperatura de reacao.

A Andlise Termogravimétrica ou TGA é um método iefite para a determinagdo da
perda de massa com aumento da temperatura. Nelandied-se a perda de massa da amostra
referentes a remocdo de agua a decomposicdo doggmes ou as transformacdes de fases
durante o aquecimento. A andlise resulta em umaacde percentual de massa versus
temperatura, e também pode ser avaliada como acéarida massa da amostra contra a
temperatura, essa € chamada de TGA e resulta ems piee significam onde ocorrem as
maiores perdas de massa, ao observar os resutibtidss para os catalisadores a 5, 8 e 15%

obtém-se a seguinte curva de TGA:
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Figura 12 - Resultados de TGA para catalisadores ipregnados a 5, 8 e 15% Ni
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Ao observar a Figura 12, verifica-se que a amostfee maior perda de massa nas
temperaturas de 100 e 300 °C , e que a perda deanaasmulada dos catalisadores variou
conforme o teor metalico, sendo que o maior foiapas catalisadores 15% Ni de
aproximadamente 40 %, enquanto os catalisadore@6Mi reduziram sua massa em apenas
20%. As amostras perdem consideravel guantidadeassa até 500 °C. o que indica que a
partir dessa temperatura ndo ocorre mais mudangasetiminam fases gasosas e que
catalisadores calcinados nessa temperatura naerendmais peso, entretanto acima dessa

temperatura podem ocorrer rearranjos de cristaspgalem ser interessantes para a reforma a
vapor.

Para entender quais as transformacdes ocorreramntduro aquecimento destes

catalisadores e os motivos pelos quais ocorreuramdiferenca entre os percentuais de massa
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perdida, utilizamos os resultados de DSC, exposidagura 13, que apresentam a variacao dos

calores envolvidos em fungéo da temperatura.

Figura 13 - Resultados de DSC para catalisadores pregnados a 5, 8 e 15% Ni
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Na Figura 13, verifica-se que os picos demarcadsstemperaturas de 180 e 300°C
sdo resultado da saida de agua residual e nitdatammostra. Proximo a 45 ocorre a
eliminacdo de hidroxilas e formac&do da boemitajme 700 °C ocorre um pico de grande

amplitude que indica a passagem da boemitaypatamina [39].

Foi escolhida a temperatura de 800 °C por ser @&s$smperatura de reacdo utilizada na
grande maioria dos trabalhos consultados, e degtia bem proximo das mudancas indicadas

nas curvas DSC.
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Os resultados das analises termogravimétricas eddbS@htram-se no anexo C.

4.2.Caracterizacao textural, porosidade e teor metélicdos catalisadores

Na sequéncia foram feitas andlises de BET dosisadalres sintetizados, O método de
adsorcdo de BET é o procedimento mais utilizada @aideterminacdo da area superficial
especifica total. Nesse método, o gag (Mssa sobre uma amostra resfriada a temperaiura d

nitrogénio liquido (77K), sob pressdes de até 2eapressodes relativas (BYhferiores a 0,3.

Os resultados obtidos das propriedades textuisidme a carga metélica dos catalisadores

encontram-se na Tabela 1:

Tabela 1 - Propriedades Texturais e carga metalicdos catalisadores de Ni/AD3

Materiais Ser (MPg)  Ve(enflg) Al mig)  Re(A) % Ni % Zn % Ce
Al,O3 104,50 0,00664 13,76 8,9 - - -
5% Ni/Al,O; 72,06 0,00301 4,06 9,5 4,37 - -
8% Ni/Al,O; 60,89 0,00418 4,62 9,5 9,11 - -
15% Ni/AlLO; 53,56 0,00385 4,27 9,5 13,37 - -
0,5% Zn - 5% Ni/AJO; 67,82 0,00424 7,30 9,3 5,29 0,75 -
0,5% Zn - 8% Ni/AJO; 60,77 0,00323 571 9,4 8,85 0,76 -
0,5% Zn - 15% Ni/AJO; 55,95 0,00285 6,60 9,0 14,07 0,69 -
0,5% Ce - 5% Ni/AIO; 65,92 0,00360 3,33 9,6 4,98 - N/A
0,5% Ce - 8% Ni/AIO; 62,18 0,00318 5,56 9,2 7,46 - N/A
0,5% Ce - 15% Ni/AlO3 50,74 0,00289 3,97 9,4 15,37 - N/A

52



Como era esperado, observa-se uma reducdo daurerdigal total com o aumento da
guantidade de metal, jA que este deve depositagssuperficie dos poros do catalisador,
diminuindo sua area, mas nesse contexto € intettesgarificar que ao dopar os catalisadores
com zinco houve um consideravel aumento na aregas, situacdo essa ndo observada na
dopagem com Cério que resultou em uma reducaoedad@& poros quando comparado com 0s
catalizadores sem efeito dopante. E interessanifecae que os catalisadores com 8% de niquel
obtiveram um aumento da area de poros independentetal dopante.

Ao observamos a Tabela 1, pode-se concluir quetodoéle impregnacéo foi eficiente,
pois os valores encontram-se proximos dos valovesnais, logo o0 processo de impregnacao
umida foi eficiente no que tange a impregnacéo dtahmo suporte. Observa-se também que
nos catalisadores em que houve a dopagem com &&dpsico e cerio, excetuando-se aqueles
com carga metélica nominal de 8% niquel onde osarnea maior concentragdo metalica sobre
0 suporte, suspeita-se que esse efeito se dewtoadef que ambos 0s metais dopantes possuem
efeito dispersivo, auxiliando assim no processfod®acédo de sitios metalicos no catalisador.
N&o foi possivel avaliar a quantidade de Oxido éeicCpresente nos catalisadores pois néo
havia lampada de Céatodo-oco para tal metal, masidemando que os resultados foram

similares aqueles obtidos para o Zinco.

Com relacdo as caracteristicas texturais, é relevgne se observe as isotermas
resultantes para cada catalisador, e qual a irflaéha adicdo de Niquel na distribuicdo do
tamanho dos poros. O processo de adsorcao/desstggd@s resulta num efeito chamado de
histerese, que nada mais € do que a diferenca &nirarvas adsorcédo/dessorcdo. Isso ocorre
devido o tipo de poro existente no catalisadory® gcasiona uma diferenca entre 0s processos
de condensacéo e evaporacao do gas.[62]

Conforme se adiciona fase ativa em seu suporte/olsnes maximos atingidos pela
curva se reduzem, pois ocorre o entupimento do poro o Niquel que ali se deposita e
consequentemente a reducdo da area do suportetdbid; caso a fase ativa esteja dispersa,
condicdo essa obtida através da dopagem, podeamecat poros bem impregnados e com
guantidade consideravel de sitios ativos.
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Com o intuito de avaliar essas caracteristicassagrmas dos catalisadores foram

comparadas com a isoterma do suporte conformeusaFig:

Figura 14 - Isotermas de adsorcao/desorcao para oatalisadores sem dopante,
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Pelas Figuras 14-a, 14-b e 14-c pode-se obsereexgeto no caso do catalisador com

5% de carga metélica, houve uma redugcdo do volutserado nos poros ou seja uma
diminuicdo da area superficial devido a deposigdieonétal nos poros, esse aumento de carga
metélica resultou numa diminuicdo do efeito de enéste indicando que o processo de

impregnacdo Umida foi
caracteristicas de formacao de microporos e messpeegundo a literatura [62].

eficiente. Também observaege as

isotermas apresentam
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A Figura 14-a indica que a adicdo de pequena gladdide Niquel promoveu a formacao
de mesoporos e um aumento nos efeitos de histeese efeito € atipico ja que o esperado era
gue a adicdo de carga metalica reduzisse a areafisigh do catalisador. Mas conforme
adiciona-se niquel sobre o suporte, o efeito deergise diminui bem como o volume de gas
adsorvido, isso revela que o procedimento de inmag@p Umida foi efetivo no que tange a

impregnacéo de fase ativa nos poros do suporte.

Nas Figuras 14-b e 14-c observa-se que os catatesmadlopados com Zinco resultaram
em um menor volume adsorvido, enquanto que os eqgeetos na Figura 14-c obtiveram
maiores valores area superficial. Ao compararmeesgaio de baixa pressado dos dois Gréficos,
ou seja, a regido dos microporos, nao se verifiaadps variacdes. Essas variacdes ocorreram
de forma mais consistente na regido mesoporosaaratalisadores dopados com Cério

obtendo maiores quantidades de mesoporos quandmcatos com aqueles da Figura 14-b.

Com o intuito de facilitar a visualizacdo dos efeitle dopagem, a Figura 15 apresenta as

isotermas distribuidas por carga metélica:
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Figura 15 - Isotermas de adsor¢cao/desorcao para oatalisadores sem dopante e

dopados com cargas metalicas de 5, 8 e 15% de Niue
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A Figura 15-a indica que a adicdo de 5% de cargalite resultou num aumento da
histerese e formagcdo de mesoporos, aumentando aa saperficial desses catalisadores.
Observa-se ainda que apo0s a dopagem, esses dtedos amenizados. Suspeita-se que a
adicdo de niquel nos poros do suporte resultou nomar estabilidade dos poros do
catalisador, devido a interacdo Ni/Al, motivo pejaal apds a calcinacdo a 806G, os
catalisadores com 5% de carga metalica apresentasdume adsorvido maior do que da
alumina calcinada, onde provavelmente parte da @@mogresente nos poros sofreu

sinterizacao.[5], [28].

Ja& na Figura 15-b, os catalisadores com cargainzeti 8%, apresentaram um volume
aproximadamente igual ao da alumina calcinada,irgtioa que os efeitos de aumento de area

superficial proveniente da adicdo do Niquel compet®am os efeitos de entupimento dos
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poros. Assim como na Figura 15-a a adicdo de ndegaante resultou numa diminuicdo dos
efeitos de histerese. Na Figura 15-c a impregnalgonetal resultou num menor volume
adsorvido, caracterizando dessa forma que os sitivss foram ocupados pelo metal a ponto
de causar o entupimento dos poros presentes naramos efeitos da dopagem foram os

mesmos observados nos gréaficos anteriores.

Ao observar os gréficos pode-se considerar o fat@ue mesmo apdés a dopagem o
catalisador que reduziu de forma menos acentuadacdeme foi aquele dopado com oxido de
cério, esse resultado € corroborado pela literajuesafirma que a adicdo desse tipo de material
aumenta a resisténcia mecéanica do suporte mantsndoarea superficial mesmo apos
calcinacao [53]. Esse efeito pode ser observadadpuaomparamos os catalisadores dopados
com Oxido de zinco que tiveram reducdo de volummmpamra todos os teores de niquel aqui
expostos.

4.3.Formacao de grupos precursores de sitios metalicos

Na sequéncia, as amostras foram submetidas a Emwegia de Infravermelho; o
objetivo da espectroscopia de absor¢do no IV éterrdmacado dos grupos funcionais de um
material dado. Cada grupo absorve em frequéncecteairstica de radiacdo na regidao do IV.
Assim, um grafico de intensidade de radiacdo vefseguéncia, o espectrograma de 1V,

permite caracterizar os grupos funcionais de umdeaou de um material desconhecido.

Algumas das vantagens dessa técnica sdo: a faelida preparacdo da amostra e a
possibilidade do uso de amostras em filmes sélidomstras liquidas e gasosas; bem como o

custo, o tamanho e a versatilidade do equipamestessario para as analises.

Os resultados obtidos para o catalisador a 5%pAEncontram-se na Figura 16, os

resultados para os outros encontram-se elencadésex® D, e possuem a mesma tendéncia:
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Figura 16— Resultados do Infravermelho para catalsdor 5% e 15% de carga

metéalica dopados com Zinco e Cério
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A Figura 16-a demonstra que ao adicionar nitratoNdguel, houve a formacédo de
compostos nitrados sobre o catalisador, isso servdbsonforme a banda demarcada em 1384
cm?, que representa a banda relativa aos nitratos, esgiecificamente a vibragéo de anions
NO; [68]. Esse resultado corrobora com os resultado3Gl&, pois a curva do catalisador
calcinado mostra que ndo ha nitratos presentempate calcinada, comprovando assim que a
calcinacao foi eficiente.

Segundo a literatura [68], [69], as bandas de fagia entre 1500 — 1600 ¢ne 3400 —
3600 cnt sdo resultado de umidade presente na amostra pastitha utilizada no método.
Essas bandas representam o estiramento de ligaicliesilas. Apos a calcinacdo a umidade é
absorvida pelo poro dos catalisadores e novamedieada na analise.

Para avaliar o efeito da dopagem nos catalisadiaes-se atentar para o Grafico 4-b, ele
indica que a banda em 2340 tné visivel em todas as curvas apresentadas eaqatla do

catalisador dopado com cério, segundo Lamégedl. [69], a regido de formacdo de nitrilas,
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iminas e carbonilas, motivo pelo qual existe a baddmarcada no suporte sem o precursor,
suspeita-se que essa carbonila provém do ar atnoosféa forma de CO Existe um forte
indicio de que apds a calcinacdo, o 6xido de cg@résente no catalisador atuou como um
inibidor da reacdo de atracdo das moléculas de a@osférico, motivo pelo qual ndo ha

indicios dessa banda nesse catalisador apés adcina

Knupp et al. [70] realizaram um estudo para identificagdo denégdo de compostos
monometalicos e bimetalicos e concluiram que saadds representativas concentraram-se na
regido de 320 — 540 ¢ao observar as curvas obtidas verifica-se qusteexiara todos os
catalisadores uma banda larga na faixa de 450 9 &00. Essas bandas apresentam forte
possibilidade de formacdo de compostos Intermegili@ estrutura do catalisador, suspeita-se
gue esses compostos devam ser resultantes da@uereetal/suporte e que a adicado de dopante

favoreceu a formacéo destes devido a reorientagsfibahdas nos catalisadores dopados.

4.4.Formacao de oxidos e cristais na superficie catatia

Com o intuito de verificar os possiveis 6xidosnfados apos a calcinacao, foram feitas
andlises de DRX, Esse método consiste no métodmubardeamento da amostra com um
feixe de raio-X, quando esse feixe definido difrata um cristal, a medida dos angulos de
difrac&o dos raios pode determinar a distanciaattmsos no cristal e sua estrutura cristalina.

Para efeito de discussdo sera apresentado na HFiguearesultado para o catalisador
15%Ni/Al,O5. Para identificacdo desses picos utilizou-se cpadrdo de comparacéo o banco
de dados JCPDS - International Center DifractiotapDasses difratogramas séo apresentados
no Anexo A, bem como os resultados dos difratogsatiaa demais catalisadores encontram-se

a disposicao no anexo B.
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Figura 17 - Resultados de DRX para catalisador imgggnado a 15% Ni/A}O3
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Pode-se observar na Figura 17 que houve a formdgadxido de niquel, além do
composto intermetalico aluminio/niquel, houve tambe formacédo de aluminato de niquel,
conforme os picos demonstrados na curva acima.liaoagi et al. [54] em seu trabalho sobre
a formacéo de oxido de zinco por meio de combustBservaram que o aumento dos picos
formados resultaram em cristalitos de maiores dsfes, isto pode observado na Figura 18 que

foi extraida do trabalho em questéo.
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Figura 18— Difratograma do ZnO e a correlacdo da itensidade dos picos formados com o

tamanho dos cristais (Fonte: Guaglianonet al [54]).
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A Figura 18 apresentada por Guaglianetmal. [54] indica que quanto maior a intensidade
dos picos na regido de baixo angulo de incidémoaor o tamanho dos cristais presentes no

catalisador, o que pode influenciar no efeito ¢pelisdo metalica sobre o suporte.

Almeida et al. [71] apresentaram em seu trabalho sobre decompodigdmetano em
esferas de niquel alumina alguns difratogramaseamrties aos 6xidos de Niquel e de alumina, o

resultado encontra-se na Figura 19:

Figura 19— Difratogramas de NiO, A}O3 e NiAl,O, sob varias temperaturas de calcinacao
(Fonte: Almeida et al[71]).
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A Figura 19, indica que os picos de intensidadea padxido de niquel encontram-se mais
concentrados nas regides de menor angulo de iri&jénais especificamente na regido fe 2
= 44 enquanto que para a alumina os angulos déémoia de maior intensidade encontram-se
na regido de 2 = 45,5 e 67, ao analisar o composto bimetéliccAlN®, obtido apos a
calcinacado, verifica-se que houve uma reducdo doss ma regido de alta inclinagdo em

detrimento ao aumento dos picos na regiao de lratkaacao.

Para avaliar os efeitos da adicdo do NiO no saprtomo ele influencia na orientacéo
dos cristais, construiu-se a Figura 20, onde compara intensidade dos picos de acordo com o

teor metalico de Niquel presente nos catalisadores.

Figura 20 — Resultados de DRX para catalisadores pnegnados a 5%, 8% e 15% de
Ni
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A Figura 20 indica que ao adicionar niquel, os piceferentes aos cristais presentes na
alumina foram sendo reduzidos e os picos referamegompostos intermetalicos apresentaram

consideravel incremento.
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Os catalisadores com as maiores cargas metélicasemparam um reordenamento maior
dos cristais, 0 que € comprovado pela formacaoides pas regides de menor angulo de
difracdo. Os resultados demonstraram que o métednpgtegnacao foi efetivo ndo apenas para
a impregnacdo do oxido de niquel como também nadofio de compostos intermetélicos,

indicando intensa coesao entre metal e suporte.

Com relagcdo ao tamanho dos cristais, com basegr@orde formacao dos picos, existem
fortes indicios de que os cristalitos assumiramatdmas menores do que aqueles apresentados
no suporte sem metal, indicando portanto um etltdispersdo metalica satisfatério.

Os efeitos de dopagem foram discutidos na Figurap2ta desenvolvimento de tal
discussdo se fez necessaria a escolha de um tealicmempregnado e devido os picos
mostrarem-se mais aparentes no maior teor met&iicwstruiu-se a Figura 21 que compara 0s
catalisadores no maior teor metalico com aqueledsgante.

Figura 21 — Resultados de DRX para catalisadores pnegnados com 15% de NiO, e
dopados com Zinco e Cério
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Ao compararmos as intensidades dos picos alcangsdas catalisadores dopados em
detrimento daquele sem dopante, observa-se na aFiglir que houve um aumento da
cristalinidade, principalmente na regido de baixgudo de incidéncia, esse indicio mostra que a
adicdo desses metais influenciou positivamentdspesao metalica do catalisador.

Os resultados obtidos corroboram com aqueles tesara literatura onde a adigdo de
oxido de Cério resultou numa melhora da disperséi@lioa, bem como a adicdo de 6xido de

Zinco auxiliou na distribuicdo do metal sobre ot [72]

4.5. Distribuicdo e Reducédo de Oxidos de acordo com an@eratura

As amostras foram submetidas a reducédo a temperptogramada (TPR), utilizando
uma mistura contendo 2 % de hidrogénio em argdAiotemperatura foi aumentada
gradativamente a uma taxa de 10 K/min ate atingenaperatura de 1273 K, permanecendo
constante por 30 min. O consumo de hidrogénio fonitorado durante o aumento de

temperatura.

Os valores de tensdo foram anotados, minuto a ainaitobtida uma curva que
determinava o consumo de hidrogénio, a area al@axourva foi comparada, por meio de
Gaussianas, com os padrdes de argbnio e hidrogafinindo assim, os percentuais de 6xidos

reduzidos em cada pico.

Os resultados obtidos para o TPR encontram-seguaa-22:
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Figura 22 — Resultados de TPR para catalisadores pregnados Ni/AbO3
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Para os catalisadores com 5% de carga metalicasempaelos na Figura 22-a, ficou
aparente o efeito promotor da dopagem sobre o aonuen disponibilidade dos Oxidos no
catalisador. A adicao de outros tipos de Oxidoslt@s num aumento da reducao metalica, isso
mostra que a dopagem favoreceu a ativacao dosogigsentes no catalisador, aumentando os
sitios disponiveis para reducédo, ou seja, a atieidatalitica desses sobre o suporte. Mesmo

gue esses sitios estejam na parte mais internatalsador.

Pode—se verificar nas Figuras 22-a e 22-b que w@disslores com nas concentracoes
nominais de 5 e 8% de niquel apresentaram compenmntas) similares, com picos bem
demarcados na regido de 82Dou 1093 K. Segundo Resereteal [42], 0s picos nessa regido

sao representativos da Reducéo de Niquel na estintarna do catalisador.

Ao observarmos a Figura 22-b concluimos que a adig® elementos dopantes nao
favoreceu a dispersdo metalica dos 6xidos nosisadakes ali representados, ja que os perfis
para os trés catalisadores mostraram-se bem ssnilar
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Ja nos catalisadores com teor metalico de 15% fdsaptados na Figura 22-c temos duas
regides de reducdo metdlica, uma na faixa de°85@ 500° C, e a segunda em 82Q.
Conforme pode ser melhor visualizado na Figura 28 gpresenta os picos de reducédo dos
catalisadores com 15% Ni nominal.

Figura 23 — Resultados de TPR para catalisadores pregnados com 15%Ni/A}O3
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Visualiza-se na Figura 23 que as amostras com 1b%piésentaram picos em 380 °C,
404 °C e 463 °C, respectivamente. Segundo Létal. [73] os primeiros picos em torno de
415°C e 460 °C sdo respectivamente, a reducao*igata Nf* e reducéo de pequenos cristais
de NiO. Tanabeet al. [74] propdem que picos na regido de 600 °C sdceseptativos da
passagem de Nipara niquel metalico. Todos dispersos na supediticatalisador.

Quando ocorre essa reducao de 6xidos a temperaterazes, existe o indicativo de que
houve a dispersdo metalica dos 6xidos de modo sudistancial, facilitando dessa forma sua
oxidacdo [41] , com base nessa assertiva poderfes§ ique 0 aumento da carga metalica até o

valor de 15% resultou na formacdo de sitios melita area superficial mais externa do
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catalisador, isto €, uma regido onde a reducdo dtalnocorre com maior facilidade,
promovendo ainda o surgimento de espécies de adter mxidativo, como o Kie o Nf*.

Com efeito, observa-se ainda nessa regido que aus mle reducdo atingidos pelo
catalisador dopado com Zinco atingiram valores mesalo que aqueles atingidos pelos
catalisadores sem dopante e dopados com oOxido de, Gédicando assim que nessa
concentracdo metdlica o 6xido de Zinco influendedorma menos construtiva do que o 6xido
de Cério, j& que 0 segundo atingiu o maior picoedkicdo observado para aquela regido de
temperatura. Suspeita-se que a adicdo de éxidérderesse tipo de catalisador resultou num
aumento da formacéo de cristais sobre a supedic@talisador, pois ao observar o catalisador
sem dopante esse apresenta pico de reducdo préxdms°C, caracteristico de espécies N
Ni**, enquanto que o mesmo catalisador dopado com @efica pico mais proeminente na

regido de 460C, regido caracteristica de pequenos cristais @e Ni

4.6.Resultados de Conversao e Fracdes molares dos prtakida reforma

Para avaliar sua eficiéncia na producédo de hidiog&®m como suas capacidades de
conversdao de metano, e como as cargas metalicasise dopantes influenciaram nesses

indicadores; os catalisadores foram submetidosai@ncataliticos.

Os ensaios cataliticos foram realizados em médeloetbrma a vapor, com uma razao
molar CH/H,O = 1, por 6 horas. Para montagem do sistema redci®5 grama de catalisador
foi pesado em balanca analitica de precisdo ecadidd ao reator, na sequéncia um leito inerte
de esferas de alumina foi adicionado. Entdo orsssigassou por uma hora de secagem de leito,
por meio de passagem de corrente d€69 ml/min) por 1 hora a uma temperatura de 200
feito isso, a ativacdo foi realizada por meio dsspgem de uma corrente de 60 ml/min com 5%

de H por 12 horas, a uma temperatura de ‘800

Os testes iniciais foram realizados para os catidi®s sem dopantes e revelaram que
eles sdo aptos para a reforma a vapor de metanogsoftados das fracdes molares dos

componentes na saida do reator, bem como a coovatsdncada por cada um deles
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encontram-se na Figura 24:

Figura 24 — Resultados dos testes cataliticos pagatalisadores impregnados Ni/AlO3
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Ao observarmos a Figura 24-a e 24-b, podemos earifjue quanto maior a carga
metélica mais estavel € o catalisador. Também pedeferir que a conversédo e fracdo de
hidrogénio alcancou os melhores resultados paratadisadores com 8% e 15% niquel. Nas
Figuras 24-c e 24-d, verificou-se que o catalisadon 8% de niquel € mais seletivo para o CO,
enquanto o com 15% é mais seletivo para,.GQbservou-se também que dentre os trés
catalisadores apresentados, o que demonstrou mestabilidade, para todos os produtos da
reacdo, foi o de maior carga metélica. Suspeitgugea adicdo de um metal dopante poderia
melhorar os resultados de estabilidade para obseatares com cargas metalicas menores.

Entdo munidos dessa suspeita, foram feitos nowbest&om os catalisadores com carga
metéalica dopados com Zinco e Cério. Os resultadosrgram-se nas Figuras 25, 26 e 27:
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Figura 25 — Resultados dos testes para catalisadsrg% Ni/Al,O3; dopados com Cério e
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A Figura 25-a deixa claro que a dopagem com osisigiefavoravel apenas para o caso

do oxido de Cério, ja que os resultados para disati@r dopado com zinco, indicaram reducéo

de todas as fragcdes do produtos de reagdo. Emapartida, o Cério favoreceu o sistema

catalitico, atingindo maiores valores de conversanantendo-se mais estavel se comparados

com os catalisadores de mesma carga de niquel.aPemacentracdo metéalica de 5% Ni, a

adicdo de pequena quantidade de £eGultou numa melhora da conversdo, bem como um

aumento significativo na produgéo de hidrogénimfaone explicitado na Figura 25-b esse

resultado confirma a proposicdo de que o efeitalaikio do Cério resulta numa maior

disponibilidade do sitio ativo, logo um aumentofrecdo de hidrogénio produzido. Além de

gue a adicdo de Ce@esultou em um suporte de maior resisténcia as @tnperaturas em que

ocorreram as reacoes.
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E importante salientar que além do aumento na gémlde Ha dopagem com cério

resultou numa maior produgédo de CO e;Qfdlando comparado com os outros catalisadores de

mesma carga metalica, isto pode ser comprovadéicaado as fracbes desses elementos que

estdo apresentados nas Figuras 25-c e 25-d. Aleso,deste catalisador apresentou a melhor

razdo H/CO para producdo de gas de sintese dentre ossadtaks 5% Ni (MCO=2,7). O

efeito esperado para o ZnO era o de que a adiggEe @ddemento como dopante auxiliasse na

disperséo e consequente melhora da conversacgfegisendo ocorreu para essa carga metalica,

acredita-se que nessa concentracdo os Oxidos fosmpddem ter sofrido sinterizagédo

diminuindo assim sua efetividade, resultando eigbiga menores tanto paraddianto para CO

e CQ. Os efeitos da dopagem também foram avaliadosagatisadores com cargas metdlicas

mais elevadas e esses resultados encontram-squénes®, conforme Figura 26.

Figura 26 — Resultados dos testes para catalisadsrg% Ni/Al,O3; dopados com Cério e

Zinco.
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A Figura 26 apresenta uma situacao atipica, nesgexto era esperado que a adi¢ao de
metais dopantes favorecesse a dispersdo metalcaxitins, esse efeito ndo ocorreu conforme
os resultados das Reducbes de Temperatura ProgrgfiBR). Logo a adicdo desses metais
para esse teor metélico desfavoreceu a reacdofalenae ao se comparar o resultado de
conversao apresentado na Figura 26-a e 26-b caadis apresentados nas isotermas destes
catalisadores observamos que a adicdo de metalsniessermas resultou numa diminuicdo dos
mesoporos, logo uma diminuicdo da area e possivelpienento dos poros. Esse € um
indicativo de que a dopagem desses catalisadovesopeu uma formacao de sitios internos ao
suporte, onde o efeito de entupimento € mais efetivque tange a diminuicdo da Converséo e

Producéo de Fdesses catalisadores.

Interessante notar que o catalisador sem dopante carga de 8% Ni, possui
estabilidade excelente, principalmente na produgibh e CO, o que o coloca como um forte
candidato a catalisador de rea¢Oes para producgasdee sintese, ja que este apresentou razao

média H/CO~= 3 durante todo o processo de reforma.

As Figuras 26-c e 26-d mostram que nesse teor iowetd catalisador dopado com
Cério é mais seletivo para a producéo de CO, enmagartida, o catalisador dopado com Oxido

de Zinco resulta numa maior fracdo de,®@ mistura.

A dopagem dos sitios de Niquel nesses catalisadde$avoreceu a estabilidade, fator
gue pode ser observado nas Figuras 26-a e 26-hjoat oarga metalica levou os catalisadores
dopados a desativacao de forma mais rapida do gqa¢abisador sem dopante. Apesar dessas
reducdes de conversdo e estabilidade, as fraciggdas para os catalisadores 8% Ni foram

maiores do que aquelas alcancadas pelos cataksabi¥r Ni, na Figura 25.

Para finalizar o estudo sobre os efeitos de dopagencatalisadores Ni/AD; , 0s
gréficos comparativos dos resultados de conveestiagdes de produtos para o catalisador com

15% de teor metalico encontram-se elencados nagFRjuque segue.
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Figura 27 — Resultados dos testes para catalisadsr&5% Ni/Al,O3; dopados com Cério e

Zinco.
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Quando avaliamos a Figura 27, podemos verificaragdepagem com Cério foi mais
eficiente para a produc¢éo de hidrogénio do qué&adem Zinco, apesar de ambas favorecerem
a dispersdo metélica. Segundo o Grafico 27-a e @ tdtalisador dopado com Cério resultou
numa melhora da conversao e da fracdo glealdancando dentre todos os catalisadores os
maiores valores de conversao e fracdo de hidrogéhioo caso da dopagem com Zinco ocorreu
um processo de desativacdo do catalisador. NasraBige7-c e 27-d observa-se que o0
catalisador dopado com Cério resultou numa maiodygdo de C® em detrimento da
producdo de CO. Ja no caso do Zinco, ocorreu ot@pOs catalisadores dopados com Zinco

favoreceram a producéo de CO, e se mostraram croateate candidato na producdo de gas
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de sintese, produzindo de forma estavel gas nurda #42/CO= 2.

A dopagem com Zinco foi benéfica quando se tratasiabilidade, apesar de iniciarem
com valores de conversdo similares, os catalisadong8%Ni/ALO; desativaram em maior
velocidade do que os com 15% Ni. Para o Cério ceatonda carga de Niquel influenciou no
alcance de maiores valores de conversao, iniciando40% de conversdo para o catalisador
com 5% Ni e alcancando 95% de conversédo para agoetel5% Ni. O grande ganho dos
catalisadores dopados com Cério foi na questacathupdo de hidrogénio, pois ao aumenta a

carga metalica ocorreu uma melhora visivel na déistatbe dessa variante.

4.7.Resultados de Rendimento e Seletividade dos cataliwres Ni/ALO3

Para avaliar o Rendimento dos catalisadores agesantados, os dados foram dispostos
em superficies que permitem avaliar ndo sé o etitecarga metalica e do tempo de reacéo,

mas também o efeito dos metais que serviram compandes.

O Calculo do Rendimento foi realizado, a partir diaglos de fracdbes molares dos
produtos de reacao, apresentados nos gréaficos ,aagmeguacdes para os calculos dos pontos
dos planos encontram-se na sequéncia e os resutfad®endimento encontram-se expostos na

Figura 28:

__ Fragao Molar de H, no tempo "t"

Rendimento H, = ©

Conversio no tempo "t"

__ Fragdo Molar de CO, no tempo "t"

Rendimento CO, = (10)

Conversio no tempo "t"

Fracdo Molar de CO no tempo "t"

Rendimento CO = (11)

Conversiao no tempo "t"
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Figura 28 — Rendimentos para os catalisadores Ni/&D; sem dopantes e dopados com
Cério e Zinco.
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A Figura 28-a indica que os catalisadores apresantamaior rendimento para o
Hidrogénio, seguido por CO e GQesse era o resultado esperado tendo em vista cpeio
molar de alimentacdo J/CH; =1 favorecia a reacdo de reforma, e ndo a reagcdo de
deslocamento da agua. Na Figura 28-b observamosa qadicdo de CeQresultou em um
aumento do rendimento de,Hpara catalisadores com 5% e 15% Ni, jA& no cas® do
catalisadores com 8% de Ni ocorreu uma inversaplaw a partir de 120 minutos de reacéao,
nessa concentracdo o rendimento deféi menor do que aquela encontrada paga én
contrapartida ocorreu uma maior producdo de CO.eatando assim o rendimento para esse
produto e mantendo a elevada taxa de conversaa. d3acatalisadores dopados com ZnO

apresentados na Figura 28-c, observa-se um maxmacoprendimento desHna regido em que
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o teor metalico € de aproximadamente 8% NiO, € itapte salientar que nessa concentracao

metélica, os catalisadores atingem valores sinsildeerendimento tanto de CO como de,CO

Para concentracfes metdalicas menores do que 8%eovcom maior rendimento para €0

indicando favorecimento para a reacdo de shift.mAcidesse valor

ocorreu um maior

rendimento para o CO, logo para os teores mais@bsva reacdo de produgdo de gas de sintese

em baixas concentracdes defél favorecida.

Para avaliar a seletividade dos catalisadores etag&o a producdo de CO e £@oram

calculados os valores médios de razdo G@HKQ/H, conforme as equacbes abaixo para os

360 minutos de reacao, isto €, 6 horas; os resdtidiam plotados na Figura 29:

6 Xco
X
Razao média CO/H, = THZ 12)
%; Xco,
X
Razao média CO,/H, = THZ

men

Onde: Xy, — Fracao Molar de Hidrogénio no tempo "i

Xco, — Fragdao Molar de Didxido de carbono no tempo "i

Xco — Fragao Molar de Mondxido de carbono no tempo

(13)

l
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Figura 29 — Razdes CO/LHE CO,/H, para os catalisadores Ni/AlO; sem dopantes e
dopados com Cério e Zinco.
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Ao observarmos a Figura 29-a, verifica-se que coamumento do teor metalico
ocorreu o efeito diminuicdo da razdo de CO, iséopgoducédo de gas de sintese com maior
teor de H, Para os catalisadores dopados com zinco, a teladémostrou-se inversa,
indicando que o0 aumento da carga metalica propigmogas com maior teor de monoxido,
vale ressaltar aqui que as linhas de razdo de Cf@ €Q , dopados com Zinco
apresentaram caracteristica bem constante, indicapnte a dopagem subsidiou o
catalisador com uma caracteristica mais estadvguedange a raz&do das correntes de saida
do reator, praticamente independente do teor roetdk niquel. Os catalisadores dopados
com cério apresentaram caracteristica incomumcandio uma ponto de inflexdo nessa
regido de concentracdo metélica, proximo a conagidrde 8% onde ocorre a maior razao
de CO, essa condicdo pode ser interessante quanwerho interesse em trabalhar com

producéo de gas de sintese com elevadas concagm@edO.

Ja na Figura 29-b os catalisadores NIA] comportaram-se de forma similar a

seletividade de CO, indicando que 0 aumento daacasgtalica resulta numa maior fracdo
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molar de H e por consequéncia uma menor seletividade dg €dopagem com Zinco
resultou em catalisadores com baixa seletividadE@gpara teores metalicos na faixa de
5% e um aumento de seletividade de,Cfa regidao de 8 e 15%, acredita-se que esse
aumento na seletividade se deve ao fato de seto efeidativo e dispersivo sobre o
catalisador mantenha a disposicdo para reacdo at@isos de oxigénio favorecendo a
reacdo de deslocamento. Os catalisadores dopado€e® também alcancaram valores
menores de seletividade na regido de baixo tearamq aqueles de alto teor tiveram uma
ampliacdo de sua seletividade, o alto poder oxidala Céria pode ser um dos motivos
pelo qual ocorreu esse aumento de seletividade @acatalisador dopado, em altas

concentracdes metalicas.

Os resultados de seletividade de,Cédrroboraram com os dados apresentados por
Armor et al[11] que apresenta uma razdo de )t = 0,25 para hidrogénio obtido a partir

de reforma a vapor de metano.

Utilizando as equacgOes apresentadas por Rakass [75] realizando pequenas
modificacbes expostas nas equacfes que seguem,opaistor realizou calculo da
seletividade por meio das razfes de pressado pargaianto neste trabalho utilizou-se as
correntes molares efluentes para o célculo deiwdbde de CO e C§€ obtemos a Figura

30 apresentada na sequéncia:

6 Xco
¢ __Xco
Seletividade média CO/(CO, + CO) = XC(;”‘COZ (14)
76 Xco,
. L g _“1 Xco+Xco,
Seletividade média C0O,/(CO, + CO) = - (15)
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Figura 30 — Seletividades CO/(CO+Cg E CO,/(CO+CO,) para os catalisadores Ni/AlO3
sem dopantes e dopados com Cério e Zinco.
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Observa-se na Figura 30, que a seletividade de @@id para os menores teores
metélicos e vai diminuindo de forma praticamermntedr com o aumento do teor de niquel.
Ao dopar os catalisadores com Zinco, a situacamwerte resultando em valores de
seletividade de CO maior para os teores mais ebsved niquel. Assim como no Gréfico
15, o catalisadores dopados com Cério resultaramareancurva onde existe um maximo

local na regido com teor metélico de 8% Ni, pasalatividade de CO.
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5. CONCLUSOES

O método de impregnacao umida foi eficiente pareszar catalisadores niquel alumina
dentro das especificacdes desejadas para a catgéicmale niquel, o método também foi
eficiente no processo de dopagem com é6xidos de e&inco.

A Analise termogravimétrica foi eficiente na def@b dos patamares da rampa de
calcinagdo, definindo trés patamares de aquecinf@@@’C, 300°C e 800°C).

O processo de Espectroscopia de Infravermelhoandicpresenca de grupos precursores
na forma de nitratos para a formacéo de sitioslim@sa corroborando a eficiéncia do método
de impregnacéao, também apontou que apos a caloinagrupos de nitratos foram eliminados,
indicando que a temperatura de calcinacéo foi isufie.

As Isotermas de adsorcdo obtidas pelo método de Bdntaram que o material possui
caracteristicas de mesoporos, e que esses porosragofimpregnacdo com 0S metais
precursores, isso observado pela reducdo dos sf@gdisterese. Bem como o método de
absorcao atdmica, corroborou esse resultado indticgne os valores de metais impregnados

no suporte foram préximos aos nominais utilizadmpmcesso de impregnacao.

A técnica de Difracdo de Raio — X, mostrou que w&lds presentes na superficie
catalitica sofreram rearranjo cristalografico, daidas fases NiO e ADz, para a formacao de
um composto intermetalico Al/Ni e o espinélio Ni@®,. Também conclui-se que ocorreu um
aumento no tamanho dos cristais, isso indicado peladanca na configuracdo dos
difratogramas.

Foi possivel verificar que os 6xidos formados, esaim reducéo catalitica a temperatura
de reacao, para tal conclusdo o TPR foi essemssgs resultados indicaram que o aumento da
carga metélica promoveu a formacdo de espéciesrnmeoacao além daquela formada na
regido do niquel metalico, e que a dopagem favaresse surgimento, isso verificado pelo

aumento dos sinais em temperaturas reduzidas.

Os ensaios cataliticos indicaram que o catalisddomaior conversdo de metano foi o
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0,5%Ce/15%Ni/AlO3, alcancando conversbes de 95%, sendo também egte alcancou os
melhores resultados na producdo de hidrogénio,osendais indicado para utilizacdo em um
sistema de producdo de khdependente para suprir uma célula PEMFC ou SQ¥Cse
avaliar os rendimentos concluiu-se que a dopagem4iaco e Cério promoveu uma melhora
nos rendimentos de,Hpara todos os teores metalicos estudados, exdexsano catalisador
0,5%Ce/8%Ni/A}O3, que mostrou-se com maior rendimento para CO.retwsese um ponto

de maximo de rendimento em plara catalisadores 0,5%2Zn/8%NyB.

Com relacéo a seletividade de CO e pbde-se observar que com o0 aumento da carga
metélica ocorreu uma diminuicdo dessa para osisadares sem dopante, enquanto que 0S
catalisadores dopados com zinco, apresentaramnendéposta, isto € aumentaram a sua
seletividade com o aumento do % Ni. Ao se utilizaCeria como dopante, encontrou-se um
ponto de maximo local na regido de 8% Ni. Ja osltados de seletividade de ¢@m H,
apresentaram um valor de minimo para os catalisadsem dopantes na regido de carga
metélica igual a 10% Ni. Ao se verificar os residis dos catalisadores dopados, concluiu-se
gue esse minimo de seletividade sofreu uma co®lsielereducdo, atingindo os melhores
valores para os catalisadores dopados com Zincocafaisadores que produziram gas de
sintese mais préximo do valor desejado de G&/B,33 foram: 8% Ni/AlO; com razdo CO/H

= 0,306, o catalisador 0,5%Ce/5%Ni@k com razao CO/k= 0,367.

Também ao se comparar as seletividades resultapggs das correntes de CO & CO
concluiu-se que com o aumento da carga metalicaeacoma diminuicdo da seletividade de
CO em CO e C®, e aumento da seletividade de & CO e CQ Apods a dopagem o0s
catalisadores com Cério alcancaram resultados medllae seletividade de CO, enquanto os

dopados com Zinco foram mais seletivos para.CO
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5.1. Propostas para trabalhos futuros

Seguem pontuadas propostas para trabalhos futparsiados resultados aqui obtidos:

Avaliacdo dos rendimentos e seletividades de outataisadores Ce/Ni/Al e Zn/Ni/Al

sintetizados por outros métodos como o métodoealat-g de co-precipitacao.

* Modificar condi¢des de temperatura, e razdo moktano/agua com o intuito de propor

uma cinética de reacao.

» Realizar testes cataliticos com outros tipos dermed a saber: reforma a seco, oxidacao

parcial e reforma autotérmica.

» Realizar testes cataliticos com biogas, em vadasentrac6es de contaminantes, para

avaliar a resisténcia dos catalisadores ao envaratia.
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ANEXOS:

Difratogramas Padr&o de NiO, AiNi, Al203 e NiAI204

ANEXO A:

#-01-1239 Chemical formula: NiO
Inensity [%]
100 “1oat Phitem: Bunsents, 01-1230
w_
0 1 | |
| | | | | | I | I | |
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Position [*2Theta]
# - 02-0416 Chemical formula: 4N
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100 oot Pattem: Afminum Noiel, 020416
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#-01-1243 Chemical formula: 4D,

InEnsty[%]

100

Ref. Pattern: Aluminum Ofide, 01-1243

EO—.
| I I N N L
| | | | | | |} |
% 4 50 &0 70 % ® 100
Posifon [2Theta]
#-01-1299 Chemical formula: NifD,
Inensity [%]
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w—
0 : e I
) 50 80
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ANEXO B:

Difratogramas dos catalisadores Ni/AJO3; sem dopante e dopados com Zinco e Cério

— 15% Ni/ Al203
— 8% Ni/ Al203
— 5% Ni/ Al203

15% Ni

— 0,5% Zn/15% Ni/Al203
— 0,5% Zn/8% Ni/AI203
—0,5% Zn/5% Ni/AI203

Zn/15% Ni

Zn/mww

anww
[ T T T T T T T T T T T 1
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20
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—— 0,5% Ce/15% Ni/Al203
— 0,5% Ce/8% Ni/Al203

Ce/15% Ni — 0,5% Ce/5% Ni/AI203
Ce/8% Ni
I T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
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ANEXO C:

Resultados Termogravimétricos (TGA e DSC) dos catshdores 5, 8 e 15%Ni/Al0;
sem dopante e dopados com Zinco e Cério
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massa (%)

DSC (mW/mg)
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ANEXO D:

Resultados de Espectroscopia IR dos catalisadores®e 15%Ni/ALO3;sem dopante e

dopados com Zinco e Cério (antes e apoés calcinacao)
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ANEXO E:

Tabela Percentual de Reducédo dos 6xidos por regidas curvas de TPR, obtidos por

meio do método das Gaussianas dos catalisadore8® 15%Ni/ALO3z;sem

dopante e dopados com Zinco e Cério

Picos de Reduc&o’C)

0,
368 | 387,6 436,6| 466 515| 583,6 662 | 681,6f 711| 799,2 809 0 ~
Reducao
5% ] - )
Ni/AI203 | - - - - - 125,10 - - 74,90% - 98,15%
0,
jggl Ni/il/2003 i i i - - - - 13,30% - 86,70% - 97,34%
0
Ni/lAﬁZA)O3 - |3,70% - 4,70%| 4,70% - - 10,60% - 76,70% - 86,30%
5%
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0 0,
O’zsn/0 Ni/il/2003 ) ) ” ; - - - | 1240% - - |87,60% 82,49%
0
Ni/lAﬁZA)O3 3,00% - - 7,70% - - - - 15,20% - 74,20% 86,31%
o 0 0 0
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0 0,
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