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Resumo

No presente trabalho, foi avaliado o comportamento de éxidos do tipo perovskitas
La;-xCexNiO3 (x = 0; 0,05 e 0,10), atuando como catalisadores, frente as reaces de reforma
seca do metano (RSM) e reforma de biogas (RB). Os catalisadores foram sintetizados pelo
método sol-gel (ou citrato) e pelo método de combustdo com uréia. Posteriormente, foram
avaliados estruturalmente e quanto ao seu desempenho catalitico. Os precursores cataliticos
foram caracterizados por difracdo de raios X, medidas de &area especifica BET, reducéo a
temperatura programada e andlise termogravimétrica. Todos os catalisadores apresentaram
baixos valores de area especifica (< 10 m? g*). A fase principal LaNiOs, presente em todas as
amostras calcinadas, foi convertida em La;Os, Ni’ e La(OH); ap6s reducéo, sendo observada
a fase CeO, nas amostras dopadas com cério. A presenca da fase La(OH)s foi mais evidente
nas amostras sintetizadas pelo método de combustdo. Os tamanhos médios de cristalito,
referentes a fase principal LaNiOz, se mantiveram entre 13 — 17 nm. A amostra
Lap 90Ceo,10NiO;3 sintetizada pelo método de combustdo apresentou 0 menor tamanho médio
de cristalito enguanto que as amostras LapgsCeoosNiO3 e LaggoCep10NiO3 sintetizadas pelo
método sol-gel tem o maior valor. O método sol-gel produziu tamanhos médios de cristalito
do NiO (20 — 25 nm) menores do que 0s produzidos pelo método de combustédo (31 — 38 nm).
Porém, para todas as amostras, é observada uma diminui¢cdo nos tamanhos medios de
cristalito de Ni° ap6s a reducdo/passivacdo. Nas amostras sintetizadas pelo método de
combustdo os tamanhos médios de cristalito do Ni° foram semelhantes (20, 19 e 21 nm),
enquanto que nas amostras sintetizadas por sol-gel os valores cresceram com a adicdo de Ce
(13 — 21 nm). Todas as amostras com diluicdo de 1:9 (catalisador/inerte SiC) foram ativas,
estaveis e resistentes a desativacao pela deposicdo de coque apds as 24 h das reacfes RSM e
RB, porém com razdo molar H,/CO < 1. O catalisador LaggoCeo10NiO3 sintetizado pelo
método sol-gel, com diluicdo 1:1 (catalisador/inerte SiC) apresentou a maior resisténcia a
formacdo de carbono (1,06 mg Carbono / gcat h). Os catalisadores sintetizados pelo método
de combustdo, quando diluidos 1:9 (catalisador/inerte SiC), apresentaram valores de TOFch4
entre 13 — 16 h™ na RSM e entre 15 - 19 h™ na RB com razdes molares H,/CO préximas de 1.
Os catalisadores sintetizados pelo método de combustdo com diluicdo de 1:1
(catalisador/inerte SiC) se mostraram mais ativos (TOFcns 8 — 13 h™) na RB do que os
catalisadores sintetizados pelo método sol-gel (TOFcus 3 — 4 h™). Os valores menores que o
estequiométrico para H,/CO < 1 indicam o favorecimento da reacdo reversa de deslocamento
gés-agua nos testes cataliticos, fato suportado pela maior conversdo de CO, em todas as
reacOes utilizando catalisadores com diluigdo 1:9. Na condi¢do de RB houve um aumento da
razdo molar H,/CO, especialmente quando forma utilizados os catalisadores com dilui¢do 1:1
(catalisador/inerte SiC), indicando que reacdo reversa de deslocamento gas-4gua é menos
favorecida quando a razdo de alimentacdo é de CH4:CO, = 2 e utilizando uma maior
quantidade de catalisador.

Palavras-Chave: Perovskita, niquel, lantanio, cério, caracterizagdo de catalisadores, reforma
do metano e reforma de biogés.
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Abstract

In the present study, the behavior of La;xCexNiO3 (x = 0; 0.05 and 0.10) perovskite-
type oxides catalysts was investigated, acting as catalysts, in reactions of dry reforming of
methane (DRM) and biogas reforming (BR). The catalysts were synthesized by sol-gel
method (or citrate) and by combustion with urea. Later, they were structurally evaluated and
studied on the catalytic performance. The synthesized perovskite-type oxides were
characterized by X-ray diffraction, nitrogen adsorption temperature programmed reduction
and thermal gravimetric analysis. The catalysts showed low values of specific area (< 10 m* g
1), The LaNiO3 phase present in all the calcined samples was converted into La,Os, Ni° and
La(OH); after reduction, keeping the phase CeO; in the doped samples with cerium. It was
observed more evident La(OH)3 phase in the samples synthesized by combustion method. The
average crystallite sizes, on the main stage LaNiOs, remained between 13 to 17 nm.
Lao 90Cep.10NiO3 synthesized by combustion had the lowest average crystallite size whereas
Lao, 95Ce0,0sNiO3 and LaggoCep10NiO3 synthesized by sol-gel method has the highest value.
The sol-gel method produced NiO grains (20-25 nm) smaller than those produced by the
combustion method (31 - 38 nm). But for all samples is observed a decrease in average Ni°
grain sizes after reduction. In the samples synthesized by combustion method the mean Ni°
crystallite size were similar (20, 19 and 21 nm), whereas the values increased with Ce
addition (13 — 21 nm) in the samples synthesized by sol-gel method. All samples with 1:9
dilution (catalyst/ inert SiC) were active, stable and resistant to deactivation by coke
deposition after 24 h of DRM and BR reactions, but with molar ratio H,/CO < 1. The
Lao 90Ce,10NiO3 catalyst synthesized by sol-gel method, with 1:1 dilution (catalyst/ inert SiC)
showed the greatest resistance to the carbon formation (1,06 mg Carbon / gca h). The catalysts
synthesized by the combustion method, when 1:9 diluted, showed TOFcn4 values between 13
- 16 in the DRM and between 15 - 19 in BR, with molar ratio H,/CO next 1. The catalysts
synthesized by combustion method, with 1:1 dilution (catalyst/inert SiC) were more active
(TOFchs 8 — 13 h™) in BR reaction than the catalysts synthesized by sol-gel method (TOFcpa4
3 — 4 h™). The lower values for the stoichiometric H,/CO <1 indicate favoring the reverse
reaction of water-gas shift in catalytic tests, supported by the fact that higher CO, conversion
in all reactions usin catalysts with 1:9 dilution. There was a molar ratio H,/CO increase in the
RB, especially when used as the catalyst with 1:1 dilution (catalyst/inert SiC), indicating that
reverse water-gas shift reaction is less favored when feed CH;: CO, = 2 and using a larger
amount of catalyst.

Keywords: Perovskite, nickel, lanthanum, cerium, catalysts characterization, methane

reforming, biogas reforming.



CAPITULO 1

Introducéo

O desenvolvimento de combustiveis limpos e a busca por fontes energéticas
alternativas sdo um dos maiores desafios a serem enfrentados neste novo século. O aumento
da demanda energética mundial, aliada a crescente pressdo pelo controle de emissdes de
poluentes responsaveis por mudancas climaticas globais, torna necessaria a busca por
solugBes compativeis com a meta de desenvolvimento sustentavel. O desenvolvimento
sustentavel pressupde satisfazer as necessidades atuais da humanidade sem comprometer a
capacidade das geracOes futuras de satisfazer suas proprias necessidades. Ou seja, a meta é
manter a capacidade do planeta de sustentar sua evolucdo, buscando uma harmonia entre
sociedade, economia e meio ambiente (SOUZA, 2009).

Nota-se claramente a evolugdo dos combustiveis na histéria humana. Por um grande
periodo, da aurora das civilizacdes até a era industrial, predominou o uso de combustiveis
solidos como a madeira e, posteriormente, o carvdo. Ha pouco mais de um século, o
aproveitamento do petr6leo inaugurou o uso de combustiveis liquidos. Atualmente, nota-se
um empenho pela utilizagdo do géas natural e, futuramente, o hidrogénio. Essa evolucdo na
utilizacdo dos combustiveis é citada por muitos autores como a descarbonizagdo da economia,
pois 0os combustiveis utilizados atualmente tém cadeias carbbnicas cada vez menores. Este €
um fato importante que tem sido percebido nos ultimos duzentos anos, ou seja, que 0 mundo
tem perseguido uma progressiva descarbonizacdo da matriz energética (SILVA et al., 2003).

O modelo atual de produgdo de energia no mundo, baseado no processamento de
combustiveis fésseis, além de esgotar os recursos naturais e causar sérios danos ao meio
ambiente, tem levado as crises politicas e socioeconbmicas. As jazidas de petroleo estdo
concentradas em poucas regides do mundo, o que torna os paises importadores dependentes e
também gera uma grande instabilidade dos precos do barril de petréleo (SOUZA, 2009).

Nesse contexto, o hidrogénio tem sido apontado como um potencial vetor energético
para o futuro, devido a varios fatores. Em primeiro lugar, devido a sua disponibilidade, pois o
hidrogénio é o elemento mais abundante do universo, constituindo 75% da sua massa. Além
disso, ndo e toxico e nem poluente. No nosso planeta, o hidrogénio esta presente em 70% da
superficie terrestre, seja na forma de 4gua ou de compostos organicos. Em segundo lugar, por
causa da flexibilidade de sua producéo, pois pode ser obtido a partir de diferentes fontes;



como 0s combustiveis fosseis e as fontes renovaveis (biomassa, energias edlica e solar, etc)
(SOUZA, 2009).

Dessa maneira, o hidrogénio, devera ser o elo para um modelo totalmente novo de
infraestrutura energética. A criagdo de redes descentralizadas de produgdo de hidrogénio,
interligando os usuarios finais, possibilitara a fixacdo de estabelecimentos humanos mais
diversos e mais sustentaveis em seu relacionamento com os recursos locais do ambiente
(RIFIKIN, 2003).

Entre as fontes renovaveis, tem-se dado grande destaque a biomassa, que pode ser
usada diretamente para a producéo de hidrogénio a partir de processos como a gaseificacdo ou
reforma. Quando se fala em biomassa, pode-se referir a produtos agricolas e seus derivados
Ou a rejeitos organicos, constituidos de material em decomposi¢cdo, como o lixo em aterros
sanitarios, lodos bioldgicos, etc (SOUZA, 2009).

O tratamento de rejeitos organicos, constituidos de material em decomposicéo, pode
ser realizado em reatores anaer6bicos no qual grande parte da matéria organica biodegradavel
é convertida principalmente em biogas (CH4s e CO;) (CAMPOS et al., 2006). Este biogas
normalmente contém quantidades iguais de CH, e CO; que se processado corretamente, pode
proporcionar uma fonte renovavel de hidrogénio, essencialmente, a partir de residuos
(ARESTA et al., 2001).

O Brasil possui uma populacdo estimada em 193.252.604 habitantes (IBGE, 2008),
sendo que 81,2% dessa populacdo habita em areas urbanizadas e produz diariamente cerca de
60 mil toneladas de residuos sélidos (IBGE, 2000). Tais residuos, por apresentarem elevados
teores de matéria organica e devido ao clima tropical e subtropical tipico do pais, oferecem
condigdes favoraveis a produgédo de biogas (CAMPOS et al., 2006). O uso desse biogas para a
geracdo de energia contribuiria para a reducdo das emissdes de metano, j& que esse gas é
considerado um dos principais causadores do efeito estufa.

Segundo o inventario nacional de emissdes de metano gerado pelos residuos no Brasil
(CETESB, 2006b), cerca de 803 mil toneladas de metano foram geradas em 1994, com 84%
desse total sendo resultante dos residuos sélidos municipais.

Os aterros sdo, atualmente, a maior fonte desse biogds onde os residuos solidos
municipais sdo decompostos anaerobicamente. Tradicionalmente, o biogas é queimado em
motores de combustéo interna para a producdo de eletricidade e calor. Mas a sua potencial
utilizacdo em células a combustivel pode aumentar a eficiéncia da geracdo de eletricidade,
especialmente em aplicacdes em escala reduzida diminuindo, também as emissbes de NOy,

SOy, CO e compostos volateis para a atmosfera (SORDI et al., 2006).



A conversdo do biogas em hidrogénio ocorre através da reforma seca do metano com
CO,, também chamada de reforma seca do metano. Este processo é de especial interesse, pois
permite tirar vantagem do CO, presente na composi¢do do biogas como oxidante na reforma
do biogés (CH4 e CO;) (BRADFORD e VANNICE, 1999). Porém, a reacdo de reforma seca é
endotérmica e, como tal, requer grandes quantidades de energia para que possa ocorrer, ja que
é termodinamicamente favordvel acima de 913 K (EDWARDS et al., 1995).

Atualmente, o desenvolvimento de novos catalisadores é o grande desafio para o
processo de geracdo de hidrogénio através da reforma do biogés. Estes catalisadores devem
apresentar alta atividade e estabilidade para suportar as severas condi¢cOes da reagdo de
reforma, que favorecem a formagéo de carbono, podendo causar a desativacdo do catalisador
(TRIMM, 1999). Os catalisadores também podem passar por transformacdes estruturais e
sinterizacdo, causados pela submisséo desses materiais a altas temperaturas (1073 K) (RIVAS
et al., 2008).

Materiais com estrutura tipo perovskita, de formula geral ABO3; (A = metais alcalinos,
alcalinos terrosos ou terras raras; B = metal de transicdo) vém sendo bastante estudados como
catalisadores para a reforma seca do metano. Estes 6xidos tipo perovskitas sao estruturas bem
definidas e que produzem particulas muito pequenas, na ordem de nan6metros, com alta
dispersdo metélica, quando submetidas ao processo de reducédo, e que podem apresentar alta
estabilidade térmica e hidrotérmica (RIVAS et al., 2008). Estas estruturas oferecem a
possibilidade de variar as dimensdes da célula unitaria pela substituicdo do ion na posigdo A,
fazendo com que a covaléncia da ligacdo B-O na estrutura ABO; seja alterada (LIMA et al.,
2006). Os oxidos tipo perovskita sdo caracterizados por possuirem uma estrutura capaz de
aceitar uma grande faixa de defeitos ocasionados pela substituicdo parcial nas posicdes A e/ou
B (LIMA et al., 2006). Esses defeitos sdo responsaveis pela melhora na atividade catalitica e,
também, pela maior mobilidade de oxigénio no interior da rede cristalina, gracas a ndo
estequiometria causada, principalmente, pela substituicdo na posicio A (PENA e FIERRO,
2001).

Perovskitas a base de niquel tém sido estudadas como catalisadores promissores na
reacdo de reforma seca de metano, por apresentarem consideravel resisténcia a desativagdo
pela formacéo de coque (LIMA et al., 2006). Em particular, o uso de Ce (ion tetravalente) em
substituicdo parcial ao La (ion trivalente) na rede cristalina da perovskita pode ser
particularmente interessante (LIMA et al., 2006). Sabe-se que o éxido de cério pode mudar
rapidamente de Ce*™ para Ce*® e vice-versa, atuando como fonte de oxigénio durante o
processo reacional (SHMITZ et al., 1993).



Na literatura ndo h& trabalhos em que é abordada a utilizagdo de catalisadores com
estrutura tipo perovskita (La;—xCexNiO3), sintetizados pelo método de combustdo, para a
producdo de hidrogénio a partir da reforma de biogas, nem mesmo foi encontrado algum
estudo do desempenho desses 6xidos na reacdo de reforma seca do metano. Embora ja
existam trabalhos na literatura em que foram estudados catalisadores a base de lantanio,
niquel e dopados com cério, na reacdo de reforma seca do metano, ndo ha informagdes a
respeito do desempenho destes 6xidos mistos quando utilizados nas condigdes tipicas da
reacdo de reforma do biogas, que possui uma composi¢do mais rica em metano e que favorece
a formagéo de carbono.

Assim, este trabalho se propds a estudar 6xidos tipo perovskita La;—CexNiO3z (x = 0;
0,05 e 0,1), comparando dois métodos de sintese: sol-gel e combustdo. Os catalisadores foram
caracterizados e testados na reacdo de reforma de biogas (CH4:CO, = 2) para a producédo de
hidrogénio, comparando com o desempenho desses 6xidos frente a reforma de CH, com igual
quantidade de CO, (CH4:CO, = 1). Os catalisadores foram avaliados quanto a atividade,

seletividade para a formacéao de H; e resisténcia a desativacdo pela deposicao de coque.



CAPITULO 2
Revisdo Bibliogréafica
2.1 — Hidrogénio

O hidrogénio é usado na industria quimica e petroquimica had mais de 100 anos.
Estima-se que sua producdo global varie entre 600 e 700 bilhdes de m®, sendo o crescimento
anual de 10 %. A sua aplicacdo nas células a combustivel representa um pequeno nicho no
mercado deste combustivel, nicho esse com um elevado potencial de crescimento
(MARQUES et al., 2004).

De todos os gases, o hidrogénio € o mais leve e mais simples, apresentando uma
densidade de 0,0824 kg/m® a 1 atm e 298 K (CRC Handbook of Chemistry and Physics,
2003). Sendo detentor da maior energia por unidade de peso comparativamente com qualquer
combustivel (Tabela 2.1), uma vez que ele é o elemento mais leve. E por esta razdo que este
gas tem sido usado intensamente nos programas espaciais onde 0 peso é crucial.
Especificamente a quantidade de energia libertada durante a reacdo de combustdo do
hidrogénio é cerca de 2,5 vezes maior do que o poder calorifico de um hidrocarboneto
(gasolina, 6leo diesel, metano, propano, etc...) (SANTOS e SANTQOS, 2005). Em caso de
fuga, este gas sobe rapidamente acumulando-se na parte superior de qualquer recinto fechado.
Se o hidrogénio for descomprimido de 175 bar para 1 bar, a temperatura aumenta 5 K (de 293
para 298 K), insuficiente para ocorrer a auto-ignigéo (833 K) (MARQUES et al., 2004).

Tabela 2.1 - Poder calorifico de diferentes combustiveis (SANTOS e SANTOS, 2005).

Valor do Poder Calorifico  Valor do Poder Calorifico

Combustivel Superior (a 298 Ke 1 atm)  Inferior (a 298 K e 1 atm)

Hidrogénio 141,86 KJ/g 119,93 KJ/g
Metano 55,53 Kl/g 50,02 KJ/g
Propano 50,36 KJ/g 45,6 KJ/g
Gasolina 47,5 KJ/g 44,5 Kl/g

Oleo diesel 44,8 Kllg 42,5 Kllg
Metanol 19,96 KJ/g 18,05 KJ/g

Na inddstria quimica é um dos compostos mais importantes e também pode vir a se
tornar um importante vetor energético. A maioria do hidrogénio produzido (95%) é aplicado
para fins ndo energéticos (MARQUES et al., 2004), sendo apenas 5% do hidrogénio
produzido aplicado diretamente em energia. E amplamente utilizado na producdo de ferro e



aco, nas industrias de refino de petrdleo, para a dessulfurizacdo do combustivel de forma que
0s novos limites maximos autorizados para compostos sulfuricos na gasolina e no diesel
sejam cumpridos, no hidrocraqueamento e na producdo de outros compostos, tais como
peréxido de hidrogénio (MARQUES et al., 2004). Outros exemplos do uso de hidrogénio
incluem a producdo de amdnia e metanol, na industria alimenticia, na hidrogenacéo de dleos
para a fabricacdo de margarinas e hidrogenagdo de &cidos ou aldeidos para a producédo de
alcodis (BALASUBRAMANIAN et al., 1999) sendo também aplicado na industria do vidro e
de componentes eletrénicos (MARQUES et al., 2004).

Como vetor energético, o hidrogénio pode substituir os atuais combustiveis fosseis
produzindo energia limpa, através das chamadas células a combustivel. Desta forma, a
producéo de hidrogénio apresenta-se como um processo de grande relevancia, tanto do ponto
de vista econdmico quanto no ambito social, relacionado a qualidade de vida da populacéo
(MALUF, 2001).

Como o hidrogénio ndo é uma fonte primaria de energia, ele deve ser obtido a partir de
outras fontes. Varios combustiveis tém sido investigados para a sua geracdo, usando
tecnologias de reforma. Combustiveis adequados incluem hidrocarbonetos gasosos (HC),
como o metano, gas liquefeito de petréleo (GLP) e combustiveis liquidos tais como alcodis,
gasolina e diesel (CHEEKATAMARLA; FINNERTY, 2006). Neste contexto a selecdo da
fonte de hidrogénio (combustivel) para uma determinada aplicagdo depende do processo,
fatores econdmicos e politicos.

Atualmente apenas 2% do hidrogénio produzido no mundo provém da eletrdlise,
sendo inferior a 1% o proveniente da eletrolise da agua. A produgdo comercial do hidrogénio
através deste processo pode atingir uma eficiéncia entre 70 e 75% dependendo do
eletrolisador usado e da escala. Dado que a quantidade de energia necessaria a produgdo de
hidrogénio é elevada (4,5 a 5 kWh/m® H,), 0 seu custo também é elevado, sendo a eletricidade
responsavel por dois tercos do mesmo. Por isso, a producdo do hidrogénio por esta via ainda
ndo é economicamente favordvel (MARQUES et al., 2004).

2.2 — Biogés

O biogéas é um gas inflaméavel, produto da acdo digestiva de bactérias metanogeénicas,
composto principalmente, por gas carb6nico (CO;) e metano (CH,), que sdo os principais
gases causadores do efeito estufa, apresentando também tracos de monoxido de carbono
(CO), oxigénio (0O,), nitrogénio (N,), hidrogénio (H>) e gas sulfidrico (H.S) (Tabela 2.2). Ele

se forma através da decomposicdo de matéria orgénica (biomassa oriunda de residuos



doméstico municipal, origem vegetal, animais ou agricolas) em condi¢Ges anaerdbias
(CAMPOS et al., 2006) sendo considerado um biocombustivel, por se tratar de uma fonte de
energia renovavel.

Tabela 2.2 - Composicao percentual média do Biogas.

Biomassa Fermentavel

COMPOMENTES (%
(%) CEREAIS* ESGOTOS* ESTERCO® ATERRO’

Metano (CHj) 58,8 54,9 53,8 45-58
Dioxido de Carbono (COy) 34,2 38,6 39,5 35-45
Nitrogénio (N2) 1,3 1,0 1,0 1-20
Hidrogénio (H,) 55 53 55 1-5
Oxigeénio (O,) 0,1 0,1 0,1 1-5
Mondéxido de Carbono (CO) 0,1 0,1 0,1
Vapor de agua (H,0) 1-5
Gas Sulfidrico (H.S)
Outros gases 1-3

3(SILVEIRA, GOUVEA, 2004); °(QIAN et al. 2002)

O Brasil possui grande potencial para o aproveitamento energético do biogas, oriundo
do tratamento de esgoto e de dejetos animais, além dos depoésitos de residuos sélidos em
aterros sanitarios. Em aterros sanitéarios, a formacéo do biogas ocorre pela decomposicdo da
matéria organica presente no lixo aterrado. Em estacBes de tratamento de esgoto ou em
propriedades rurais, a formacdo do biogas ocorre pela decomposicdo da matéria orgénica
presente no efluente. Efluentes com um alto grau de contelddo orgéanico tém um grande
potencial de emissdes de CH,4, em especial, o esgoto doméstico e comercial, os efluentes da
industria de alimentos e bebidas e os da indUstria de papel e celulose. As demais industrias
também contribuem para essas emissdes, porém, em menor grau. Para o tratamento dos
efluentes liquidos (esgoto e dejetos animais) sdo utilizados equipamentos denominados
biodigestores anaerobios.

Pelas caracteristicas dos residuos solidos no Brasil, o biogas gerado na maioria dos
aterros sanitérios apresenta elevada concentragdo volumétrica de metano, acima de 55%, e de
dioxido de carbono, acima de 30%. De acordo com a CETESB (2006), as emissdes de metano
provenientes do tratamento de residuos urbanos no Brasil totalizaram 803 Gg em 1994
(Figura 2.1). Considerando sua densidade de 0,7174 kg/m®, as emissbes de metano
representam pouco mais de 1,12 bilhGes de metros clbicos por ano. E se 0 metano representar
55% do volume de biogas, tém-se pouco mais de 2 bilhdes de metros clubicos anuais de
biogas para geracao de energia.
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Figura 2.1 - EmissOes totais de metano provenientes do tratamento de residuos no Brasil,
(CETESB, 2006).

Segundo a agéncia de noticias Agéncia Estado (2003), além da oportunidade de gerar
energia, para diversificar a matriz energética com uma alternativa descentralizada, a utilizacdo
do biogas de aterros contribui para diminuir as consequiéncias das mudangas climaticas, ja que
1 g do gas metano, produzido pelos residuos solidos, é 21 vezes mais nocivo que 1 g de gas
carbdnico (CO;) na formagdo do efeito estufa num periodo de 100 anos. Com isso, projetos de
aproveitamento desse recurso sdo passiveis de comercializa¢do de créditos no Mecanismo de
Desenvolvimento Limpo (MDL), previsto no Protocolo de Quioto (1998). O Protocolo de
Quioto (1998) prevé a reducdo das emissdes combinadas de gases de efeito estufa, de paises
industrializados, em pelo menos 5 % em relacdo aos niveis de 1990 até o periodo
compreendido entre 2008 e 2012.

Para a diminuicdo da emissdo de gases responsaveis pela poluicdo da atmosfera a
partir dos gases ricos em metano (GRM), a reforma seca do metano constitui uma tecnologia

alternativa interessante.

2.3 — Reac0es de conversao do metano

A producdo de hidrogénio via reforma de hidrocarbonetos leves tais como gés natural,
metano, etano, propano, etc. é uma tecnologia madura (ESCRITORI et al., 2009). Estima-se
que atualmente a capacidade diaria de producdo de gas de sintese (mistura H, e CO) é de
aproximadamente 120.000.000 m®, uma energia equivalente a mais de 210.000 barris de
petréleo por dia (SONG; GUO, 2005).

As rotas possiveis para a producdo de H, sdo: reforma a vapor de metano (RVM)
(2.1), oxidacdo parcial de metano (OPM) com oxigénio ou ar (2.2), reforma seca de metano
(RSM) (2.4) (TSANG et al., 1995) e, recentemente, a reforma autotérmica (RAM) ou
oxidativa do metano (2.3) (DANTAS, 2007).



CHg + H,0 — CO + 3H; AH= +206,2 kJ mol™ (2.1)
CHg + %0, — CO + 2H; AH= -35,7 kJ mol™* (2.2)
CHy + %0, + ¥%H,0 — CO + 5%H, AH= +85,3 kJ mol™ (2.3)
CH4 + CO, — 2CO + 2H, AH= +247,3 ki mol* (2.4)

A reforma a vapor do metano (equagdo 2.1), é o processo industrial mais utilizado para
a producdo de hidrogénio, envolvendo a reagdo quimica entre vapor de agua e metano. Esta
reacdo endotérmica requer temperaturas acima de 1073 K e pressdes de até 30 atm, gerando
enormes gastos energéticos para se obter um vapor superaquecido a fim de reduzir a formacéo
de carbono na superficie do catalisador e sua conseqlente desativacdo. O catalisador
industrial normalmente utilizado é constituido de niquel suportado em material inerte,
geralmente a-alumina, com ou sem adi¢do de promotores (MALUF, 2001).

A oxidagdo parcial do metano (reacdo 2.2) é uma reacdo levemente exotérmica. Isto
pode resultar em um grande aumento da temperatura de reacdo, podendo levar a formagéo de
pontos quentes (hot spots), com a consequente sinterizacdo do catalisador (CORBO;
MIGLIARDINI, 2007). Vérios catalisadores tém se mostrado ativos para esta reagdo, entre
eles catalisadores de metais nobres suportados, como Rh, Ru, Pd, Pt, catalisadores de niquel e
cobalto suportados (WANG; RUCKENSTEIN, 2001).

A reforma autotérmica ou oxidativa do metano (equacdo 2.3) € um processo que
acopla a reacdo de oxidagdo parcial com uma reacdo endotérmica, a reforma a vapor, se
tornando uma rota vantajosa para a producdo de gas de sintese, por razdes técnicas e
econdmicas. Esta reacdo requer menor fornecimento de energia devido ao fato da energia
gerada, na forma de calor, pela reagdo exotérmica de oxidacdo parcial ser consumida pela
reacdo endotérmica de reforma. O acoplamento destas reacGes pode melhorar o controle de
temperatura no reator e reduzir a formacdo de pontos quentes (hot spots) provenientes da
reacdo de oxidagdo parcial, evitando a desativacdo do catalisador por sinterizagdo ou
deposicdo de carbono (DANTAS, 2007). Além disto, a reforma autotérmica do metano
permite a producdo de um gas de sintese com uma ampla faixa da razdo H,/CO devido a
possibilidade de controle das concentragOes relativas de H,O e O, na carga (SOUZA et al.,
2006).

A reacédo de reforma seca do metano (equacdo 2.4) foi estudada pela primeira vez por
Fischer e Tropsch em 1928. Calculos indicaram que esta reacdo, que consome os dois
principais gases causadores do efeito estufa (CH4 e CO,), é termodinamicamente favoravel
acima de 913 K (EDWARDS et al., 1995). Na RSM ¢ produzida uma razdo H,/CO =1
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(Tabela 2.3) o que pode significar uma vantagem quando se quer obter produtos de maior
valor agregado. Porém, esta reagdo apresenta a desvantagem de ser uma reag¢do endotérmica e

propiciar a formacdo de depdsitos carbonaceos.

2.3.1 — Reforma seca do metano

A conversdo de metano e di6xido de carbono (reforma seca) em produtos de alto valor
agregado tem sido uma importante area de pesquisa no desenvolvimento de catalisadores nos
ualtimos anos. A reacdo de reforma do metano com diéxido de carbono para producdo de
hidrogénio é uma rota atrativa para producdo de energia e produtos quimicos, oferecendo
importantes vantagens sobre outros processos. Uma vantagem potencial da reforma do
metano com CO; (reforma seca), que tem impacto positivo sobre o setor industrial, é a baixa
razdo H,/CO que é produzida (1:1 ou menor) (Tabela 2.3). Uma razdo H,/CO mais baixa,
quando comparada com a reforma a vapor e a oxidacdo parcial, é necessaria para producao de
compostos oxigenados (LIMA et al., 2007).

Tabela 2.3 - Comparagdo da razdo H,/CO para reac6es de producdo de gés de sintese em
Rh/MgO a 873-1173 K (QIN et al., 1996).

Temperatura (K) OPM  RVM+RSM® OPM+RVM® RVM RSM

873 2,0 3,9 2,3 9,3 0,8
923 1,9 2,8 2,3 5,3 1,0
973 1,8 2,3 2,1 4,3 1,0
1023 2,2 2,0 2,3 3,8 11
1073 2,2 2,0 2,2 3,6 11
1123 2,2 1,9 2,3 3,4 11
1173 2,1 1,7 2,3 3,3 11

® RVM+RSM — combinacio das reformas a vapor e seca; ° OPM+RVM - combinagdo da
oxidacdo parcial e reforma a vapor.

No entanto, a reforma do metano com diéxido de carbono apresenta dois problemas
sérios, que devem ser superados para a utilizacdo da mesma comercialmente: € uma reacao
altamente endotérmica (equacdo 2.4), que consome muita energia, e os catalisadores usados
nesta reacdo estdo sujeitos a desativacao devido a deposicdo de carbono sobre a superficie dos
mesmos (LIMA et al., 2007).



11

2.3.1.1 — Mecanismo da reagdo de reforma seca do metano (RSM)

A reacdo de reforma do metano com CO, pode estar acompanhada, em certas
condi¢cdes de operacdo, de outras reacOes paralelas, termodinamicamente possiveis. Dentre
elas, pode-se citar as reacdes de formacéo de carbono, representadas pelas equagdes 2.5 e 2.6.

2C0 — C + CO; AH = +75 kJ mol™ (2.5)
CH; — C +2H, AH=-171 kJ mol™ (2.6)

Erdohelyi et al. (1997) propuseram um mecanismo baseado na adsor¢édo do metano e
dioxido de carbono sobre catalisadores de Ir em um reator de leito fixo e fluxo continuo a
696-773 K e a 1123 K. Enquanto o metano se decompde na superficie do metal (M) formando
espécies CHy e Hy, o didxido de carbono se decompGe por adsorc¢do dissociativa em CO e
oxigénio adsorvido. Em seguida o oxigénio adsorvido reage com CHy para formar H, e CO.

As reacOes dadas pelas equacoes (2.7), (2.8) e (2.9) representam a ativagdo do metano.

CH; + 2M — CH3-M + H-M 2.7)
CH-M + 2M — CH-M + H-M (2.8)
CH-M+M — C-M + H-M (2.9

Pode-se notar, pela seqtiéncia de reagOes que representam a ativagdo do metano, que
sdo produzidas espécies do tipo (CHy)ags, resultando na presenca indesejavel de carbono. Se o
carbono formado permanecer na superficie do catalisador, provoca o bloqueio dos sitios
ativos (M), impedindo a continua dissociacdo do metano. A reatividade destes depdsitos de
carbono e suas transformacdes dependem de varios fatores e sdo sensiveis ao tipo de metal, a
temperatura de reagdo e a duracdo dos periodos termicos (EDWARDS et al.,, 1995).
Consideracdes similares também devem ser feitas com relacdo a ativacdo do CO,, através do

seguinte mecanismo:

CO; +2M — CO-M + O-M (2.10)
CO-M+M — C-M + O-M (2.11)

Apesar das espécies de metano e dioxido de carbono sofrerem dissociacdo
separadamente, verificou-se que a dissociacdo do metano € facilitada pelo oxigénio adsorvido,
resultante da dissociagdo do didxido de carbono. Por outro lado, a dissociacdo deste é
favorecida pela presenca do hidrogénio adsorvido resultante da dissociagdo do metano e,
possivelmente, de outros residuos (CHy)ags (ERDOHELYI et al., 1997).
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Desta forma, as reacOes que devem ser consideradas para a reforma seca do metano
séo (QIN et al., 1996):

CHy-M + O-M + (x-1)M — CO-M + xH-M (2.12)
CO-M — CO +M (2.13)
2H-M — Hy + 2M (2.14)

Portanto, é necessario que se tenha uma sincronia da ativacdo do CH,4 e do CO,. Caso
isso ndo ocorra, havera formacgdo indesejada de depdsitos de carbono e acimulo no sitio ativo
do catalisador o que, além de impedir a adsor¢do dos reagentes, diminuird o rendimento da
reacdo (QIN et al., 1996).

Slagtern et al. (1997), ao estudarem catalisadores de niquel suportados em 6xido de
lantdnio (Ni/La;03), mostraram que uma fase intermediaria La,0,CO3;, formada pela
interacdo entre o suporte (La;O3) com CO,, pode prevenir que a fase metéalica (Ni°) seja
blogueada pela formagéo de coque durante a reacdo de reforma do metano com CO,. De
acordo com os autores, este oxi-carbonato de lantanio reagiria com as espécies de carbono
oriundas da ativacdo do metano, sobre as particulas de niquel, para formar CO, conforme a
equacgéo 2.15:

C-Nip + La,0,C0O3; — CO + Niy + La,0s3 (2.15)

Assim, eles propuseram um mecanismo baseado na decomposicado do oxi-carbonato de

lantanio em CO, ocorrendo sobre o niquel metalico (Ni%), em concorréncia com a quebra do

metano.

CHs + Ni® - NiC + 2H, (2.16)
La,0,CO3 + Ni° — CO + NiO + La,0s (2.17)
NiC + NiO — CO + 2N{° (2.18)
CO, + Lay0O3 — La,0,C0O;5 (2.19)

Mais tarde, Noronha et al. (2001) reportaram que 0 uso de promotores, tais como o
Oxido cério, melhoraram a atividade e a estabilidade dos catalisadores estudados a base de
platina. A partir dos dados coletados, foi possivel associar 0 comportamento catalitico ao
mecanismo em duas etapas (Figura 2.2) proposto por Stagg e Resasco (1998) para a reforma
do metano com CO,. O metano é decomposto sobre o metal (1° passo), resultando na

formacdo de hidrogénio e carbono. Entdo, esse carbono reage com oxigénio (2° passo) para
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produzir CO. O oxigénio é continuamente reposto pela dissociacdo de CO, e na presenca de
um oxido tal como a céria (CeO,), que causa um aumento na taxa de transferéncia de
oxigénio, fazendo com que o 2° passo fosse acelerado. Os autores relacionaram, a baixa
formacdo de coque observada com a habilidade do catalisador dopado com Ce em remover o
carbono do sitio ativo, minimizando a desativacao do catalisador pela deposi¢do de carbono.

a) Methane decomposition on Pt b} CO, adsorption on support and
generating oxygen vacancies dissociation at M-S interface
o co co

2

CO

\>— /
Y T

Figura 2.2 - Esquema do mecanismo de reacdo de reforma do metano com CO; em

catalisadores Pt/ZrO, proposto por Stagg e Resasco (1998).
2.4 - Perovskitas

O uso de 6xidos tipo perovskita como catalisadores foi estudado pela primeira vez por
Meadowcroft (1970), na reducdo eletroquimica de oxigénio. Pouco depois, Voorhoeve et al.
(1972) reportaram a alta atividade de Oxidos com estrutura tipo perovskita na combustdo
catalitica, aplicada ao controle de emissdo de poluentes em escapamentos automotivos.

Oxidos mistos com estrutura tipo perovskitas (Figura 2.3), que derivam o seu nome do
mineral titanato de calcio (CaTiO3z) conhecido como perovskita, sdo s6lidos com uma
estrutura cristalina bem definida representada pela formula quimica ABOs;. Em geral, séo
materiais ceramicos que combinam elementos metalicos com ndo metalicos, freqlientemente
oxigénio, possuindo um arranjo atdémico particular. Estes solidos sdo altamente resistentes a
altas temperaturas, estaveis mecénica e quimicamente em condi¢des de reacdo e apresentam
interessantes propriedades fisicas como, por exemplo, ferroeletricidade, ferromagnetismo e
supercondutividade (CHIANG et al. 1997), incrementando a atividade e a estabilidade do
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sistema catalitico (GOLDWASSER et al. 2003). Além disso, a formagdo de coque pode ser
suprimida pela adicdo de metais alcalinos terrosos com basicidade elevada (HORIUCHI et al.,
1996).

Os 6xidos tipo perovskitas sdo caracterizados por possuirem uma Unica estrutura capaz
de aceitar uma grande faixa de defeitos (TEJUCA et al., 1989) e por exibirem propriedades do
estado sélido que sdo relativamente faceis de controlar e modificar mediante trocas na
composicdo quimica, dando lugar a interessantes propriedades cataliticas (GOLDWASSER et
al., 2000).

Figura 2.3 - Estrutura ideal de uma perovskita cubica ABOg3: (a) cation B; (b) cation A no
centro da cela unitaria (ALVAREZ, 1999).

A principal responsavel pela estabilidade das estruturas do tipo perovskita ABO; é a
energia eletrostéatica, por meio da constante de Madelung que é um somatdrio de constantes
parciais de Madelung e que representam a contribuicdo individual dos ions na energia total da
rede (HOPPE, 1966). Sendo assim, essa energia eletrostatica somente é atingida se os cations
ocuparem as posicOes de octaedros unidos pelos vértices, ou seja, que existam blocos
estruturais estaveis em sitios octaedrais. Isto implica que o cation B deve ter uma pré-
disposicdo ao arranjo octaédrico, assim como o cation A deve ocupar os intersticios criados
pelos octaedros e que tenha o tamanho adequado. Quando o cation A for muito grande, o
comprimento da ligagdo B — O nédo pode ser estabilizado, gerando arranjos concorrentes ou
até mesmo "destruindo™ a estrutura (WOODWARD, 1997).

Nas estruturas do tipo perovskita ABOs;, 0s cations com grandes raios i6nicos
encontram-se dodecacoordenados e ocupam 0s sitios A da estrutura perovskita. J& os cétions

que possuem raios idnicos menores preenchem os sitios B e acham-se hexacoordenados,
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sendo que o anion oxigénio é representado por O. O elemento do sitio A e 0s oxigénios
formam um empacotamento cubico fechado, no qual B esta inserido nos espacos octaedricos.
Os octaedros tém seus eixos orientados ao longo das arestas da célula unitaria e estdo unidos
pelos vértices formando um arranjo tridimentcional. Substituicdes parciais dos sitios A e B
sdo possiveis e podem produzir uma grande variedade de compostos com diferentes
composicoes (GOLDWASSER et al., 2005).

Na estrutura ideal de uma perovskita, a distancia entre o &tomo B e O esté calculada
como a/2, enquanto que a distancia entre os atomos A e O ¢ igual a 2(a/2), sendo o parametro
“a” o comprimento da célula unitaria. Sendo que os céations B estdo coordenados por seis
anions O, enquanto que os cétions A estdo coordenados por 12 anions O. Como os anions O
possuem numero de coordenacdo (NC) igual a 2 e desde que a distancia da ligagdo A-O seja
40% maior que a distancia da ligagdo B-O, o anion O serd coordenado por dois cétions B
(MOREIRA; DIAS, 2007). Portanto, a estrutura ideal dos raios i6nicos de A (ra), B (rg) e O
(ro), para perovskitas cubicas, guardam uma relacdo igual a (UBIC; SUBOTH, 2009):

(r,+15) =N2(r +1,) (2.20)

No entanto, podem ser encontradas estruturas tipo perovskita ligeiramente distorcidas,
por defeitos estruturais presentes dentro das mesmas, que podem manter a formula geral
ABOs, cumprindo a relagdo de raios i6nicos citada anteriormente. Como uma medida do
desvio da idealidade nas estruturas tipo perovskitas, GOLDSCHMIDT (1926) introduziu um
fator de tolerancia t definido como:

o (rr) (2.21)

\E(rBJrro)

Segundo essa expressao, para uma perovskita cubica ideal, t é igual a unidade,
enquanto que para valores menores que a unidade, a estrutura se distorce adotando outras
simetrias, como por exemplo: tetragonal, ortorrémbica, monoclinica, triclinica ou polimérfica.
Estruturas tipo perovskitas sdo estaveis na faixa 0,75 <t < 1,0 (HAYASHI et al., 1999), sendo
que, com t = 1,0 tem-se a estrutura com estabilidade ideal. J& que o principio da
eletroneutralidade deve ser satisfeito dentro da estrutura, a somatéria dos estados de oxidagdo
dos cations metalicos deve ser igual a dos anions. Sendo assim, pode-se estabelecer a seguinte
classificacdo dos sistemas de 6xidos do tipo ABO3, baseada no cumprimento do principio da
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neutralidade: [1 + 5] = A'BYO; (A < B); [2 + 4] = A"B"V0;; [3 + 3] = A"'B"'0; (TEJUCA et
al., 1989).

Essa classificagdo engloba uma ampla gama de compostos. No entanto, um grande
namero de possibilidades surge quando consideramos estruturas que resultam na substituigdo
parcial de algum dos cations por outro de raio idnico similar: A;xAc’B1yB,’O3, comx < 1e
y < 1. Essa flexibilidade permite a sintese de perovskitas com um nimero maior de
componentes metélicos, tanto na posi¢do A quanto na B: (AA’)(BB’)O;, A,BB’03; AsB,B’O3,
A(B,B’,B’’,)0s.

A atividade catalitica desses compostos tipo perovskitas, de formula geral ABO3 (A =
metais alcalinos, alcalinos terrosos ou terras raras; B = metal de transi¢do), pode ser atribuidas
a diversos defeitos estruturais presentes nesses materiais, causados pela substituicdo dos
catios em ambos os sitios A e/ou B, sem que haja uma mudanca na estrutura perovskita,
podendo apenas ocorrer uma mudanga na simetria da célula unitéria (rede de Bravais),
assumindo entdo a formula estrutural do tipo AyA’1.xByB’1yOs. Esses defeitos sdo ocasionados
geralmente pela presenga de vacéncias idnicas dentro da estrutura. Outra caracteristica
bastante importante dos oOxidos tipo perovskita é a sua elevada cristalinidade. A reducédo
cuidadosa desses 6xidos pode produzir um metal altamente disperso sobre o substrato da
perovskitas, fazendo o catalisador mais ativo e mais resistente a sinterizacdo. 1sso porque 0s
sitios ativos gerados durante a reducdo desse material altamente cristalino e organizado serdo
uniformemente distribuidos no suporte. Além disso, a flexibilidade da composi¢do dessas
estruturas permite a preparacdo de catalisadores bimetalicos com diferentes composicoes e
estados de oxidacdo que conferem a esses solidos defeitos estruturais altamente

recomendaveis para materiais cataliticos.

2.4.1 — Métodos de sintese de perovskitas

A sintese pelo método sol-gel ou citrato (método Pechini modificado) consiste numa
reacdo de esterificacdo entre acidos a-hidroxicarboxilicos (como &cido citrico), que pode
formar quelatos com metais, e um polihidroxi alcool (como etilenoglicol), seguida da
polimerizagdo a temperaturas mais elevadas formando uma resina intermediaria
(PECHINI,1967), conforme Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Sequéncia de reacdes envolvidas no méetodo sol-gel ou citrato (PECHINI,1967).

Essas reagdes ocorrem em temperaturas entre 90 e 120°C, com a evaporagdo do
excesso de agua favorecendo a formacdo da resina polimérica, que pode ser usada para
preparar tanto filmes finos quanto pés (CIACO et al., 2004).

A idéia geral deste processo se baseia na distribuicdo uniforme dos cétions pela
estrutura polimérica, assumindo que ocorre pouca segregacdo dos mesmos devido ao aumento
da viscosidade. Este aumento da viscosidade proporciona uma diminuicdo da mobilidade dos
cations e aprisionamento destes na cadeia poliméerica (MAURERA et al., 2004).

A sintese pelo método de combustdo é uma rota muito atrativa para producdo de
complexas composi¢ces de materiais ceramicos e luminescentes. Envolve reagOes
exotérmicas de Oxido-reducdo entre nitratos metalicos e um combustivel orgdnico como
glicina [C2H5NO,] ou uréia [CO(NH2),] (ANURADHA et al., 2001). O calor liberado pela
queima do combustivel deve ser suficiente para a formacdo dos produtos desejados. E um
processo extremamente eficiente, produzindo materiais com dopantes uniformemente
distribuidos. A reacdo € iniciada numa mufla ou em chapa de aquecimento, assim que a
mistura precursora (&4gua, nitratos metalicos e um combustivel) desidrata e rompe em chama.
A reacdo é exotérmica e muito vigorosa, as vezes explosiva, e gera um po6 ultrafino de
dimens6es nanométricas (ANURADHA et al., 2001).

Durante a reagéo, o aquecimento leva a producdo de gases como CO,, N2, NO; e H,0.
Os parametros que influenciam a reacdo incluem: tipo de combustivel usado, razéo

combustivel/oxidante, temperatura de ignicdo e a dgua contida na mistura precursora. Em
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geral, um bom combustivel ndo deve reagir violentamente, deve produzir gases nao toxicos e
deve agir como um complexante para os cations metalicos. Complexos aumentam a
solubilidade dos cétions, prevenindo a cristalizagdo conforme a agua evapora da solucéo
precursora (ANURADHA et al., 2001).

O ajuste da quantidade de combustivel minimo necessario para o bom
desenvolvimento da sintese deve considerar alguns fatores como: entalpia de formacdo do
produto, evaporagdo dos compostos organicos, perdas de calor para o ambiente. Com o intuito
de atender estas e outras consideracdes, tais como, perda de calor para o ambiente, Jain et al.
(1981) sugeriram um método que consiste em estabelecer um balanco das valéncias dos
elementos presentes como oxidantes e redutores, para que se obtenha uma proporgéo entre
eles igual a 1 (NO3/NH, = 1) obedecendo a quimica dos propelentes (JAIN et al.,1981).
Segundo esses pesquisadores “uma mistura sera estequiométrica quando os valores das
respectivas valéncias forem iguais”. O céalculo da composicdo estequiométrica que
corresponde a energia liberada méxima e suficiente para a completa formacao dos produtos da
reacdo, deve obedecer a seguinte expressdo (JAIN et al.,1981):

¥ valéncias oxidantes + X valéncias redutoras = 0 (2.22)

2.5 — Catalisadores para reagdo de reforma seca do metano

Esforcos tém sido direcionados para o desenvolvimento de catalisadores que
apresentem alta atividade e resisténcia a formacdo de depdsitos de carbono, requisitos
necessarios para a reforma seca de metano com CO..

Um metal atrativo e que tem sido extensivamente usado em reacdes de reforma € o
niquel, pois, catalisadores de niquel apresentam alta atividade e custo relativamente baixo. No
entanto, para inibir a formacao de coque, estes catalisadores tém sido modificados com 6xidos
de metais alcalinos ou de terras raras (LIU et al., 2001), ou suportados sobre 6xidos do tipo
perovskitas (TAKEHIRA et al. 2002).

Goldwasser et al. (2003) sintetizaram uma série de Oxidos com estrutura tipo
perovskita Ln;«CaxRupgNip 203 (Lh = La, Sm, Nd) utilizando o método citrato modificado.
Apos terem reportado (PIETRI et al., 2001) que a melhor combinacdo entre Ru e Ni era
LaRug gNip 203, 0s autores estudaram a influéncia do ion calcio como substituinte parcial na
posicdo A da estrutura tipo perovskita ABOs e a utilizacdo desses 6xidos mistos na reagdo de
reforma seca do metano. Os autores concluiram que a melhor condi¢&o reacional foi: reducdo
a 973 K por 8h e reacdo (CH4/CO; = 1 diluido com N, vazéo de 80 mL/min) a 1073 K por 24
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h e que todos os catalisadores (200 mg) apresentaram conversoes altas e boa seletividade para
CO. Porém, os soOlidos com melhor atividade catalitica foram: LaggCap2RuogNip203 €
LapsCapsRup sNip 203, com maior seletividade para CO (Figura 2.5). Os autores concluiram
também que a mudanca da natureza e composicdo do cétion da posicdo A da estrutura
perovskita, modifica fortemente a estabilidade e seletividade dos catalisadores.

100 -
£ 80-
g —e—CH4

60 - —a— CO
g 40 - —a— CO2
g 20-
G

0 . : : :
La=1 0,8 0,5 0,2 Ca=1
Substitution (x)

Figura 2.5 — Efeito da substituicdo de La por Ca vs. Tempo. Tgr= 1073 K, WHSV = 241/h g,
CH4/CO; =1, (PCH4 + PCO2)/P7 = 0,2, m = 200 mg, Red. = 973 K/8 h (GOLDWASSER et
al. 2003).

Valderrama et al. (2005) observaram que ao aumentar o grau da substituicdo parcial (x
> 0,2) de La*" por Sr** em estruturas tipo perovskitas de La;,SrxNiOs o estado de oxidaco
do Ni diminuiu (variando entre 2,0 e 2,6), favorecendo sua reducdo e consequente produgéo
de sélidos com estrutura tipo espinélio (Laz2xSroxNiO,). Os autores atribuiram esse fato
observado a um aumento nas lacunas estruturais que facilitam a mobilidade de oxigénio da
rede cristalina em direcdo a superficie do sélido. Os catalisadores foram sintetizados pelo
método de combustdo com glicina e calcinados em ar nas temperaturas de 973, 1073 e 1173
K. Eles observaram, a partir de medidas de raios-x in sito, que 0 processo redox na estrutura
tipo perovskita LaNiOs, calcinada a 1073 K, ocorre através da formacdo de especie
intermediarias (La;Ni,Os em 693 K e NiO em 883 K) e total reducdo da estrutura a niquel
metalico (Ni°) e La,Os em 963 K. Enquanto que para LagsSrosNiOs é formado NiO a 723 K
com reducdo completa da estrutura tipo perovskita em Ni, La;O3; e SrO a 973 K. Nos testes
cataliticos, a reacdo de reforma seca foi conduzida a 973K por pulsos de CH; e CO,, com
razdo de 1:1, antecedida de pulsos de H, para a realizagdo de reducdo a temperatura
programada (RTP) na mesma temperatura. Os autores concluiram que a alta atividade que os
precursores solidos (~50 mg) apresentaram na reforma seca do metano é devido a presenca de
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Ni° durante o curso da reacdo e também devido a formacio de La;0,CO; que permite a
oxidacdo do metano e regeneracao do La,Os, além de suprimir depositos de carbono.

E sabido da literatura (PUTNA et al., 1999) que o cério é um importante componente
na catalise automotiva para controle de emissdes, principalmente por causa da sua capacidade
de armazenamento e liberagdo de oxigénio. Essa capacidade de armazenamento de oxigénio
(OSC) é crucial para o controle da razdo entre oxidantes e redutores na exaustdo. Sendo
assim, essa caracteristica do cério torna-se interessante para sua utilizacdo em catélise
heterogénea como um supressor da desativacdo de catalisadores ocasionada pela formacao de
coque.

Esta propriedade permite ao catalisador operar mais eficientemente, uma vez que ele
se torna menos sensivel a variagfes de concentracdo que ocorrem na exaustdo durante as
condi¢des normais de operacdo do automovel. Tipicamente, um catalisador em uso tem sua
eficiéncia de conversdo sob condi¢des transientes reduzida, em parte porque as particulas de
CeO; perdem sua capacidade de armazenar e liberar reversivelmente o oxigénio. Uma
explicacdo para esta perda na atividade é a alta temperatura de sinterizacdo das particulas de
CeO; que tornam o CeO, méssico inativo para as reacdes de reducéo do Ce** para Ce**. Outra
explicacdo para esta perda na atividade é que o contato entre 0 CeO, e 0 metal é perdido
devido a sinterizagdo metalica. Devido a essa tendéncia & desativacdo em altas temperaturas,
existe a necessidade de utilizagdo de materiais que tenham uma maior estabilidade térmica no
que diz respeito ao armazenamento de oxigénio, ou Seja, que Ssejam resistentes em
temperaturas superiores a 900°C por longos periodos de tempo (HORI et al. 1998).

LIMA et al. (2006) prepararam perovskitas do tipo La;-xCexNiOs (x = 0,00, 0,05, 0,40
e 0,70) pelo método de decomposicdo do citrato amorfo. Na auséncia de cério verificou-se
formacdo de uma estrutura cristalina tipo perovskita LaNiOs. Quando La foi parcialmente
substituido por Ce (x = 0.05), foi detectado por DRX, além da fase perovskita, a formacao de
outras fases cristalinas CeO,, NiO e La;NiO4. A substituicdo parcial de Ce por La causou um
aumento na atividade catalitica na reacdo de forma seca do metano e inibi¢cdo da formacéo de
coque na superficie do catalisador. Porém, os autores observaram que a substituicdo esta
limitada a x = 0,05, visto a limitada solubilidade do Ce na estrutura La;xCexNiOs. O fato de
que o catalisador LapgsCeposNiO3 foi 0 mais ativo pode também ser explicado pela acdo
conjunta da estrutura perovskita, presente em grande quantidades, e da incorporagédo de Ce na
estrutura melhorando a estabilidade, levando ao aumento da atividade catalitica e inibigdo da
formacdo de carbono. A Figura 2.6 apresenta as conversdes de CH4 e CO;, para perovskitas
de La;-xCexNiO3 a 1023 K obtidas no trabalho.



21

(a) (b)
T 10
| —w—x=00 —&—x=040 —m x=000 —h—x=040
——x =005 w—x =070 & x=005 ——x=070
8 - 80 |-
iy -
g or S RS S hy A —a
= = P —_—
. . a2 S Ak
E t” _'__'____.‘i———___"_‘ E -
-E ran o —d— % m ET ey . — . -
g 2 - N
=" I'"-i-i_-__.q_._ = vy T
U il .. _— o
vy ¥
W - 20
P T R I IR NN R p Ll 1 I i I 1
0 5 10 15 20 25 30 n 5 ] 15 20 5 30
Time (h) Time (h)

Figura 2.6 — Conversdo, (a) CH4 e (b) CO,, como uma fungdo do tempo de reagdo para
perovskitas de La;xCexNiOs a 1023 K. Vazdo = 120 mL min™; massa do catalisador= 0,10 g
(LIMA et al., 2006).

Rivas et al. (2008) estudaram a performance de 6xidos mistos tipo perovskitas LaNi;.-
«RhxO3 (60 mg), sintetizados pelos métodos citrato modificado e co-precipitacdo, atuando na
reacdo de reforma seca do metano (CH4/CO,= 1, diluente = 80% de N, e vazdo = 140
ml/min). Os autores atribuiram a estabilidade dos materiais (823 K por 24 h), durante a rea¢do
de forma seca do metano, a formagdo da fase La,0,CO;3; fazendo com que aumentasse a
remocdo de depdsitos carbonaceos e também a presenca de carbono filamentoso que nédo
desativou diretamente o catalisador.

Gallego et al. (2009) sintetizaram perovskitas LaNiOs.5, La;xCexNiOss e Laj-
«PrNiOs3_s pelo método de auto-combustdo usando glicina (H,NCH,CO,H) como combustivel
e entdo as avaliaram como precursores cataliticos na reforma seca do metano. Foi observado
(Tabela 2.5) que sob as condigdes de reacdo (CH4:CO,= 1 e T = 973 K), o catalisador
LaNiO3.s apresentou alta atividade, porém uma grande quantidade de residuos carbonaceos
foram formados durante a reacdo. J& os catalisadores La;xCexNiOsz.s € LajxPr«NiOs.s,
mostraram uma reducdo na quantidade de coque formado. A perovskita LagoProiNiOs.s
apresentou a maior estabilidade e atividade catalitica sendo observada conversdo de 49% de
CH4 e 55% de CO,, com razdo H,/CO de 0,81. A alta resisténcia a desativacdo da fase

perovskita LagoPro1NiOs.s pode ser atribuida a capacidade redox do 6xido de praseodimeo,
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Pr,0s, bem como ao menor tamanho médio de particula do Ni° obtido pela reducdo (6 nm),
comparado com o tamanho médio de particula Ni° obtido pelo catalisador LaNiO3 (15 nm).

Tabela 2.4 — Conversdo de CH4 e CO,, razdo H,/CO, &rea BET e deposicdo de carbono (%m)

apos 8 h de reacdo. Condigdes reacionais: CH,4:CO,= 50/50 mL/min, fluxo total: 100 mL/min,

GHSV=6,0x10°mL g™ h™, massa do catalisador: 10 mg, T = 973 K, catalisador reduzido sob
hidrogénio a 973 K antes da reacdo (GALEGO et al., 2009).

Conversao apés 5 h de

Precursor % (0 Razdo molar  Deposicao de BET

catalitico CH4reagao (/2:)02 H./CO carbono (%m)®  (m?/g)
LaNiOs.s 49 51 0,46 63,0 7,8
Lao,ggceo,ozN i03-5 39 40 0,50 54.0 8,0
Lao,gceo,lNiO&g 41 41 0,38 51,1 13,3
LaosCeo 4NiOs3; 40 37 0,38 16,0 24,0
Lao,ggpro,ozNi03-5 50 45 0,41 51,0 10,2
Lao,gpro,lNi03-5 49 55 0,81 & 10,4
Lao,epro,4Ni03-5 50 42 0,48 52,0 10,8

€ = Dentro do erro da técnica instrumental.
% Valores corrigidos pela subtracdo da massa de CO;, na fase La,0,COz. Porcentagem de
carbono foi determinada por TGA.

Perefiiguez et al. (2010) estudaram o catalisador Ni/La,O3 a partir da decomposicao
redutiva da perovskitas LaNiOgz, sintetizada pelo método de spray pyrolysis. Observaram que
o catalisador foi ativo em varias reacbes do metano com oxigénio, 4gua e CO,, mostrando
notavel estabilidade especialmente sob as condi¢des da reacdo de reforma seca do metano
(RSM). Na RSM, os autores observaram que a ativagdo do catalisador se da a 973 K e que a
1073 K o sistema alcancada a maior atividade catalitica, com converses de CH4 em torno de
85% e de CO, préximo de 90% (Figura 2.7). Eles atribuiram a estabilidade observada para
este catalisador, na reacdo RSM, a alta resisténcia a re-oxidacao de suas particulas de niquel.
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Figura 2.7 — Conversdo de CH,4 e CO; quantidade de produtos para LaNiO3; na reforma seca
do metano. Catalisador: 0,02 g, GHSV = 3.10° L/kg h, reagentes = CH4/CO, 1:1.
(PERENIGUEZ et al., 2010).

2.6 — Mecanismos de desativacéo dos catalisadores

A prevencdo da degradacdo catalitica € um desafio substancial no projeto e operacao
em larga escala de processos cataliticos. Existem muitos caminhos para a deterioracdo do
catalisador. Os catalisadores podem sofrer modificagdes na sua estrutura durante a reacéo
devido a formacao de carbono, a sua sinterizagdo ou ao envenenamento por compostos a base
de enxofre.

As reacOes de reforma do metano ocorrem sob inimeras condi¢bes adversas, tais
como: elevadas temperaturas, mudancgas na atmosfera de reacdo (oxidante/redutora) e grande
potencial de formacao de coque devido a presenga de compostos a base de carbono. Assim, 0s
materiais utilizados como catalisadores sdo expostos a processos de desativacao.

A sinterizacdo é a formacdo de particulas de maiores dimensdes, por aglomeracao de
particulas menores, com correspondente perda de area superficial especifica, o que
normalmente acarreta em uma diminuicdo da atividade e seletividade do catalisador
(CARDOSO, 1987).

O suporte também desempenha um papel importante nas reacGes cataliticas, pois além
de proporcionar uma maior exposicdo da fase ativa, em consequéncia de sua maior area

superficial, mantém o material ativo disperso e pode dissipar o calor, promovendo uma maior
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estabilidade térmica e, consequientemente, evitando processos de sinterizagcdo. O suporte ainda
pode aumentar a acessibilidade dos reagentes aos centros cataliticos, aumentando, assim, a
atividade do catalisador.

Quando a reacdo de reforma ocorre sob condigBes estequiométricas, o principal
problema é a formagdo de depdsitos de carbono sobre o catalisador, que levam a obstrucéo
dos poros e consequentemente a destruicdo do catalisador (TRIMM, 1999). Coque é uma
descrigdo de vérios tipos de depdsitos carbonaceos formados no reator. Estes dep6sitos podem
ter origem pirolitica ou catalitica (BOROWIECKI et al., 1998).

A formagdo de carbono na superficie de catalisadores de niquel € bem conhecida e seu
mecanismo consiste em dois passos: o primeiro é a formagdo de atomos de carbono por um
composto intermediario tipo carbeto e o segundo é a formacdo da fase grafitica. Na
dissociacéo dos hidrocarbonetos ocorre a produgéo de carbono monoatdomico conhecido como
C. que é altamente reativo e facilmente gaseificado e, por isso, € um intermediério de reacdo.
No entanto, se o C, existe em excesso, a polimerizacao é favorecida formando a fase grafitica,
ou Cg, que € bem menos reativa que a fase carbeto, o que levara ao seu acumulo e a
dissolucao do niquel (TRIMM, 1999).

Em geral, a deposi¢do de carbono pode ser reduzida se o niquel for suportado sobre
Oxidos de metais com alta basicidade, pois 0 aumento na basicidade do material do suporte
promove a quimissor¢do do CO,. Este aumento na concentracdo de CO; adsorvido retarda a
formacdo de carbono via a reacgdo reversa de desproporcionamento de CO. Por outro lado, a
deposicdo de carbono também depende da estrutura do catalisador. Para desenvolver um
catalisador com alto desempenho é necesséario esclarecer o mecanismo de reacdo e identificar

0s passos determinantes da formagé&o de carbono (LUO et al., 2000).
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CAPITULO 3

Materiais e Métodos

3.1 — Reagentes utilizados

= Reagentes utilizados para preparacao dos catalisadores:

Nitrato de lantanio hexahidratado — La(NO3)3.6H,0 (Vetec) — 99%
Nitrato de niquel hexahidratado — Ni(NO3),.6H,0 (Vetec) — 97%
Nitrato amoniacal de cério — (NH,;),Ce(NOs), (Aldrich) — 99%
Uréia P.A — NH,CONH; (Aldrich) — 99%

Acido Citrico P.A (Dinamica) — 99,5%

Etilenoglicol P.A (Dinamica) — 99,5%

= Reagentes para o teste catalitico:

Hidrogénio (99,999%)
Dioxido de carbono (99,999%)
Metano (99,999%)

Hélio (99,999%)

= (Gases para caracterizacao e pré-tratamento dos catalisadores

Hélio ultrapuro (99,999%) da White Martins;

Hidrogénio ultrapuro (99,999%) da White Martins;

Mistura gasosa contendo 2% de H, em Argonio da White Martins;
Nitrogénio ultrapuro (99,999%) da White Martins;

Ar sintético da IBG Gases Especiais.

3.2 — Sintese dos Catalisadores

Neste trabalho, os 6xidos precursores tipo perovskitas La;—xCexNiOs (x = 0; 0,05 e

0,10) foram sintetizados pelo método sol-gel ou citrato modificado (PECHINI,1967) e pelo
método de combustdo (FUMO et al., 1997). REFERENCIAR APENDICE 1.

3.2.1 — Método Sol-gel ou Citrato

Quantidades estequiométricas de La(NO3)3.6H,0, Ni(NO3)3.6H,O e (NH4),Ce(NOs),
foram dissolvidas em agua deionizada para obter solugdes de 1,0 mol/L. Em seguida, a

solucdo contendo os sais precursores foi homogeneizada a 333 K durante 30 minutos. Apds
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esse tempo, foi adicionada uma solucdo contendo &cido citrico e etilenoglicol na proporcao
molar de 1 : 1: 1 (&c. citrico : etilenoglicol : soma n°® mols dos nitratos) para que houvesse a
completa complexacdo. Apos 4 horas de agitagdo vigorosa a temperaturas entre 333 K e 353
K, a dgua do material viscoso obtido foi lentamente evaporada em estufa a 393 K, por 12
horas (PECHINI, 1967). O material resultante foi desaglomerado, peneirado e submetido a
aquecimento em mufla (0,5 K/min) até 723 K por 4 horas sob fluxo de ar, e calcinado em
mufla a 1173 K por 10 horas com taxa de aquecimento de 1,0 K/min (LIMA et al., 2006).

3.2.2 — Método de Combustao

Os sais precursores La(NOs3)3.6H,O, Ni(NO3)3.6H,O e (NH4).Ce(NO3), foram
dissolvidos em &gua deionizada para obter solu¢bes de 1,0 mol/L. As solucBes foram
misturadas, sob leve agitacdo, & solu¢do aquosa de uréia, em quantidade suficiente para
obtencdo da proporcdo de redutores e oxidantes igual a 1 (NOs/NH; = 1) obedecendo a
quimica dos propelentes (JAIN et al.,1981). A solucéo resultante foi evaporada lentamente em
uma capsula de porcelana até a obtengdo de um gel vitreo verde. O gel foi mantido sob
aquecimento até que ocorresse a ignicdo com consequente formagdo de um material
esponjoso (FUMO et al., 1997). Assim como na preparacdo pelo método sol-gel, o material
resultante foi desaglomerado, peneirado e submetido a aquecimento em mufla (0,5 K/min) até
723 K por 4 horas sob fluxo de ar, e calcinado em mufla a 1173 K por 10 horas com taxa de
aquecimento de 1,0 K/min (LIMA et al., 2006).

3.3 — Caracterizagao

Através da caracterizacdo dos catalisadores € possivel determinar as propriedades
fisicas e quimicas dos solidos sintetizados, identificando estruturas e morfologias presentes,
podendo-se assim adquirir informacGes relevantes que possam ajudar na compreensdo do
comportamento catalitico.

Neste trabalho, os catalisadores foram caracterizados antes e apos os testes cataliticos.
Antes dos testes cataliticos foram usadas as seguintes técnicas: difracdo de raios X (DRX),
area especifica (método B.E.T.) e reducdo a temperatura programada (RTP). Ap0s o0s testes
cataliticos, a técnica de analise termogravimétrica (ATG) foi utilizada para a avaliacdo da

deposicgéo de carbono.
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3.3.1 - Difragéo de raios X (DRX)

Neste trabalho, a técnica de difragdo de raios X foi utilizada para identificar as fases
cristalinas, determinar o tamanho dos cristalitos e os parametros da rede cristalina referente as
fases observadas obtidas pelos métodos sol-gel e de combustdo com uréia. Os difratogramas
foram adquiridos num intervalo de 26 entre 5° a 85° com passo de 0,02° e tempo de varredura
de 1,2°/min. As medidas foram realizadas em um difratbmetro da Shimadzu, modelo XRD-
6000, utilizando radiacdo Ko do cobre com comprimento de onda (1) de 1,5406 A e filtro de
niquel a 30 kV e 30 mA. As fases perovskitas encontradas atraves do DRX foram analisadas
qualitativamente, fazendo-se uso de fichas JCPDS contidas no programa computacional de
fases PMGR do pacote de programas da SHIMADZU XRD-6000. Arquivos CIF
(Crystallographic Information File) foram adquiridos através das bases de dados
cristalograficos ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) e COD (Crystallography Open
Database) para identificagdo das outras fases observadas nos difratogramas, sendo que a
visualizagdo tridimensional das estruturas, geracdo do difratograma de raios X e a
visualizagdo de planos hkl dos cristais foram realizadas através do software crislatogréfico
Mercury® versdo 2.4 distribuida gratuitamente na internet pelo Cambridge Crystallographic
Data Centre (CCDC).

3.3.1.1 — Procedimento para reducao/passivagao

As amostras calcinadas foram submetidas a um tratamento térmico sob atmosfera
redutora de H, a 973 K, por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 K/minuto e, em seguida,
passivados a 274 K sob fluxo de uma mistura contendo 5% de O,. Entdo, novamente a técnica
de DRX foi utilizada para identificacdo das fases presentes nas amostras reduzidas/passivadas
e a quantificacdo do didmetro de cristalito da fase metalica (Ni°) e sua consequente dispersdo

como fase ativa para as reagoes.
3.3.2 — Area especifica (método B.E.T.)

Medidas de adsorcdo de N, foram usadas para a determinacdo da area especifica da
amostra. O célculo da area baseia-se no método elaborado em 1938 por Brunauer, Emmett e
Teller (B.E.T.). A partir do volume de N, adsorvido é possivel calcular, empregando-se a
equacdo de B.E.T., representada na Equacgéo 3.1, o volume de nitrogénio (Vu) necessario para
recobrir a superficie adsorvente com uma camada monomolecular. Na equacdo 3.1, V é o

volume de N adsorvido a pressdo relativa P/Py, Vm 0 volume de N, necessario para formar



28

uma camada monomolecular sobre a superficie adsorvente, P a pressdo parcial do Ny, Py a
pressdo de saturacdo do N, liquido e C uma constante relacionada exponencialmente aos
calores de adsorcdo e liquefacdo do gés.

P 1 +[(c-1)}(3} (3.1)
V(P-P) CV, | cv, |\P

Conhecendo-se o valor de Vy, a area superficial especifica da amostra pode ser

calculada pela equacdo 3.2, na qual Vi é o volume de N, necessério para formar uma camada
monomolecular sobre a superficie adsorvente, S a area especifica da amostra, o a area de
projecdo da molécula de N, para a monocamada (16 A%, Na o nimero de Avogadro, V o

volume molar do N, e M a massa da amostra.

V,.a.N,
V.M

S — (3.2)

Neste trabalho, as medidas de adsorcdo de nitrogénio e determinacdo da area
especifica pelo método BET (Sger) das amostras calcinadas (1,0 g) foram realizadas
utilizando um equipamento Quantsorb Jr. da marca Quantachrome, dotado com um detector
de condutividade térmica, que realiza as medidas em sistema dindmico e aberto. Antes da
realizacdo das medidas, as amostras foram degaseificadas sob fluxo de gas inerte (He) a
temperatura de 403 K, por 12 horas. As isotermas de adsorcdo foram medidas a 77 K, usando
nitrogénio e hélio como gés de arraste. As areas especificas foram avaliadas usando o método
BET variando a pressao relativa (P/Po) de 0,10 a 0,30 (SING et al., 1984).

3.3.3 — Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

As andlises de reducdo a temperatura programada (RTP) foram realizadas em um
equipamento da Micromeritics, modelo AutoChem 11 2920, equipado com detector de
condutividade térmica (DCT). A amostra (100 mg) foi pré-tratada a 423 K sob fluxo hélio a
30 mL/min, por 30 min, para retirada de tracos de agua. Os perfis de reducdo foram obtidos
pela reducéo da amostra sob fluxo de uma mistura 10,1% H,/N, a 50 mL/min, a uma taxa de
aquecimento de 10 K/min da temperatura ambiente até 1273 K.
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3.3.4 — Anélise termogravimétrica (ATG)

Para quantificar a formag&o de carbono no catalisador, apds os testes de estabilidade
tanto da reacéo de reforma seca (CH4: CO, = 1) como da reacéo de reforma do biogas (CHy :
CO, = 2), foi utilizada a anélise termogravimétrica em atmosfera oxidante. Para a obtencéo
das curvas termogravimétricas utilizou-se uma termobalanga acoplada a um analisador
térmico diferencial modelo DTG-60H da Shimadzu. A analise foi realizada usando cerca de
6,0 mg de amostra, com taxa de aquecimento de 10 K/min desde temperatura ambiente até
1273 K, sob fluxo de ar sintético a uma vaz&o de 30 mL/min.

3.4 — Reac0es de reforma seca do metano (RSM) e reforma do biogas (RB)

As reac0Oes de reforma seca do metano foram conduzidas em um reator tubular de leito
fixo de quartzo a pressdo atmosférica, utilizando 5 mg de catalisador diluido com 45 mg de
inerte SiC (diluicdo 1:9) e 25 mg de catalisador diluido com 25 mg de inerte SiC (diluigdo
1:1). A diluicdo foi necessaria para o total recobrimento do leito catalitico. Os catalisadores
foram reduzidos sob H, puro (30 mL/min) a 973 K, por 1 h, e entdo, purgados sob N2, na
mesma temperatura da reducdo, por 30 min. Todas as rea¢Ges foram realizadas a 1073 K, com
razdo de alimentacdo entre CH, e CO; igual a 1 (reforma seca) e igual a 2 (reforma biogés),
com vazdo total de 100 mL/min. Os produtos das rea¢es foram analisados por cromatdgrafo
em fase gasosa com detector DCT, Micro GC Agilent 6890, equipado com uma coluna capilar
Carboxen - 1010 PLOT.
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CAPITULO 4
Resultados e Discussdes

4.1 — Caracterizacao dos catalisadores
4.1.1 - Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas obtidos dos catalisadores de La;«CexNiOs; (x = 0; 0,05 e 0,10)
sintetizados pelo método sol-gel estdo apresentados na Figura 4.1 e os difratogramas obtidos
dos catalisadores pelo método de combustdo (x = 0; 0,05 e 0,10) sdo apresentados na Figura
4.2.

Os principais picos de difragdo, de maior intensidade, para as reflexdes em torno de
20 = 23,33° [012], 33,08° [110], 47,50° [024] e 58,89° [214] (Tabela 4.1) podem ser
perfeitamente indexados a estrutura cristalina romboédrica com base hexagonal do LaNiOs;
(grupo espacial R -3 ¢ H), de acordo com a ficha cristalografica JCPDS: 34-1028 (WANG et
al., 2006). Este resultado indica que a estrutura tipo perovskita (LaNiO3) foi a principal fase

obtida em todos os catalisadores apds a calcinacdo, independente do método de sintese e da
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Figura 4.1 - Difratogramas dos catalisadores sintetizados pelo método sol-gel: (a) LaNiOs, (b)

Lao,95ceo,o5Ni03 e (C) Lao,goceo,loNiO:g calcinados a 1173 K. (I) LaNiO;g, (A) CeO, e (') NiO.
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Figura 4.2 - Difratogramas dos catalisadores sintetizados pelo método de combustdo: (a)
LaNi03, (b) Lao,95ceo,o5Ni03 e (C) Lao,goceo,loNiO:g calcinados a 1173 K. (I) LaNiO;g, (*)

La;NiOy, (A) CeO; e () NIO.

As reflexdes em 20 = 37,40° [111], 43,49° [200] e 63,10° [220], foram identificados
como sendo referentes a fase NiO, para todas as amostras, observadas nos difratogramas das
Figuras 4.1 e 4.2. Segundo a literatura (BATIOT-DUPEYRAT et al., 2003), pequenos cristais
de NiO podem ser formados juntamente com a estrutura do 6xido do tipo perovksita LaNiO3
quando submetido a temperaturas de 1173 K, que € a condic¢do da calcinacdo utilizada neste
trabalho. Porém, é possivel notar que nas amostras preparadas pelo método de combustdo, a
intensidade dos picos referentes a fase NiO € mais alta . Isto pode estar relacionado a uma
maior segregacdo desta fase nessas amostras preparadas pelo método de combustdo. Foi
observado também, nas amostras sintetizadas pelo método de combustéo, a presenca da fase
La,NiO4 em 20 = 32,48° [113]. Possivelmente esta fase é formada devido a uma maior
desproporcao de niquel, na forma de NiO segregado, causada pelo método de sintese por
combustéo.

Nas amostras contendo Oxido de cério, foram observados picos caracteristicos da fase
segregada de CeO, em 26 = 28,05° [111], 46,60° [220] e 55,20 [311] para todas as amostras,
sintetizadas tanto por sol-gel quanto por combustdo (Figuras 4.1 e 4.2). Essa reflexdo [111] €

indexada a estrutura cubica tipo fluorita da céria (grupo espacial F m -3 m), estando de acordo
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com o padrdo de difracdo PDF-1ICDD 34-0394 (REDDY; KHAN, 2005). Porém, observa-se
que houve um deslocamento do pico de difracdo para menores valores de 20, ja que esperava-
se reflexdo referente ao plano [111] em 26 = 28,5° (SADI et al., 2003). Esse deslocamento
negativo (0,45°) em 26 pode estar relacionado a dois fatores: expansdo da rede do oxido de
cerio e formagdo significativa de vacancias de oxigénio (SADI et al., 2003). Este resultado
indica que as condic6es usadas nos dois métodos de sintese podem ter promovido a inser¢éo
de uma fracdo de cério na rede cristalina da estrutura tipo perovskita (La;-xCexNiO3).

Pelas Figuras 4.1 e 4.2, é possivel notar a exsiténcia de um pico em torno de 20 =
33,20° [104] nos difratogramas das amostras sem cério (LaNiOs), tanto para as amostras
sintetizadas pelo métdo sol-gel quanto para as sintetizadas pelo método de combustdo. Esta
reflexdo ndo é observada nas amostras dopadas com cério, sendo mais um indicativo de que
houve a incorporacdo de Ce na rede cristalina da estrutura tipo perovskita (La;xCexNiO3).

Os paré@metros de rede e o volume da célula unitéaria, apresentados na Tabela 4.2,
foram calculados pelas médias do software UNITCELL (HOLLAND e REDFERN, 1997),
usando os dados listados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Principais picos e seus respectivos planos de reflexdo dos raios X da fase tipo
perovskita, para as amostras calcinadas.

) Método de ,
Catalisador ) 20 / Indices de Miller
sintese
LaNiO; Sol-gel 23,33°[012]; 33,08° [110]; 47,50° [024] e 58,89° [214]

LaoesCeoosNiOs  Sol-gel 23,320 [012]; 32,96° [110]; 47,40° [024] e 58,80° [214]
LaogoCeo10NiOs  Sol-gel  23,38° [012]; 32,97° [110]; 47,37° [024] e 58,70° [214]
LaNiO; Combustdo  23,36° [012]; 33,00° [110]; 47,45° [024] e 58,80° [214]
LaposCeposNiO3;  Combustdo  23,35° [012]; 32,94° [110]; 47,41° [024] e 58,75° [214]
Lao90Ceo10NiO; Combustdo  23,38° [012]; 32,96° [110]; 47,43° [024] e 58,75° [214]

Os parametros de rede calculados (Tabela 4.2) estdo em conformidade com os
reportados por GARCIA-MUNOZ; RODRIGUEZ-CARVAJAL (1992) para o LaNiOs. Os

valores publicados por estes pesquisadores foram: a = b = 5,457 A, ¢ = 13,146 A e V = 339,07
Al
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Tabela 4.2 — Pardmetros de rede (a = b # ¢), volume da célula unitaria (V) e densidade do

cristalito (deristar).

Amostra calcinada  MEt000 Parametros de Rede* V(A% +
sintese a(A)+0,001 c(A)+0,003 0,04
LaNiO; Sol-gel 5,458 13,220 342,11
Lao,95ceo,o5Ni03 Sol-gel 5,473 13,233 343,30
Lao,goceo,loNiO:g Sol-gel 5,496 13,267 347,09
LaNiOs Combustéo 5,479 13,232 344,08
Lao,95ceo,o5Ni03 Combustao 5,488 13,213 344.60
Lao,goceo,loNiO:g Combustao 5,492 13,215 345,23

*oa=p=90°ey=120° Representacao tridimensional na Figura 4.3.

Nota-se pela Tabela 4.2, que hd um aumento no parametro a da rede, para todas as
amostras, quando é feita a substituicdo parcial de lantanio por cério na posi¢do A da estrutura
tipo perovskita (A;-xAx’BOs), independente do método de sintese. Foi observado que o
parametro a do LaNiOj3 sintetizado pelo método sol-gel € menor que o parametro a da amostra
com igual composicdo, porém sintetizada pelo método de combustdo. Tal comportamento
também é observado para o pardmetro ¢ nas amostras sintetizadas por sol-gel, resultando em
um volume de célula unitaria crescente com a dopagem com cério e mantendo o volume dos
grdos entre 342,11 e 347,09 A*. J4 para as amostras sintetizadas pelo método de combustéo, o
parametro ¢ apresentou uma ligeira diminuicdo ao realizar a dopagem com cério, sendo que o
volume da célula unitaria se manteve praticamente constante e com valores para 0s volumes
dos gréos entre 344,08 e 345,23 A®. A Figura 4.3 ilustra a célula unitaria da fase principal
com estrutura tipo perovskita (LaNiOs).

(2)

Figura 4.3 — (1) Representacdo tridimensional da célula unitaria do LaNiO3; (La - azul, Ni -
verde e O - vermelho). (2) Representacio dos pardmetros de rede. (GARCIA-MUNOZ;
RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1992).
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Os tamanhos médios dos cristalitos da fase principal com estrutura tipo perovskita
(LaNiO3) nas amostras calcinadas foram determinados a partir de dados obtidos dos
difratogramas (Figuras 4.1 e 4.2) usando a equacdo de Scherrer (eq. 4.2) (CIAMBELLI,
2000). Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.3.

k.4

D, =% 4.2
" B.cosd 4.2

na qual, & é o angulo de difracdo, k é a constante de proporcionalidade (0,90), 4 o
comprimento de onda dos raios X (fonte CuKa) igual a 0,15406 nm e  a medida da largura
do pico de difracdo, de maior intensidade, no ponto onde a intensidade cai pela metade de seu
valor maximo, chamada de FWHM (full width at half maximum) ou simplesmente de largura
a meia altura (half width). A largura a meia altura foi medida (em radianos), a partir das
Figuras 4.1 e 4.2, pelo ajuste dos picos com uma funcéo lorenciana (fit lorentzian).

Tabela 4.3 — Tamanho de cristalito da fase principal com estrutura tipo perovskita (LaNiO3),
deformacdo de rede e cristalinidade dos catalisadores calcinados.

Amostra Método Tamanho de Deformagéo de rede Cristalinidade

Calcinada sintese  Cristalito (hm)? e (%) Relativa (%)"
LaNiO3 Sol-gel 15 4 77
Lao,95ceo,o5Ni03 Sol-gel 17 4 68
Lao,goceo,loNiO:g Sol-gel 17 4 69
LaNiO; Combustéo 14 4 59
Lao,95ceo,o5Ni03 Combustao 14 4 60
Lao,goceo,loNiO:g Combustao 13 5 46

*Referente a fase principal perovskita LaNiOs. °Cristalinidade Relativa calculada pelo
software XRD:Crystallinity do pacote de programas do SHIMADZU XRD-6000.

O célculo do tamanho do cristalito de um determinado material permite avaliar os
efeitos provocados pela inser¢do de cations na estrutura. A partir destes resultados, é possivel
observar que a metodologia de preparacdo e a dopagem com cério ndo afetaram
significativamente o tamanho médio de cristalito das estruturas tipo perovskitas (Tabela 4.3),
estando os valores em concordancia com o apresentado no trabalho de Rivas et al. (2008),
para 0xidos tipo perovskitas de LaNi;«RhxO3 (15 - 22 nm) sintetizados por co-precipitacdo e
pelo método sol-gel. Isto mostra que o método de preparacdo ndo modificou
significativamente o tamanho médio dos cristalitos referente a fase principal (LaNiO3).

A partir dos difratogramas das Figuras 4.1 e 4.2 também foi possivel quantificar o

tamanho do cristalito para o NiO, nas amostras calcinadas, em 260 = 43,4° [200]. Usando os
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difratogramas das Figuras 4.4 e 4.5 foi possivel determinar o tamanho médio dos gréos de Ni°
em 20 = 44,7° [111], nas amostras reduzidas/passivadas. Foi utilizada a equacdo de Scherrer
(equacdo 4.2) nos célculos e os resultados sdo apresentados na Tabela 4.4.

A distorcdo da rede ¢ foi calculada pela equacéo 4.3 a seguir (WANG et al., 2006):

2
(,B)2 .c0s%6 :[izj[iJ +32.6%.sen%0 (4.3)
4 hki

na qual, € é o angulo de difracdo, k é a constante de proporcionalidade igual a 0,90, / igual a
0,15406 nm, Dy 0 tamanho dos cristalitos calculado pela equagéo de Scherrer e £ a largura a
meia altura, medida (em radianos) a partir das Figuras 4.1 e 4.2. Os valores mostram uma
deformacédo constante entre 4 e 5% para todos os 6xidos, conforme mostrado na Tabela 4.3.
Estes dados mostram que a distor¢do da rede ndo varia nem com o método de sintese nem
com a adicdo de CeO,. Wang et al. (2006) reportaram valores proximos a 3,8% para cristais
de LaNiOs sintetizados pelo método de combustdo com glicina.

Pela Tabela 4.3, também é possivel observar que a cristalinidade relativa se manteve
em torno de 70% para as amostras sintetizadas pelo método sol-gel e que para as amostras
preparadas pelo método de combustdo a cristalinidade relativa esteve em torno de 60 %. A
medida da cristalinidade é realizada comparando o alargamento dos picos de difracdo das
amostras (Figuras 4.1 e 4.2) em relacdo ao alargamento dos picos de um padréo, silica (SiO,).
As amostras preparadas pelo método sol-gel apresentaram um numero maior de regides
cristalina dispersas no interior do material amorfo restante (~ 30 %). Ja as amostras
sintetizadas pelo método de combustdo apresentaram uma reducdo aproximada de 10% no
namero de regides cristalinas dispersa no interior do material amorfo (~ 40 %). Nas regides
cristalinas, onde as cadeias idnicas se encontram densamente compactadas em um arranjo
ordenado e paralelo, existe normalmente uma grande quantidade de liga¢6es secundérias entre
0s segmentos de cadeias adjacentes. Essas ligaches secundarias estdo muito menos presentes
nas regides amorfas em virtude do desalinhamento das cadeias (CALLISTER, 2000). Logo,
uma quantidade maior de regiGes amorfas pode ser responsavel pela formagdo de lacunas
ionicas no interior da rede cristalina.

As Figuras 4.4 e 4.5 mostram os difratogramas obtidos das amostras apés
reducdo/passivacédo. Pode-se observar a destruicédo da fase tipo perovskita com a formacdo de
niquel metélico (Ni°), La(OH)s e La;O3 em todas as amostras, apds a reducdo. A fase La(OH)s
(PDF 36-1481), foi identificada nas amostras sintetizadas pelo método sol-gel pela reflexdo
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em 260 = 15,75° [100], estando mais pronunciada na amostra com 10% de cério (Figura 4.4).
Nas amostras sintetizadas pelo método de combustéo a presenca de espécies La(OH)3; foi mais
pronunciada na amostra sem cério (Figura 4.5), sendo esta fase identificada pelas reflexdes
em 20 = 15,75° [100], 27,5° [210], 28,2° [101] e 48,8° [321]. As reflexdes referentes a fase
Ni’ (JCDF 0031043) foram identificadas em 26 = 44,7° [111] e 53,9° [200], estando também
presente a fase CeO, em 26 = 28,06° [111], 32,02° [200] e 46,68° [220] para as amostras
dopadas com cério.

A fase La,Os, trigonal (grupo espacial P -3 m 1), pode ser identificada através das
reflexdes em 26 = 26,20° [100], 29,14° [002], 30,04° [101], 39,54° [102], 46,19° [210], 52,27°
[103], 55,66° [212] e 72,17° [203], estando de acordo com padrdo de difracdo JCPDS 83-
1344 (ADEBERT; TRAVERSE, 1979). As reflexdes referentes as fases Ni° La(OH)3 e La;03
também foram observadas em recente trabalho da literatura em que 0s autores preparam
LaNiO; elo método de co-precipitacdo (LIMA et al., 2010).
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Figura 4.4 — Difratogramas dos catalisadores sintetizados pelo método sol-gel apds reducédo a
973 K e passivacdo a 274 K: (a) LaNiOs, (b) LaggsCeposNiOs e (c) LaggoCeo10NiOs,
(m) La,03, (A) CeO,, (#) La(OH)a.e (o) Ni°.
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Figura 4.5 — Difratogramas dos catalisadores sintetizados pelo método de combustdo apds
reducdo a 973 K e passivacdo a 274 K: (a) LaNiOs, (b) LagsCeo0sNiO3 € (C) LaggoCeo 10NiO3
(m) La;03, (A) CeO,, (#) La(OH)s e (o) Ni°.

O método sol-gel produziu cristalitos de NiO menores do que os produzidos pelo
método de combustdo (Tabela 4.4), porém, para todas as amostras € observado uma
diminuicdo nos tamanhos médios dos cristalitos de niquel apds a reducéo/passivacdo (Ni°),
indicando que ndo houve sinterizagdo das particulas do metal durante o tratamento térmico
com H,. Os tamanhos de cristalito do Ni° foram praticamente iguais nas amostras preparadas
por ambos 0s métodos de sintese e dopadas com Ce. Nas amostras sem cério (LaNiO3) houve
excessdo, sendo que o métode de sintese pelo método sol-gel obteve cristalitos de Ni°

menores que o0s obtidos com o método de combust&o.

Tabela 4.4 — Tamanho médio de cristalito do NiO nas amostras calcinadas e do Ni° presente
nas amostras apds tratamento térmico em atmosfera redutora (Hy).

Tamanho médio de Cristalito (nm)

Amostra Método sintese

NiO Ni”
LaNiO; Sol-gel 23 13
Lao,95ceo,o5N i03 Sol-gel 20 18
Lao,goceo,loN i03 Sol-gel 25 21
LaNiOs Combustéo 38 20
Lao,95ceo,o5N i03 Combustao 31 19

Lao,goceo,loN i03 Combustao 37 21
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Nas amostras contendo cério, sdo observados picos caracteristicos da fase CeO,,
indicando a segregacdo deste O0xido da fase perovskita. O tamanho médio de cristalito do
CeO; foi determinado usando a reflexdo 26 = 28,06° [111] para as amostras calcinadas e para
as amostras apds procedimento de reducio/passivacio. E possivel observar, pela Tabela 4.5,
que apos a calcinacdo formaram-se grdos de tamanho meédio préximos de 19 nm para as
amostras LaggsCeposNiO3 e LaggoCep10NiOs, sintetizadas pelo método sol-gel. Ja para as
amostras sintetizadas pelo método de combustdo houve aumento no tamanho médio de
cristalito, referente ao dioxido de cério, de 25 nm (LapgsCeoosNiO3) para 34 nm
(Lao,90Ce.10NiO3).

Tabela 4.5 — Efeito do tamanho médio de cristalito da fase CeO, presente nas amostras

dopadas com cério antes e apos redugdo/passivacao.

Amostra Método Tamanho médio de Cristalito do CeO, (nm)” hid
Calcinada sintese Antes Apobs
Lao,95ceo,o5Ni03 Sol-gel 19 13
Lao,goceo,loNiO:g Sol-gel 19 9 [111]
Lao,95ceo,o5Ni03 Combustao 25 25
Lao,goceo,loNiO:g Combustao 34 30

“Reflexdo em 26 = 28,06°.

No geral, uma diminui¢do no tamanho de cristalito do CeO; é observada para todas as
amostras apds o procedimento de reducdo/passivacdo, sendo mais acentuado para a amostra
Lag 90Ceo,10NiO3 preparada por sol-gel. Esta diminui¢do nos tamanhos medios dos cristalitos
pode estar associada a ndo sinterizacdo das particulas de 6xido de cério durante o tratamento
térmico com H; (reducdo/passivacdo). Houve excecdo da amostra LaggsCeo0sNiO3, preparada
pelo método de combustdo, que manteve inalterado seu tamanho de cristalito, comprovado
pelo ndo alargamento do pico de difracdo (Figura 4.5). Foi observado também que a posicdo
do pico em 26, para a reflexdo [111] da céria, ndo foi alterada significativamente quando as
amostras foram submetidas ao procedimento de reducgédo/passivagdo. A diminuicdo do
cristalito da céria, sem que houvesse deslocamento no pico de difracdo (das amostras
calcinadas para as amostras reduzidas/passivadas), pode ser explicada pelo fato de que essa
fase apresenta consideravel estabilidade textural e térmica (REDDY; KHAN, 2005), sendo
melhor atribuida a estrutura ndo estequiométrica do tipo CeO,, ja formada durante a
calcinacdo a 1173 K (REDDY’; KHAN, 2005). Esse fato foi caracterizado pelo deslocamento
do pico de difragdo do plano [111] para menores valores de 26 devido a expansdo na rede
cristalina (SADI et al., 2003).
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4.1.2 — Area especifica (método B.E.T.)

Os valores de area especifica (Sger) obtidos para os amostras La;.xCexNiOs,
sintetizadas pelos métodos sol-gel e combust&o, foram menores do que 10 m”.g™ (Tabela 4.6)
ndo havendo variacdo significativa. Este resultado mostrou que o método de sintese e a
presenca do Oxido de cério ndo sdo suficientes para que haja variacdo da area especifica,
estando de acordo com valores esperados para este tipo de material apds tratamento térmico a
altas temperaturas (> 1073 K), conforme reportado na literatura (RIVAS et al., 2008).

Tabela 4.6 — Efeito da area superficial especifica (Sget) € area superficial calculada (Scaic).

Amostra Calcinada  Método sintese  Sger (M” g™)

LaNiO3 Sol-gel 6
Lao,95ceo,o5N i03 Sol-gel 6
Lao,goceo,loN i03 Sol-gel 5
LaNiOs Combustéo 5
Lao,95ceo,o5N i03 Combustao 6
Lao,goceo,loN i03 Combustao 6

4.1.3 — Reducéo a Temperatura Programada (RTP)

A Figura 4.5 mostra o perfil de reducdo das amostras sintetizadas pelo método sol-gel.
Para a amostra LaNiO; preparada pelo método sol-gel, pode-se observar dois picos de reducdo
em 650 K e 789 K e um ombro a 673 K. Estes picos e 0 ombro correspondem a sucessivas
reducbes do niquel na estrutura tipo perovskita (LIMA et al., 2010). O pico de reducdo a
650 K pode ser atribuido & reducio de Ni** para Ni?* da fase perovskita. J4 0 ombro em 673 K
pode ser relacionado a reducéo da fase NiO segregada de Ni** para Ni’ (LIMA et al., 2010).
Este resultado esta de acordo com a medida de DRX que identificou a presenca desta fase. O
pico a 789 K corresponde a reducdo do Ni**, proveniente da fase perovskita, para Ni’.

No caso das amostras Lag gsCeg0sNiO3 e Lag 9oCeo 10Ni1O3 sintetizadas por sol-gel, nota-
se um perfil de redugdo semelhante ao observado para LaNiO; (Figura 4.6). Para a amostra
Lao g5Ceo 0sNiOs, 0 pico a 663 K pode ser relacionado & reducdo da fase NiO segregada (Ni**
para Ni°) e o pico de menor intensidade em 641 K pode ser atribuido a redugdo de Ni** para
Ni?* da fase perovskita (LIMA et al., 2010). Na amostra LaggCeo10NiOs ndo foram
observados picos bem definidos referentes as reducées de Ni** para Ni?* (fase perovskita) e
de Ni** para Ni° (fase NiO segregada) ficando estes picos sobrepostos em 679 K.

Os picos a 789, 778 e 771 K podem ser atribuidos & reducéo de Ni** para Ni° com a

formacdo de La,O3; (LIMA et al., 2010) em todas as amostras sintetizadas pelo método sol-gel
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(Figura 4.6), conforme foi observado no difratograma de raios X ap0s redugdo/passivacdo
(Figura 4.4). Durante o processo de ativacdo ocorre a completa reducdo do LaNiO; em La;Os

e niquel metalico.
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Figura 4.6 — Perfis de RTP dos catalisadores sintetizados por sol-gel e calcinados a 1173 K:

(a) LaNi03, (b) Lao,95ceo,o5Ni03 e (C) Lao,goceo,loNiO:g.

De acordo com a curva RTP dos catalisadores sintetizados pelo método de combustéo
(Figura 4.7), pode-se observar trés picos de reducdo bem definidos, sendo os perfis de reducéo
bastante semelhantes aos observados para as amostras sintetizadas pelo método sol-gel. Com
excecdo do perfil de reducdo da amostras ndo dopada que apresentou um ombro a 806 K
referente & reducdo de Ni** para Ni’ da fase La;NiO, presente nestas amostras, como foi
evidenciado pelos difratogramas (Figura 4.2).
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Figura 4.7 — Perfis de RTP dos catalisadores sintetizados por combustdo e calcinados a
1173K: (a) LaNiOs, (b) LaggsCep0sNiO3 € (€) Lag g0Cep 10NiOs.

Os picos correspondentes as sucessivas reducfes do niquel na estrutura tipo perovskita
para as amostras LaNiOs, LaggsCeoosNiO3 e LaggoCeo10NiO3, sintetizadas pelo método de
combust&o, estdo em torno de 622 - 636 K (reducdo de Ni** para Ni** da fase perovskita), 649
- 656 K (reducéo da fase NiO segregada de Ni** para Ni%) e 761 - 779 K (Ni** para Ni° da fase
perovskita com a formacdo de La,O3). Para a amostra Lag goCeo10NiO3, € possivel notar que
houve um deslocamento de todos os picos de redugéo para menores temperaturas.

A Tabela 4.7 mostra os resultados do consumo de H, observado e consumo tedrico
esperado para todas as amostras.

Tabela 4.7 — Consumo de H; durante a RTP, consumo tedrico e grau de reducédo (G.R.).

H, consumido @ Consumo tedrico ”

. . c
Amostra Meétodo sintese (umol / geat) (umol / geat) G.R" (%)
LaNiO3 Sol-gel 5424.3 6106,9 89
Lao,95ceo,o5Ni03 Sol-gel 5276,9 6004,5 88
Lao,goceo,loNiO:g Sol-gel 4678,1 5902,7 79
LaNiO; Combustéo 6366,5 6106,9 100
Lao,05Ceo,0sNiO3 Combustéo 4975,7 6004,5 83
Lao 90Ceo,10NiO3 Combustdo 4831,9 5902,7 82

*Massa da amostra (RTP): 100 mg; "Relativo ao Niquel; °(H, consumido/consumo tedrico).
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Analisando os dados de consumo de hidrogénio apresentados na Tabela 4.7, pode-se
observar que o consumo de hidrogénio por grama de catalisador ndo se alterou
significativamente entre os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel ou combustdo. O
valor do grau de reducdo ficou em torno de 79 a 89 % para todas as amostras, com exce¢éo da
amostra LaNiO; sintetizada pelo método de combustdo, que apresentou G.R > 100 % devido a
reducdo de Ni** para Ni° da fase La;NiOs.

4.2 — Testes Cataliticos

Os resultados das reacGes de reforma do CH; com CO,, a 1073 K, utilizando
composicoes de alimentacdo de CH4:CO, = 1 e 2, sdo apresentados nas Figuras 4.8 e 4.9,
respectivamente. As Figuras 4.8 e 4.9 trazem a evolugdo nas conversdes de CH; e CO;
observadas para as amostras LaNiOs, LaggsCeposNiO3 e LaggoCeo10NiO3 sintetizadas pelo
método sol-gel em funcdo do tempo da reacéo.

Os valores de conversdo de metano ficaram abaixo de 40%, para os catalisadores
sintetizados por sol-gel, tanto com a razéo de alimentacdo CH4:CO; = 1 quanto com CH4:CO,
= 2. Isto permite uma comparagdo entre as amostras, pois esses valores estdo distantes do
limite termodindmico para essa temperatura de reagdo (100% de conversdo a 1023 K)
(AVILA-NETO et al., 2009). A conversio final do metano segue a ordem: LaNiOs >
Lag 95Cep0sNiO3 > LaggoCep10NiOs. Estes resultados estdo de acordo com os valores de
tamanho de cristalito do niquel metélico (Tabela 4.4), que seguiram a mesma ordem.

A partir dos valores da conversdo de metano (Xcus) foi calculado o ndmero de
moléculas que reagem por sitios ativos em relacdo ao tempo, TOF(s?) (equacdo 4.5) para
todos os catalisadores, ap6s 24 h das reacfes (Tabela 4.8).

Xy Ny N1

TOF,, =—+—2, 45
cH, Ny L- (4.5)

2 2
p=coYe 1 (4.6)

yCH4 'yCO2 Keq

Na qual, XcHa € a conversdo de metano, ncna 0 NUMero de mols de metano na alimentacgéo, Na
€ a constante de Avogadro, Nsni 0 numero de atomos de niquel superficiais, Keq @ constante
de equilibrio para a reacdo de reforma (AVILA-NETO et al., 2009) e y, as fragdes molares
referentes aos componentes CH4, CO,, CO e H,.
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Tabela 4.8 — Dados de conversdo do CH4, TOFch4 € razdo molar H,/CO, ap6s 24 h das
reacOes de reforma seca do metano (RSM) e reforma do biogas (RB), dilui¢do 1:9
(catalisador/inerte SiC).

Amostra Método Xena (%) TOFcha (h_l) H,/CO
sintese RSM RB RSM RB RSM RB
LaNiOs Sol-gel 28 35 5 9 0,36 0,69
Lao,g5Ceo,0sNiO3  Sol-gel 25 32 7 13 0,31 0,70
Lao,goceo,loN i03 Sol-gel 8 18 3 9 0,18 0,44
LaNiOs Combustéo 45 38 16 19 0,60 0,75
Lao,95ceo,o5N iO; Combustdo 49 35 15 14 0,61 0,72
Lao,goceo,loN iO; Combustdo 44 38 13 15 0,58 0,69

E possivel observar pela Tabela 4.8, que para as amostras sintetizadas pelo método de
combustdo a converséo de metano foi maior nas duas condicOes de alimentagéo das reacoes
(RSM e RB), indicando que a atividade nestes catalisadores foi ligeiramente maior, fato
suportado pelo maior nimero de moléculas reagindo por niquel metalico em relagdo ao tempo
(TOFcha), indicando que estes catalisadores foram mais ativos nas reagdes de reforma seca do
metano e reforma do biogas. Possivelmente, uma maior presenca de espécies de La(OH);
nesses catalisadores sintetizados pelo método de combustdo, detectados pela analise de raios
X (Figura 4.5) apds reducdo/passivacdo, tenham contribuido para essa diferenciacdo na
atividade. Esse comportamento catalitico esta de acordo com ao mecanismo em duas etapas
(Figura 2.2) proposto por Stagg e Resasco (1998).

E possivel notar que os perfis de conversdo (CH; e CO,) exibem um periodo de
inducdo, para os catalisadores sintetizados por sol-gel (Figuras 4.8 e 4.9) independente da
razdo de alimentacdo, e se tornam aproximadamente constantes ao longo das 24 horas de
reacdo. Tal periodo de indugdo é reportado na literatura (TAKANABE et al., 2005) como
sendo um processo de oxidacdo superficial das particulas de niquel metélico no inicio da
reagdo causado pela presenca de CO,. A medida que o H, e CO sio produzidos, o NiO volta a
ser reduzido e passa, entdo, a apresentar uma atividade catalitica aproximadamente constante.

De acordo com WEI; IGLESIA (2004a; 2004b), a quebra da primeira ligacdo C-H
durante a dissociagdo do metano é a etapa controladora das reagdes de conversdo do metano.
Além disto, a quebra desta ligagdo é favorecida em atomos superficiais insaturados
caracteristicos de pequenas particulas metalicas. Portanto, os baixos tamanhos médios de
cristalitos observados para o niquel metalico (Tabela 4.4) favorecem a ativacdo da ligacdo C-
H e, consequentemente, a atividade especifica da reacdo de reforma do metano com CO,. A
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tendéncia observada para a conversdo do metano (Figuras 4.8 e 4.9), em relagdo aos tamanhos
médios de cristalitos de niquel metalico [Ni° — 13nm (LaNiO3) < 18nm (Lage5Ceo 0sNiOs) <

21 nm (Lag g0Ce0,10NiO3)], esta de acordo com esta proposta.
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Figura 4.8 — Conversdo de CH, e CO; em fungdo do tempo a 1073 K para os catalisadores

sintetizados por sol-gel: LaNiOs, LaggsCeosNiO3 e LaggoCep 10NiO3. Ativagdo = 973 K/1h,

vazdo = 100 mL/min e CH4:CO, =1 e diluicdo 1:9 (catalisador/inerte SiC).
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Figura 4.9 — Conversdo de CH, e CO; em fungdo do tempo a 1073 K para os catalisadores
sintetizados por sol-gel: LaNiOs, LaggsCeposNiO3 e LaggoCep 10NiOs. Ativagdo = 973 K/1h,

vazao = 100 mL/min e CH,;:CO, =2

e diluicdo 1:9 (catalisador/inerte SiC).

Os catalisadores sintetizados pelo método de combustdo apresentaram valores de

conversdo inicial de metano (Figuras 4.10 e 4.11) bastante semelhante (abaixo de 50%), o que

também esta de acordo com os valores semelhantes dos tamanhos médios de cristalito do Ni°

(19 - 21 nm).
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Figura 4.10 — Conversdo de CH, e CO, em funcdo do tempo a 1073 K para os catalisadores

sintetizados por combustdo: LaNiOs, LaggsCeqosNiOs e LaggoCep10NiOs. Ativagdo = 973

K/1h, vazdo = 100 mL/min e CH4:CO; = 1 e diluigéo 1:9 (catalisador/inerte SiC).
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Figura 4.11 — Conversdo de CH, e CO, em funcdo do tempo a 1073 K para os catalisadores

sintetizados por combustdo: LaNiOs, LaggsCegosNiOs e LaggoCep10NiOs. Ativagdo = 973
K/1h, vazdo = 100 mL/min e CH4:CO; = 2 e diluigéo 1:9 (catalisador/inerte SiC).

Na condicdo de alimentacdio de CH4:CO, =

1, os catalisadores LaNiOs,

Lag 95Cep0sNiO3 e LaggoCeo10NiOs, sintetizados pelo método de combustdo (Figura 4.10),

apresentaram atividades semelhantes nesta condigdo de reagdo. Esses resultados podem ser

suportados pelo que foi observado para tamanho de cristalito de Ni° (Tabela 4.4), ja que estes

catalisadores apresentaram tamanhos médios do cristalito de niquel metalico (Ni°) bem
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préximos (20nm - LaNiOs, 19nm - Lag 95Ceo 05NiO3, 21nm - Lag 90Cep 10NiO3). J& na condicdo
de biogas a seguinte ordem de atividade foi observada: LaNiOs > LaggoCep10NiO3 >
Lao 95Cep,0sNiO3.

De maneira geral, o uso de uma razdo CH4:CO, = 2 causou um ligeiro aumento na
conversdao de CO, acompanhado de uma ligeira diminui¢do na converséo de CH,4, 0 que era
esperado de acordo com a termodindmica desta rea¢do. O periodo de inducgdo nesta condigdo é
bem menor do que aquele observado sob uma menor razdo CH,4:CO,. Este resultado indica
que a oxidag&o inicial das particulas de niquel metalico é menor na condi¢do de CH4:CO, = 2.
Isso pode ser explicado pelo fato da concentragdo do CO, na carga (agente oxidante) ser
menor nesta condicdo de reacdo, provocando, portanto, uma menor oxidacao da fase metélica
no inicio da reacéo.

Conforme j& observado em todas as rea¢fes (CH4:CO, = 1 e 2), nota-se também que a
conversao do CO, é maior do que a conversdo de CH,4 para todos os catalisadores, sejam eles
sintetizados pelo método sol-gel ou por combustdo. Isso, provavelmente, é devido ao fato de
que o CO; pode ser consumido pela reacdo reversa de deslocamento gés-agua (MARK e
MAIER, 1996), que est& ocorrendo simultaneamente com a rea¢do da reforma seca do metano
(Eq. 4.4).

Na reacdo de deslocamento gés-agua, ou reacdo de shift (WGSR — Water Gas Shift
Reaction), ha a reacdo entre mondxido de carbono e agua para produzir dioxido de carbono e
hidrogénio (equacédo 4.4) (GHENCIU, 2002). A reacdo reversa (RWGS) e favorecida pela alta
temperatura em que as reacbes de reforma seca do metano e reforma do biogéas séo

conduzidas.
CO +H,0 = CO, + H, AH = -41,2 k mol* (4.4)

Sendo assim, o hidrogénio produzido pela reagdo de reforma é consumido fazendo
com que CO seja produzido em proporgdo maior, levando a uma razdo H,/CO < 1. Esse efeito
estd mostrado nas Figuras 4.12 e 4.13 para todas as amostras nas duas condi¢fes de reacdo.
Pode-se observar ainda que na condi¢do de reforma do biogés (CH4:CO, = 2) a razdo H,/CO é
mais alta para todas as amostras sintetizadas tanto pelo método sol-gel quanto pelo método de
combustdo. Isto mostra que nesta condicdo de reforma de biogas a reacdo reversa de
deslocamento gés-agua € menos favorecida devido a menor concentracdo de CO; na
alimentagdo. Outro fato que confirma esse menor favorecimento da reacdo reversa de
deslocamento gés-agua, na condicdo de reforma do biogés, é uma diminui¢do observada na
seletividade de formagdo de CO, com um ligeiro aumento na seletividade de formagéo de H.
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O comportamento observado em relacdo as seletividades para formagdo de CO e H, estdo
apresentados no Apéndice 3.

10
0,9_- (a)

- = LaNiO,

| ¢ Lao,gsceo,osNiO3
] v Lao,goceo,loNlos

1

o
~
]

ey 00000000000000000000000°°
J.....0....0000000..00000 (Y

0,24

Razdo molar H2/CO
o
[6)]

v
v AA4
vvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvvv VVVVVVY VV7VVvY
v

¥
O, l - vVvvv

Ot T T T T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
10

o] ©®

0,84

0,74

SISTSITO snanffoaeun@8QQREREL

i SISt -

06 gguuu®mne” .
[

05 —L

04-

Razao molar H2/CO

0,3—- .
. = LaNio,

0.2 Lao,gsceo,osNios

0,1 v Lao,goceo,loNios

0,0 +———————— 11—

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 2
Tempo (h)
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Figura 4.13 — Razdo molar H,/CO em funcgéo do tempo: (a) reforma seca do metano (razéo
CH4:CO; = 1) e (b) reforma do biogas (razdo CH4:CO, = 2), para os catalisadores sintetizados
pelo método de combustdo: LaNiOs, LaggsCeoosNiO; € LaggoCeo10NiO3 com diluicdo 1:9
(catalisador/inerte SiC).

A Figura 4.14 mostra a evolugdo nas conversdes de CH, e CO, observadas para as
amostras LaNiO; e Lag 90Ceo10NiO3 sintetizadas pelo método sol-gel em fungdo do tempo da
reacdo, utilizando usando os catalisadores diluicdo 1:1 (catalisador/inerte SiC). Para estes
catalisadores com diluicdo 1:1 as conversdes de CH, e CO; foram ligeiramente maiores do
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que com diluicdo 1:9. Porém, a mesma tendéncia das conversdes (Xco2 > Xcna) foi observada

nas 24 horas de reacao da reforma do biogés.
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Figura 4.14 — Conversdo de CH, e CO, em funcdo do tempo a 1073 K para os catalisadores

sintetizados pelo método sol-gel: LaNiO3 e LaggoCeo,10NiO3. Ativacdo = 973 K/1h, vazdo =

100 mL/min, alimentagéo - CH4:CO; = 2 e dilui¢do 1:1 (catalisador : SiC).
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Paras as amostras LaNiOs e Lag 9oCe 10NiO3 sintetizadas pelo método de combustéo e
com diluigéo 1:1 (catalisador : SiC), as conversdes de CH4 e CO-, se inverteram (Figura 4.15).
A conversdo de CH,; se aproximou do limite termodindmico (100%) e foi maior que a
conversdao de CO,. Para o catalisador LaggoCeo10NIO3 a reagdo foi interrompida em ~5 h,
devido a entupimento do leito catalitico. Porém, a tendéncia é semelhante (Xcns > Xcoz) a

apresentada pelo catalisador sem adicdo de cério e com mesma diluicdo com inerte.
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Figura 4.15 — Conversdo de CH, e CO, em funcdo do tempo a 1073 K para os catalisadores
sintetizados pelo método de combustdo: LaNiO3; e LaggoCeo10NiO3. Ativagdo = 973 K/1h,
vazédo = 100 mL/min, alimentacdo - CH4:CO, = 2 e diluigdo 1:1 (catalisador : SiC).
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As razbes molares (H,/CO) obtidas durante a reagdo de reforma do biogas usando os

catalisadores com diluicdo 1:1 (catalisador/inerte SiC) sdo apresentadas na Figura 4.16. Pode-

se observar que ha uma maior producdo de H, fazendo com que a razdo molar H,/CO fosse

aumentada para esses catalisadores com dilui¢do de 1:1 (catalisador/inerte SiC).
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Figura 4.16 — Razdo molar H,/CO, em funcdo do tempo, da reforma do biogés (razéo

CH4:CO, = 2): (a) catalisadores sintetizados pelo método sol-gel e (b) catalisadores

sintetizados pelo método de combustéo.
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Mesmo com a interrupgdo (~ 5 h) da reagéo utilizando o catalisador Lag goCeo 10NiO3
sintetizado pelo método de combustdo, pode-se observar uma tendéncia inicial semelhante a
apresentada pelo catalisador LaNiOs;, quanto ao aumento na produgdo de H; nas primeiras
horas de reacdo. E possivel observar pela Tabela 4.9 que para todos os catalisadores com
diluicdo 1:1 (catalisadro/inerte SiC) foram obtidas razdes molares mais préximas da unidade,
indicando que a reacdo reversa de deslocamento géas-agua é menos favorecido nesta reagdo de
reforma de biogas usando uma massa maior dos catalisadores (25 mg). Nesta condicdo
reacional é produzido uma maior quantidade de H,, fazendo com que a razdo molar H,/CO se
aproxime de 1.

Tabela 4.9 — Dados da conversao de CHse CO2, TOF, e razdo H,/CO para os catalisadores
na reacdo de reforma do biogas (RB) com diluicdo 1:1 (catalisador/inerte SiC).

Amostra Método sintese  Xcps (%)  Xcoz (%)  TOFcus (h')  HA/CO
LaNiO; Sol-gel 51 79 3 0,89
Lap00Cep10NiO3  Sol-gel 41 68 4 0,76
LaNiO3 Combustéo 96 74 13 0,87
Lao,goceo,loN i03 Combustao 93 69 8 0,81

Ainda pela Tabela 4.9, é possivel verificar que os catalisadores sintetizados pelo
método de combustdo foram mais ativos na reacdo de reforma do biogéas, apresentando
valores de TOFcus (8 — 13 h™) maiores que os observados para os catalisadores sintetizados
pelo método sol-gel (3 — 4 h™), apds as 24 h de reagdo, com excecdo do catalisador
Lap 90Ceo,10NiO3 que teve a reacdo interrompida apos ~5 h.

4.3 — Andlise termogravimétrica (ATG)

A quantidade de carbono depositada sobre os catalisadores apds os testes cataliticos
foram determinadas por analise termogravimétrica em atmosfera oxidante (Figura 4.17 e
4.18).
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Figura 4.17 — Analise termogravimétrica dos catalisadores com diluicdo 1:9 (catalisador/inerte
SiC) ap0s 24 h de reacdo de reforma seca do metano (s) e reforma do biogéas (b). Sintetizados
pelo método sol-gel: (a) LaNiOs, (b) LagsCeo0sNiO3 e (¢) LaggoCeo 10NiO3. Sintetizados pelo

método de combustéo: (d) LaNiOs, () Lag g5CeqosNiO3 e (f) Lag 9oCep 10NiOs.

As curvas apresentadas na Figura 4.17 mostram que todos os catalisadores se
comportaram de forma semelhante, ndo apresentando perda de massa significativa. Estes

resultados indicam que estes 6xidos tipo perovskitas (com dilui¢do 1:9) resistem a formacédo
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de carbono durante as 24 h de reacdo nas condicOes de reforma seca do metano e reforma do
biogas.

E possivel observar pela Tabela 4.10 que todos os valores se mantiveram na mesma
ordem de grandeza, ndo sendo possivel indicar um catalisador que apresente
significativamente a maior resisténcia a deposicdo de coque durante as 24 h das reaches

usando a diluicdo 1:9 (catalisador/inerte SiC).

Tabela 4.10 — Perda de massa dos catalisadores La; xCexNiOs, apds 24 h das reacdes de
reforma seca do metano (RSM) e reforma do biogas (RB), 1:9 (catalisador/inerte SiC).

Método Perda de massa (%) mg Carbono / geat h
Amostra .

sintese RSM RB RSM RB
LaNiO3 Sol-gel 3,10 4,56 1,67 2,58
Lao,95ceo,o5Ni03 Sol-gel 3,51 413 2,00 2,25
Lao,goceo,loNiO:g Sol-gel 2,82 3,94 1,50 2,25
LaNiO3 Combustéo 4,13 3,50 2,25 1,91
Lao,95ceo,o5Ni03 Combustao 4,24 3,27 2,33 1,78
Lao,goceo,loNiO:g Combustao 3,86 3,72 2,17 2,03

Pela Figura 4.18 é possivel observar que a perda de massa dos catalisadores com
diluicho 1:1 (catalisador/inerte SiC) foi significativa, com excecdo da amostra
Lag 90Ceo 10NiO3 sintetizada pelo método sol-gel que apresentou consideravel resisténcia a
formacéo de depdsitos carbonaceos. O catalisador Lag 9oCep 10NiO;3 sintetizado pelo método de
combustdo, formou aproximadamente 5 vezes mais carbono que o catalisador LaNiOs
sintetizado pelo método sol-gel, em pouco mais de ¥ do tempo de reacdo desse Ultimo
(Tabela 4.11). A reacdo com o catalisador LaggoCep10NiO3 sintetizado pelo método de
combustdo foi interrompida em ~ 5 h por entupimento do leito catalitico.

Tabela 4.11 — Perda de massa dos catalisadores La;xCexNiOs, apds a reacdo de reforma do
biogas (RB), diluicdo 1:1 (catalisador/inerte SiC).

Método Perda de Tempo de reacéo
Amostra sintese massa (%) mg Carbono / geat h )
LaNiO3 Sol-gel 36,62 19,96 24
Lao,goceo,loNiO:g Sol-gel 1,94 1,06 24
LaNiOs Combustéo 40,72 22,19 24

Lao,goceo,loNiO:g Combustao 45,18 118,20 5
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Figura 4.18 — Analise termogravimétrica dos catalisadores com diluicdo 1:1 (catalisador/inerte
SiC) ap6s de reacdo de reforma do biogés. Sintetizados pelo método sol-gel: (a)
Lag 90Cep 10NiO3 e (b) LaNiOs. Sintetizados pelo método de combustéo: (c) LaggoCeo 10NiO3 €
(d) LaNiO:s.

O comportamento observado para os catalisadores sintetizados pelo método sol-gel
(LaNiO3; e Lagg0Cer10NiO3) e 0 LaNiO; sintetizado pelo método de combustdo estdo em
concordancia com o reportado na literatura para este tipo de material (LIMA et al., 2006). O
catalisador LaggoCeo10NiO3 sintetizado pelo método sol-gel apresentou a maior resisténcia a
formac&o de carbono, produzindo apenas 1,06 mg Carbono / gea: h, apds as 24 h da reacdo de
reforma do biogas. Ja o catalisador LaggoCeo10NiO3 sintetizado pelo método de combustéo,
com 0 menor tamanho de cristalito de Ni°, apresentou a maior taxa de deposicdo de carbono
(118,20 mg Cl/gcat h), sendo essa taxa mais elevada que a apresentada por Horiuchi et al.
(1996) para catalisadores de Ni/Al,O3 (94 mg C / geat h).
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CAPITULO5

Conclusoes e Sugestodes

5.1 — Conclusdes

o O método de preparo por sol-gel (citrato modificado) se mostrou relativamente
simples e com rendimento satisfatorio para a obtencdo da estrutura tipo perovskita.

. As andlises de difracdo de raios X das amostras calcinadas mostraram a
formacdo de estruturas com boa cristalinidade, com a principal fase formada da estrutura tipo
perovskita LaNiOs.

. A caracterizacdo dos sélidos revelou a completa decomposicdo da estrutura
tipo perovskita apos a reducdo a 973 K. No lugar da fase perovskita, as amostras reduzidas
apresentaram as fases niquel metalico (Ni°), La,Os3 (principal fase) e CeO, nas amostras
dopadas. Ainda foi observado a formacdo da fase La(OH)3; em todas as amostras, sendo mais
pronunciada na amostra sem cério (LaNiO3) sintetizada pelo método de combustao.

o Foi observado que a presenca de cério e 0 método de sintese ndo modificaram a
area especifica dos 6xidos. No entanto, o tamanho médio dos cristalitos, calculado através do
pico de maior intensidade da fase principal LaNiO3z, aumentou quando passamos do método
sol-gel para 0 método de combustao.

. O tamanho de médio de cristalito de éxido de niquel foi menor nas amostras
sintetizadas pelo método sol-gel (20 — 25 nm) em comparacdo com as sintetizadas pelo
método de combustdo (31 — 38 nm). Quando as amostras foram reduzidas/passivas, 0S
tamanhos médios de cristalito diminuiram indicando que ndo houve sinterizacdo das
particulas de niquel durante o tratamento térmico com H,.

o Todas as amostras apresentaram conversdes de CO, maiores do que as de
metano, indicando que a reagdo reversa de deslocamento gés-agua tambem ocorre.

. A atividade dos catalisadores nas duas condigOes reacionais testadas (CH4/CO,
= 1 e 2) foi inversamente proporcional ao tamanho médio de cristalito de niquel metélico,
indicando que quanto menor os graos da fase ativa, maior sera a atividade catalitica.

o A atividade dos catalisadores sintetizados pelo método de combustdo foi

ligeiramente mais alta, talvez por haver uma maior presenca de espécies de La(OH)s.



59

o As reaces utilizando os catalisadores com diluigdo 1:9 (catalisador/inerte SiC)
apresentaram razbes H,/CO baixas, sendo que ela foi maior em presenca de uma razéo
CH4/CO, = 2.

. As condigBes em que os testes cataliticos foram conduzidos, utilizando os
catalisadores com diluicdo 1:9 (catalisador/inerte SiC), favoreceram a reacdo reversa de
deslocamento gas-agua (reverse water-gas shift reaction — RWGS). Ao diminuir a dilui¢do
com o inerte observamos que a RWGS é menos favorecida com os catalisadores sintetizados
pelo método de combustéo.

o Todos os catalisadores calcinados com diluigdo 1:9 (catalisador/inerte SiC) se
mostraram ativos e resistentes a desativacdo apos as 24 h de reacgéo.

. Nos testes cataliticos utilizando os catalisadores com diluicdo de 1:1
(catalisador/inerte SiC) a formacdo de carbono foi notéria, com excecdo do catalisador
Lao 90Cep 10NiO;3 sintetizado pelo método sol-gel que apresentou apenas 1,06 mg C/gcat h, apos
24 h da reagdo de reforma do biogas.

. Na condi¢cdo de biogas (CH4/CO, = 2) e utilizando catalisadores sintetizados
pelo método de combustdo, com diluigdo de 1:1 (catalisador/inerte SiC), a conversdo de CH,4
se aproximou do limite termodindmico e se manteve maior que a conversdao de CO,

indicando que nesta condicdo reacional a reacdo de deslocamento gas-agua é mais favorecida.
5.2 — Sugestdes para trabalhos futuros

Sugere-se como continuagdo deste trabalho:

Realizar Anélise Quantitativa de Fases usando o Método de Rietveld para refinamento
de estruturas cristalinas com a finalidade de determinar a porcentagem da fase CeO,.

Identificar, através de analise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV), a forma
das particulas do material 6xido, apds a ativacdo, e a forma das estruturas de carbono
depositadas durante os ensaios cataliticos.

Sintetizar os éxidos com estrutura tipo perovskita La; xCexNiO3 por outras técnicas,
tais como impregnacdo e precipitacdo, a fim de verificar a dispersdo metalica da fase ativa e
avaliar a atividade desses materiais na reacdo da reforma de biogas.
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CAPITULO 7
Apéndice 1
7.1 — Metodologia dos célculos

7.1.1 — Descricdo dos célculos para sintese dos catalisadores.

i - Método sol-gel ou citrato modificado:

Para o calculo das quantidades de sais precursores é necessario para sintese dos
catalisadores La; xCexNiO3 (mca), primeiramente buscou-se a massa molar (MM) para cada
elemento. Assim, teremos 138,9 g/mol do lantanio, 140,1 g/mol do cério, 58,7 g/mol do
niquel e 16 g/mol do oxigénio, totalizando em {[138,9.(1-x)]+[140,1.(xX)]+[58,7]+[16.(3)]}
g/mol de La;xCexNiOs.

Quantidades dos sais precursores a serem medidas em balanca analitica:

a) La(NOs3)3.6H,0 com 99% de pureza e MM = 432,93 g/mol.

_ (M., )-(138,9).(1-x)

e 7 11138, (1— x) |+ [140,1.(x)] + [58,7] +[16.(3) ]}

Na qual mcy; € a massa final do catalisador desejado, por exemplo, 1,0 g.

_(my,).(432,93) _ Mianoy,
Mhaoog: = (138,9)(0,99) " Mated: T 435 93

Sendo m a quantidade do sal precursor La(NO3)3.6H,0 a ser medida e n 0 Seu

La(NO,), La(NO;),

ndmero de mols.

b) (NH4),Ce(NO3), com 99% de pureza e MM = 548,18 g/mol.

_ (m,, )-(140,1).(1-x)

e 7 1[138,9.(1-x) |+ [140,1.(x)] + [58,7] +[16.(3) ]

Na qual mcy; € a massa final do catalisador desejado, por exemplo, 1,0 g.

m e )- 548’18
M(NH,),ce(no,), = ((1:0?1§_(0,99)) com n

_ m(NHA)zce(NO3)2

(NH,),Ce(NOy), 54818
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¢) Ni(NO3); com 97% de pureza e MM = 290,71 g/mol.

o (m..) (58.7)

" {[13.0.(10)]+[140.1. (x)] +[58.7] + [16.(3)]]

Na qual mcy; € a massa final do catalisador desejado, por exemplo, 1,0 g.
(myi)-(290,71)

Mhicves: = (58 7) (0,97)

d) Acido Citrico (CsHgO7.H,0) com 99,5% de pureza e MM = 210,14 g/mol.

_ mNi(NO3)3

NitNO): T 990, 71

Nyc citrico = nLa(NO3)3 + n(NHA)ZCe(NOS)Z + nNi(N03)3

(nLa(N03)3 F Ny cocnon, + ”Ni(Nog)s)-(210’14)
méc.citrico = O 995

e) Etilenoglicol (C;HsO2) com 99,5% de pureza e MM = 62,07 g/mol.

r]etilenoglicol = nLa(N03)3 + n(NHA)ZCe(NO3)2 + nNi(NOS)3

_ (nLa(N03)3 + Noum, ), cenoy), + ”Ni(No3>3)'(62’07)
metilenoglicol - 0.995

ii - Método de combustdo com uréia:

Para calcular as valéncias dos reagentes deve-se partir das valéncias dos produtos.
Assim, vé-se que o nitrogénio nos produtos possui valéncia zero (N2), o carbono é 4+ (CO,),
0 0xigénio 2— e o hidrogénio 1+.

La(NO3); — AP (N°05%); — = valéncias = - 15
Ni(NOs); — Ni3*+ (N°05%); — ¥ valéncias = - 15
CO(NH,); — C* 0% (N° H,'*); — X valéncias = +6

Assim, temos:
La(N03)3.6H20 + Ni(NOg)g.GHQO + nCO(NHg)g o LaNi03(s) + yHQO(g) + ZNg(g) +wCO, + vO,

Na qual n é o coeficiente estequiométrico que definird a quantidade molar de uréia que
se deve usar a fim de respeitar a equagdo do somatdrio de valéncias dos reagentes (equagao
2.22). Usando a expressdo do somatorio de valéncias dos reagentes temos:
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(-15) + (-15) +n (#+6) =0 - n=5

Entdo, devemos usar cinco mols de uréia para efetivar a reacdo. A equacgdo balanceada

estequiometricamente da reagao sera:
La(NO3)3.6H,0 + Ni(NO3)3.6H,0 + 5CO(NH,), — LaNiOs) + 23H,0(g + 8Ny + 5CO; + 5%0,

Entdo, a massa de uréia, CO(NH,),, com 99,0% de pureza e MM = 60,06 g/mol a ser medida

sera:

~ (Nyea)-(60,06)
uréia 0’ 99

7.1.2 — Dados obtidos pelo programa do XRD:Crystallinity (Shimadzu XRD-6000).

LaNiOs; - sol-gel LaNiOs - combustéo
Crystallinity: ) Crystallinity: %)
Parameter K: Parameter K:

Crystal lcr: [keps=deq] Crystal ler: [kcps*deq)
Amorphous la: [kcps=deq] Amorphous la: [kcps*deg]
Lao 95Cep 0sNiO3 - sol-gel Lap 95Cep 0sNiO3 - combustéo
Crystallinity: (k4] Crystallinity: (¥4]
Parameter K: Parameter K:
Crpsztal ler: [kcps=deg) Crpstal ler: [kepz=deq]
Amorphous la: [kcps=deg) Amorphous la: [kcps=deg]
Lao,goceo,loN i03 - SO Igel Lao,goceo,loN i03 - combustdo
Crystallinity: (6] Crystallinity: =
Parameter K: Parameter K:
Crystal ler: [kcps=deg] Crystal ler: [kcpz=deq]
Amorphous la: [kcps=deg] Amorphousz la: [kcpz=deq]
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Apéndice 2

7.2 — Difratogramas de raios X dos padrées ICSD (Inorganic Crystal Structure Database)

utilizados para comparacao e identificagéo de fases.

C e4+
CeQ,

Intensidade, cps

o

T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
26 graus

LaNiO,

Intensidade, cps

A U m JU 0 l

T T T T T T 1T 1T 71T 1T 7T T 71
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20, graus




La,NiO,

Intensidade, cps

'|l|’)'|'|'|'|'A|'|'ﬂ'M|'”|lml'M'J{
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
20, graus

NiO

Intensidade, cps

T T T T T T T T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 8 8 N
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20,

Intensidade, cps

)M 1 LJ‘ ) ST
T T T 1

T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8 90
26, graus



Intensidade, cps

Intensidade, cps

Intensidade, cps

Ni°

20 25 30 3B 40 45 50 5 60 65 70
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—T—
7 8 8 90

La,0,CO,
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I M L ML, M.“

L s e
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La(OH),

1” M M, L L;,AUL,MJ
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90
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Apéndice 3

7.3 — Dados de seletividade (Sco e Shz) nas reactes de reforma sema do metano e

reforma do biogas.

1) Razdo de alimentagdo CH4: CO, =1
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