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RESUMO

Os processos de reforma de hidrocarbonetos para a producdo de hidrogénio sdo bastante
estudados e o gas liquefeito de petréleo (GLP) pode ser uma matéria-prima promissora para
esses processos, uma vez que possui grande facilidade de armazenamento e transporte e
ampla rede de distribuicdo. Em vista disto, o objetivo deste trabalho foi estudar a reforma a
vapor e oxidativa do GLP utilizando catalisadores derivados de hidrotalcita e suportados em
aluminato de magnésio. Os catalisadores de hidrotalcita foram sintetizados pelo método de
co-precipitacdo com relagdo molar para a formagdo de hidrotalcitas MMM igual a
0,25, sendo M*" fons de Ni*" e Mg®" ¢ M*" fons de Al’". Os catalisadores de niquel suportados
em aluminato de magnésio (10, 15 e 20% de Ni) foram sintetizados pela técnica de co-
precipitacdo (suporte) e impregnagao a seco (Ni). A caracterizacdo dos catalisadores foi
realizada através de analises de fluorescéncia de raios X (FRX), area especifica BET, difracao
de raios X em temperatura ambiente, reducdo a temperatura programada (RTP), andlise
termogravimétrica (ATG) e térmica diferencial (DTA), difragcdo de raios X in situ (DRX in
situ) e espectroscopia de absor¢do de raios X (XAS). Para os catalisadores derivados de
hidrotalcita quanto maior foi a substituigio de Mg®" por Ni*" menor foi a temperatura
necessaria para a redugdo do catalisador devido a uma menor estabilidade térmica da estrutura
pela menor formagdo da solugdo solida NiO-MgO. Estes resultados foram observados nas
analises de RTP e DRX in situ redu¢dao. Observou-se também que foi possivel sintetizar
catalisadores com 47,5% de teor de Ni com uma dispersao de 33,1%. Em relacdo aos
catalisadores de Ni suportados em aluminato de magnésio, observou-se que a técnica de co-
precipitagdo permitiu a formagdo da estrutura do suporte (MgAl,O4). Apos a reducdo
observou-se que os catalisadores suportados apresentaram menores dispersdes com o aumento
do teor de Ni. Durante o periodo reacional todos os catalisadores apresentaram a formacgao
dos mesmos produtos para a reforma a vapor: Hp, CO, CH4 e CO,. Os catalisadores derivados
de hidrotalcita apresentaram conversdes para o GLP entre 70 e 30%, e o catalisador
Ni; 6aMg; 36Al que apresentou a maior conversdo (em torno de 70%) e menor desativagdo por
deposicdo de coque entre as amostras estudadas apds as 24 horas de reacdo. No processo de
reforma oxidativa com o catalisador Ni; s4Mg; 36Al observou-se que a adicdo de oxigénio na
mistura reacional ocasionou um aumento no deposito de carbono em torno de 7%,
apresentando também menor estabilidade, provavelmente devido a oxidacdo da fase ativa. Na
reforma oxidativa com catalisadores suportados em aluminato de magnésio observou que a
adicdo de oxigénio no sistema ocasionou a oxidagcdo do leito catalitico e deposicdo de
carbono, levando a desativacdo dos catalisadores. O estudo das reagdes de reforma em
temperaturas mais elevadas (1073 e 1173 K) foi realizado para o catalisador Ni; ¢sMg; 36Al
que apresentou maior atividade catalitica. O aumento da temperatura na presenca ou nao de
oxigénio resultou em maiores conversdes do GLP, maior forma¢ao de H, e menor formacgao
de depositos de coque.

Palavras-chave: Gas Liquefeito de Petréleo, DRX in situ, Hidrotalcita, Niquel, XAFS in situ.
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ABSTRACT

The reform of hydrocarbons for hydrogen production has been widely studied, and liquefied
petroleum gas (LPG) may be a promising raw material for these processes, since it is easy to
store and it has a vast transportation and broad distribution network. Therefore, the objective
of this work was to study the steam reforming and oxidative of LPG using catalysts derived
from hydrotalcite-type structure and supported on magnesium aluminate. The catalysts
derived from the hydrotalcite-type structure were synthesized by coprecipitation with molar
ratio to form hydrotalcites M*/(M*"+ M>") equals to 0.25. Nickel catalysts supported on
magnesium aluminate (10, 15 and 20 wt% of Ni) were synthesized by coprecipitation
technique (support) and dry impregnation (Ni). The characterization of the catalysts was
performed by fluorescence analysis X-ray (XRF), BET surface area, X-ray diffraction at room
temperature, temperature programmed reduction (TPR), thermogravimetric analysis (TGA)
and differential thermal (DTA), in situ X-ray diffraction (in situ XRD) and X-ray absorption
(XAS) spectroscopy. For hydrotalcite derived catalysts the higher the substitution of Mg”" by
Ni**, the lowest was the temperature for the reduction of the precursor. This was probably due
to the lower thermal stability of the structure. These results were observed in the analysis of
TPR and in situ XRD reduction. It was also observed that it was possible to synthesize
catalysts with 47.5% of Ni content with dispersion of 33.1%. Regarding the Ni catalysts
supported on magnesium aluminate, it was found that coprecipitation technique allowed the
formation of the support structure (MgALO4). After of the reduction it was observed that the
supported catalysts showed lower dispersions with increasing nickel content. During the
reaction period all catalysts showed the formation of the same products for steam reforming:
H,, CO, CHs and CO,. Catalysts derivatived from hydrotalcite-type structure showed
conversions of LPG between 70 and 30%, and the catalyst Nij Mg 36Al presented the
highest conversion (around 70%) and lower deactivation by coke deposition among all the
samples studied. In the oxidative reforming process, for the catalyst Ni; ¢4Mg; 36Al, a decrease
in the stability and a slight increase of carbon accumulation (~ 7%) was observed. In the
oxidative reforming for the samples supported on magnesium aluminate both the oxidation of
the catalyst bed and carbon deposition were observed, leading to deactivation of the catalysts.
The study of reforming reactions at higher temperatures (1073 and 1173 K) was performed
for the Ni;aMg36Al sample, which showed higher catalytic activity. The increase of
temperature in the presence or absence of oxygen resulted in higher conversions of LPG, an
increase in H, formation and smaller coke deposits.

Keywords: Liquefied Petroleum Gas, in situ XRD, Hydrotalcite, Nickel, in situ XAFS.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

O uso de hidrocarbonetos de cadeias maiores nos processos de reforma a vapor,
oxidativa e oxidagdo parcial para a producdo de H, vém crescendo constantemente. A
utilizacao de H, atualmente abrange varias aplicagdes que vao desde o uso como componente
de gas de sintese ou como um gas essencial em processos de melhoramento da qualidade de
combustiveis fosseis ou renovaveis, ou em processos de hidrogenacdo em geral, acarretando
em crescimento da demanda (GUIL-LOPEZ etal., 2015; AHMED e KRUMPELT, 2001).

Dentre os compostos organicos de cadeias maiores que podem ser usados para a
producao de H, pode-se citar o gas liquefeito de petréleo (GLP) que vem sendo estudado por
diversos autores nos processos de pré-reforma a temperaturas mais brandas e reforma
propriamente dita, com temperaturas que variam de 873 a 1173 K (LAOSIRIPOJA et al.,
2011; SHEN et al., 2011; GOKALILER et al., 2008; TAKENAKA et al., 2007;
LAOSIRIPOJA e ASSABUMRUNGRAT, 2006). O GLP ¢ uma mistura formada por alcanos
ou alcenos de trés (propano) a quatro (butano) atomos de carbono que, embora gasosos nas
Condi¢des Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP), podem ser liquefeitos por
resfriamento e/ou compressao. Ha paises onde o GLP ¢ formado somente pelo propano e em
outros pela mistura do mesmo com butano em diferentes proporgdes (40:60; 60:40; etc.;
razdes de C;/Cy, respectivamente) (LAOSIRIPOJANA et al., 2010). No Brasil os constituintes
mais importantes do GLP sdo: propano (C;Hg), propeno (Cs;Hg), isobutano (C4H,0), n-butano
(C4Hjp) e buteno (C4Hg). O GLP é um combustivel de facil armazenamento, estocagem e
distribui¢do (PETROBRAS, 2015).

Contudo, devido a grande quantidade de carbono que compde as cadeias de propano e
butano, um dos maiores problemas enfrentados pelos pesquisadores frente aos processos de
reforma dessa mistura ¢ exatamente a grande deposicdo de coque no catalisador. A reforma a
vapor do GLP ¢ uma reacdo endotérmica e que necessita de energia para que ocorra o
processo. A utilizagdo de diversos catalisadores utilizando uma vasta faixa de temperatura sao
estudados para esse processo, visando uma maior producdo de hidrogénio, menores depositos
de carbono, estabilidade frente a uma carga oxidativa e por longos periodos de operagdo

(MOON, 2008). H4 na literatura varios relatos a respeito da utilizagdo de catalisadores tipo
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hidrotalcita e com metais nobres (Rh, Ru, Pd e Pt) em diversos processos de adsorcao,
reforma, entre outros (LIU et al., 2015; QI et al., 2015; LI et al., 2014; SHEN et al., 2011;
CAVANTI et al., 1991)..

Catalisadores contendo Ni em sua estrutura apresentam os melhores desempenhos
frente a esses processos, uma vez que possuem uma alta atividade para a quebra das ligagdes
C-C e baixo custo (ROSTRUP-NIELSEN ¢ SEHESTED, 2002). As moléculas dos
hidrocarbonetos sdo adsorvidas nos sitios ativos do catalisador com formagdo de espécies
CuHn* sofrendo cisdes resultando em compostos carbonaceos. A dissociagdo das moléculas
de 4gua a altas temperaturas libera espécies de oxigénio que podem se ligar aos compostos
carbonaceos (Cs), formando CO e CO,. De acordo com o Hibbitts et al. (2016) e Flaherty et
al. (2014), a quebra das ligagdes C-C de propano e butano ocorre através das ligacdes a, f dos
estados de transi¢do de CH;C*-C*H e CH3;C*-C*CHs, respectivamente, o que requer dois
sitios sobre a superficie do catalisador. A quebra da ligagdo C-C ¢ o unico passo
cineticamente relevante e as dissociagdes H-H e C-H sdo consideradas quase-equilibradas. A
quebra da ligagao C-C produz espécies CHx que pode ser ainda mais desidrogenadas para H e
C. Em seguida, o CH4 ndo ¢ formado ou ¢ formado em uma quantidade muito baixa durante a
reforma a vapor de propano e butano. As taxas de reacdo de CH4 sdo limitadas somente pela
primeira ativacdo da ligacdo C-H, seguida pela formacao de espécies CH e C. Desta forma,
as taxas de rotatividade sdo diferentes consoante o tipo de hidrocarbonetos e dos
intermediarios formados.

As reagdes de reforma do GLP tém sido pouco estudadas podendo citar os trabalhos de
Silva et al. (2015) que trabalharam com a andlise termodinamica e experimental da reforma a
vapor ¢ oxidativa do GLP usando precursores do tipo perovskita contendo Ni, Ce e Sr,
Laosiripojana et al. (2011) com a reforma a vapor do GLP utilizando catalisadores de Ni ¢ Rh
suportados em Gd-CeO, e Al,Os;, Moon (2008) com a reforma a vapor do GLP com
catalisadores de Ni e Rh suportados em e Ni, Ni/Rh e Ni/Ru, Shen et al. (2011) com a pré-
reforma utilizando catalisadores derivados de hidrotalcita, Zou et al. (2010) estudaram a pré-
reforma do GLP com catalisadores de Ni-CeO,/Al,03;, Li et al (2010) utilizaram
Ni/CeO,/Al,0;3 na pré-reforma do GLP. A oxidacdo parcial do GLP utilizando Ce-ZrO,
dopado com La, Gd, Nb e Sm foi estudada por Laosiripojana et al. (2010), estudada também
por Gokaliler et al. (2008), trabalhando com Pt-Ni/y-Al,O;. J& Takenaka et al. (2007)
estudaram a decomposi¢ao do GLP utilizando Ni-Pd/SiO,, Ni/SiO, e Ni-Cu/SiO, e Caglayan
et al. (2005) com a reforma autotérmica do GLP com o catalisador 0,2%/Pt-15%/Ni/y-Al,Os.
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Catalisadores derivados de estruturas do tipo hidrotalcita apresentam diversas
caracteristicas desejaveis para processos cataliticos, uma delas ¢ que o processo de redugdo
gera particulas dispersas de Ni que inibiria a formacao de carbono. Além disso, a literatura
mostra que este tipo de composto apresenta, além da capacidade de cisao das ligagdes C-C,
um equilibrio entre a basicidade e acidez, pela presenga de MgO (carater basico) e Al,O3
(carater acido) (CAVANI et al., 1991; RABERG et al., 2007). Assim, este tipo de material
pode apresentar bons resultados de resisténcia e atividade catalitica diante de reagdes que
produzem grande quantidade de coque como a reforma do GLP.

Outra possibilidade para produg¢do de H; seria o uso de catalisadores suportados. O
aluminato de magnésio (MgAl,O4) possui varias caracteristicas importantes, como alta
temperatura de fusdo (2408 K), elevada resisténcia mecanica em altas temperaturas,
propriedades basicas, elevada area superficial, alta inércia quimica (propriedade de espécies
quimicas de ndo reagir quimicamente com outras espécies) e resisténcia ao processo de
sinterizagdo (MOSAYEBI et al., 2012; ALVAR et al., 2010). Catalisadores de Ni suportados
em aluminato de magnésio vem sendo estudados na reforma de metano, etanol e processos de
desidrogenacao de propao e butano (KATHERIA et al., 2016; KOO et al., 2014; GUO et al.,
2004).

Desta forma, o objetivo desta tese foi avaliar a produ¢@o de hidrogénio pela reforma a
vapor e oxidativa de GLP utilizando catalisadores derivados de hidrotalcita e catalisadores de
Ni suportados em aluminato de magnésio. Foram sintetizados catalisadores com diversos
teores de Ni cujas propriedades fisico-quimicas foram analisadas através de diversas técnicas
de caracterizacdo. O desempenho catalitico desses catalisadores foi avaliado quanto a sua

estabilidade e atividade nas reagdes a vapor e oxidativa do GLP.
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CAPITULO II
REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — GLP - Gas Liquefeito de Petroleo

O gas liquefeito de petréleo (GLP) também chamado de “gas de cozinha” possui
grande aplicabilidade como combustivel devido a sua facilidade de armazenamento e
transporte. A primeira etapa para a obtencdo do GLP pelo processo de refino ¢ a destilagao
atmosférica, onde ocorre o aquecimento e fracionamento do petroleo. Nessa etapa sdo
extraidos gases combustiveis, o proprio GLP, gasolina, nafta, solventes e querosenes, 6leo
diesel e 6leo pesado (ANP, 2016). O armazenamento de GLP ¢ feito em botijdes, cilindros ou
tanques pressurizados na forma liquida e tornando-se gasoso em contato com a pressao
atmosférica. O GLP normalmente ¢ composto por uma mistura contendo os gases propano
(C3Hg) e butano (C4Hj¢) em diferentes concentragdes. Ele pode ser formado por 100% de
propano e/ou misturas dos dois gases (40:60; 60:40; etc.; razdes de C;/C4, respectivamente)
(LAOSIRIPOJANA et al., 2010). O GLP ¢ um gas inodoro e recebe um composto a base de
enxofre para caracterizar o seu odor, uma vez que ¢ potencialmente explosivo, facilitando sua
detecgdo por alguma falha, como possiveis vazamentos (ANP, 2016). A forma de
armazenamento segura e¢ o fato de possuir uma rede de distribui¢do bem estabelecida no
Brasil tornam o GLP uma possivel fonte de energia essencial para locais distantes e
desprovidos de outra fonte combustivel, como o gés natural (MALAIBARI et al., 2014).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petroleo (ANP, 2016) o abastecimento do GLP
chega a 95% dos domicilios, alcancando 100% dos municipios brasileiros. A Figura 2.1
mostra o consumo de GLP em todo o territério brasileiro entre os meses de outubro de 2015 a
marco de 2016 (ANP, 2016). Esse elevado consumo e sua presenga em todos os municipios
brasileiros indicam que a utilizagdo deste gds como matéria-prima para transformacao em
outros produtos pode ser uma alternativa na busca por outras fontes de energia menos

poluidoras, como o gés hidrogénio.
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Figura 2.1 — Consumo de GLP no Brasil nos anos de 2015/2016 (ANP, 2016).

2.2 — Producio de hidrogénio a partir dos processos de reforma do propano e butano

O hidrogénio, um desejado portador de energia, pode ser produzido por uma variedade
de tecnologias. A conversdo de hidrocarbonetos em gas hidrogénio pode ser realizada a partir
da reforma a vapor (SR — Steam Reform), oxidagdo parcial (PO — Partial Oxidation) e reforma
a vapor oxidativa (OSR — Oxidation Steam Reform) (AHMED e KRUMPELT, 2001). As
Equacdes (2.1), (2.2) e (2.3) representam os processos de reforma a vapor, oxidagdo parcial e

a reforma oxidativa, respectivamente, aplicada a hidrocarbonetos:
CoH, + mH,0 —» mco+(§+m)H2 AHS, >0 @.1)
CoH,, + %02 5 mCO+n/2H, AH S, <0 (2.2)
CoHp 0, + x0, + (2n — 2x — p)H,0 ——» nCO, + (2n — 2x —p + 0,5m)H, (2.3)
nas quais x ¢ a razao molar de oxigénio/combustivel.

De acordo com Ahmed e Krumpelt (2001), a reacao de oxidacao parcial, Equacao
(2.2), ocorre quando se usa quantidades de oxigénio menores que a estequiométrica para a
reacdo de oxidacdo total do hidrocarboneto, acarretando altas temperaturas no inicio do

processo e geragao de calor. O processo de reforma a vapor oxidativa, representado pela

Equagado (2.3), pode ser visto como uma combinacdo da oxidagdo parcial e da reforma a
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vapor. Ajustando a relagdo oxigénio/carbono e vapor/carbono (Steam/Carbon), as reagdes de
oxidagdo fornecem o calor necessario para a reforma a vapor que ¢ endotérmica na zona de
reforma catalitica. Entretanto, com o intuito de se alcangar as conversdes e seletividades
desejadas, a busca pelo catalisador apropriado ¢ essencial (AHMED e KRUMPELT, 2001;
HORN et al., 2007).

A literatura mostra alguns estudos para os diferentes processos de reforma do propano
(DONAZZI et al., 2014; RAKIB et al., 2010; SOLOVYEV et al., 2009) e do butano
(MOSAYEBI e ABEDINI, 2014; FERRANDON et al., 2010; SATO et al., 2010). O processo
de reforma a vapor do propano e do butano ¢ mostrado nas Equagdes (2.4) e (2.5). As reagdes
de oxidagdo parcial do propano sdo mostradas nas Equacdes (2.6) e (2.7), com formagdo de
CO (combustao incompleta) e de CO, (combustao completa), respectivamente (MALAIBARI
etal., 2014):

C3Hg + 3H,0 ——» 3CO + 7H, AH%g . = +497 kJ mol” (2.4)
n — C,Hyo + 4H,0—> 4CO + 9H, AHg « = +649,9 kJ mol”! (2.5)
CiHg + 1,50, —— 3CO + 4H, AH « = —229 kJ mol” (2.6)
CiHg + 50, — 3C0, + 4H, AHYg = —2046 kJ mol”! 2.7)

Mosayebi e Abedini (2014) estudaram o desempenho de nanoparticulas de Ni sobre
diversos suportes de zedlita (ZSMS5, mordenite e Y) na oxidagdo parcial do butano. Observa-
se, através da Figura 2.2, que a maior conversdo para o butano (89%) foi na presenca do
catalisador de Ni/Y, e que essa mesma amostra obteve uma maior seletividade global para a
forma¢ao de CO e H,. A formacdo de coque foi minima para o catalisador Ni/Y, de acordo
com os resultados de ATG (Analise Termogravimétrica) justificando sua estabilidade na

conversao do butano.
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Figura 2.2 — Conversdo e seletividade para o catalisador Ni/mordenita (A); Conversao e
seletividade para o catalisador Ni/Y (B). Condigdes reacionais: massa de precursor = 1 g;

Treagio= 973 K; O/C4H9 =7 (MOSAYEBI e ABEDINI, 2014).

Ferrandon et al. (2010) fizeram um estudo com catalisadores mono e bimetalicos de
niquel e rodio (Ni-Rh) suportados em La-Al,Os3, CeZrO, e CeMgOy para avaliar a reforma a
vapor e autotérmica do n-butano na temperatura de reagdo de 973 K por 150 horas. Foi
observado que o catalisador bimetdlico Ni-Rh suportado em La-Al,Os; com menor
porcentagem de rédio apresentou rendimentos elevados para a produgdo de H;, em
comparag¢do com a atividade das amostras monometalicas de Ni ¢ Rh. O melhor desempenho
e o menor acumulo de coque foram obtidos pelo catalisador Ni-Rh/CeZrO,. Os autores
concluiram entdo que o melhor desempenho da mistura Ni-Rh pode ser atribuido a presenca
de uma liga de Ni-Rh e espécies de niquel e rodio oxidados.

A reforma a vapor do butano foi estudada por Jeong e Kang (2010) utilizando
catalisadores Ni, Ag, Ag/Ni e Ni/Ag suportados em MgAl,O3 na temperatura de reacdo de
973 K. Foram obtidos H,, CO, CO;, e CH4 e compostos C, como etano e eteno (em pequena
quantidade) utilizando-se o catalisador Ni/MgAl,03. Os autores observaram também que a
deposicao de carbono na superficie do precursor diminuiu com a adicdo de Ag e aumentou a
seletividade para a formagdo de H, sem a formacao de compostos C,. A Figura 2.3 mostra a
conversao de butano e seletividade para a formagdo de H, para todas as amostras em funcao
do tempo de reacdo. O catalisador Ni(9)/Ag(1)/MgAl,O4 obteve 68% de seletividade para H;

com alta performance catalitica em até 53 horas de reagao.
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Figura 2.3 — Conversao de butano e seletividade para a formag¢do de H, utilizando
Ni/Ag/MgAl, 04 € Ni/MgAlL,O4 em funcdo do tempo de reagdo. Condigdes reacionais: Treacao =
973 K, Vapor/C4H o = 4:1, GHSV = 5500 h™' (JEONG e KANG, 2010).

Avci et al. (2004) avaliaram a reforma a vapor do gas butano para a produgdo de
hidrogénio utilizando catalisadores de Ni/Al,O3; e Pt-Ni/Al,O3 nas temperaturas de reagao
entre 578 e 678 K. A amostra Pt-Ni/Al,O; a temperatura de 678 K apresentou conversao de
100% para o butano, o que nao ocorreu com o catalisador sem Pt, para o qual a conversao foi
de apenas 67%. Da mesma maneira, a amostra Pt-Ni/Al,O; obteve maior seletividade para a
producao de H, com menores produgdes de CO, e CHy. A formacao de carbono ndo foi
detectada nos dois catalisadores de acordo com as condigdes cataliticas estudadas.

Takehira (2009) estudou a atividade de catalisadores derivados de hidrotalcita do
sistema Ni/Mg(Al)O dopados com alguns metais nobres como Ru, Rh e Pt na oxidagdo
parcial do propano. Como precursor comparativo foi preparado o Ni/y-Al,O3; (com 13,5% em
peso de niquel). A redugdo de Ni*" na fase periclase Mg(Ni, Al)O para Ni” foi auxiliada pelo
excesso de H, disponibilizado pela presenca de Pt (ou a liga de Pt-Ni). Segundo os autores a
atividade auto-regenerativa foi obtida por auto-redispersdo devido a um movimento ciclico de
Ni entre o exterior e o interior do cristal periclasico. O Ni” é oxidado para Ni*" devido a agéo
da agua (vapor) e incorporado na estrutura periclase Mg(Ni, A1)O, ao passo que Ni*" na fase
periclase ¢ reduzido a Ni° por excesso de hidrogénio a partir de Pt e pequenas particulas de
Ni sobre a superficie do precursor. Contudo, o catalisador que exibiu maior atividade e
estabilidade para a oxidagdo parcial do propano, a 973 K, com menor deposi¢ao de carbono
entre os catalisadores dopados com um teor de 0,10% em peso de metal nobre foi
Ru/Nip /Mg 5(Al)O. Os autores atribuiram este comportamento através da formagdo de um

sistema bi-metalico como a liga de Ni-Ru, conduzindo a um melhor desempenho catalitico.
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Lim et al. (2009) trabalharam com catalisadores do tipo perovskita Ni/LaAlO;
modificados com cério na reforma autotérmica do propano com a finalidade de aumentar a
estabilidade térmica do catalisador e diminuir a deposicao de carbono. Neste estudo, eles
concluiram que a maior conversdo para o propano foi observada usando o precursor
Ni/LaAlOs; com 15% de niquel em temperaturas entre 573 e 973 K. A adicdo de 5% de cério
no catalisador tipo perovskita diminuiu o acimulo de depdsitos de carbono durante o processo

de reforma, conforme mostra a Figura 2.4.
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Figura 2.4 — Conversdo do propano (A) e anélise termogravimétrica para os catalisadores Ni-
Cey/LaAlO; usados no processo de reforma (x=0; 0,2; 1; 1,5; 10%) (B). Condigdes reacionais:
Treacio = 573 a 973 K, Vapor/C;Hg = 8,96; C3Hg/O, = 1,1; GHSV = 9600 mL/(gcat. h) (LIM et
al., 2009).

Pino et al. (2008) estudaram também a reforma a vapor oxidativa do propano
utilizando catalisadores sintetizados por combustdo contendo 5, 10 e 20% de cério
(Ce1xNixOz). O precursor CeggsNigpsO2, mostrou uma boa estabilidade e auséncia de
deposicao de carbono ao longo de 100 h de reacdo, atribuidas, possivelmente, a existéncia de
diferentes espécies de Ni: metalico, altamente disperso, NiO e ions Ni*" incorporados no
interior de CeO,. A atividade do catalisador na reforma a vapor oxidativa do propano pode ser

visualizada na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1 — Resultados de desempenho catalitico na rea¢do de reforma oxidativa do propano
dos catalisadores Ce;xN1,O, a 923 K com GHSV = 5000 h'le 0,/C3Hg=1,33 (PINO et al.,
2008).

Amostra S/C Conv. C3Hg Conv. 0, Concentracao H, Hy/  Hs/  Seletividade
(%) (%) (%) cCoO CO,
CO COs CHy GCHg CiH: CiHg
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
CeposNipasO2 1.20 100 100 24.4 (25) 400 1,52 3693 6022 285 _ _ _
1,00 100 100 24,4 (25) 370 144 3765 59,15 320 - = =
0.66 100 100 23,8 (24) 328 141 4142 54,76 3.82 - -
CensoNig200- 1,20 100 100 25,00 4,07 1,57 37.80 59,66 254 _ == "
1,00 100 100 25.00 3,60 1,52 4120 56,00 280 _ - -
0,66 100 100 24,54 300 1,42 4565 5062 374  _ = s
CegooNin 00, 1,20 09,48 97.70 19,26 2,78 1,35 41,73 43,86 4,06 048 7,98 1.89
1,00 99.44 97,35 19,16 242 1,26 4454 4088 441 047 7.86 1.85
0,66 99,40 97.04 19,13 226 1,24 46,60 3835 4,87 042 7.80 1,96

Faria et al. (2008) investigaram a reforma autotérmica do propano com catalisadores
Pd/CeO,/y-Al,03 usando proporgdes subestequiométricas de O,/C;Hg entre 1,5 e 2,5 na
presenga ¢ na auséncia de dgua. A adicdo de dgua a alimentagdo O,/C3;Hg aumentou a
conversao do propano e reduziu a temperatura de reforma cerca de 50-70 K. Os autores
também observaram que nao foi detectada a formagao de metano (hidrogendlise, metanagao e
craqueamento do propano). Em relacdo a seletividade dos produtos a 823 K, a adi¢do de dgua
ocasionou uma diminui¢do na producdo de CO e aumento na concentracdo de CO,. O
precursor Pd/CeO,/Al,03 apresentou uma maior produ¢ao de H,, em comparacdo com o
Pd/AL,Os. A razao H,/CO foi aumentada pela presenga de CeO,, que também influenciou de
maneira positiva aumentando a atividade da reacdo de WGS (water-gas-shift) e a estabilidade
dos catalisadores testados durante 50 horas.

Raberg et al. (2007) estudaram a reforma seca do propano para gas de sintese usando
catalisadores a base de Ni derivados de hidrotalcita (~ 2% em peso de Ni) a 873 K, avaliando
a influéncia dos suportes e os parametros operacionais quanto a atividade e estabilidade do
precursor (Figura 2.5). Observou-se que a atividade intrinseca do precursor (TOF) depende
fortemente do tamanho da particula de Ni no intervalo de tamanho 4,5-11,0 nm. Contudo, a
caracteristica de basicidade intermediaria, (medida por temperatura programada de dessor¢ao
- TPD de CO), observada em sistemas como Ni/Mg(Al)O e Ni/MgO garante a maior
estabilidade e desempenho catalitico da fase ativa do Ni, incluindo baixa seletividade para
metano. De acordo com os autores, esta basicidade intermedidria pode corresponder a um
equilibrio ideal entre CO,/carbonato, assegurando um suprimento permanente de oxigénio na

superficie do Ni a partir da decomposicdo do carbonato. Isso faz o catalisador ser
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suficientemente estavel através da protecdo das particulas de niquel da desativagdo por

acumulo de carbono e sinterizagdo do metal.

2.0E-7
—o— NifSiO, ~
—— NiIALD, R
— [ &
“, 15E-7 | —— Ni/Mg(AO | £
= —— Nivig(AlO I f-‘ A
= —— NifigO 4
e 4 Ni/CaD 4 4
O 1.0E-7 |
] .
5} ‘.l |
] \
2 1
Z 5.0E-8
23
0.0E+0 [
L L L L

i L L i 1 1 1 1
273 373 473 573 673 T3 873
Temperatura (K)

Figura 2.5 — Curvas de TPD-CO; para os catalisadores utilizados na reforma seca do propano.
Condig¢des da analise: m precursor = 50 mg; Trequao = 923 K; taxa de aquecimento =
20 K min™'; tempo de dessor¢do com CO, puro = 60 minutos (RABERG et al., 2007).

Huff et al. (1994) utilizaram catalisadores a base de Pt ¢ Pd/a-Al,O3 em monolitos
ceramicos ¢ estudaram a oxidagdo parcial do propano entre as temperaturas de 1073 e 1473 K,
apresentando as seguintes reagdes como sendo as mais importantes do processo (Equacdes
(2.8), (2.9), (2.10), (2.11) e (2.12)).

Oxidacao total do propano:
C3Hg + 50, —» 3C0, + 4H,0 AH9g = —2046 kJ mol™ (2.8)
Produgdo de gas de sintese:
C3Hg +§02 — 3(C0 + 4H, AH9g = —227 kJ mol™ (2.9)

Desidrogenagao oxidativa formando propeno:

C3Hg +350, —> C3Hg + H,0 AHs = —117 kJ mol™ (2.10)
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Desidrogenagao térmica:

C3Hg —» C3Hg + H, AH9g = 124 kJ mol™ (2.11)
Craqueamento do propano:

C3Hg — C,H, + CH, AH9g = 83 kJ mol™ (2.12)

O propano pode também reagir com a agua que se forma na reagdo de oxidacao total

obtendo a reforma a vapor do propano, de acordo com as Equagdes (2.13) e (2.14):

CsHg + 3H,0 — 3C0 + 7H, (2.13)

C3Hg + 6H,0 ——» 3C0, + 10H, (2.14)
De acordo com esses autores, o precursor contendo 4,3% de Pt em massa foi usado na

reacdo de oxidagdo parcial do propano, observou-se que houve a formacao de etileno e de

alcanos, advindos do processo de craqueamento (Figura 2.6).

(A) C H, + ar sintético/Pt
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Figura 2.6 — Oxida¢do do propano: Seletividade para produtos na reagdo com o precursor
4,3% Pt em massa (A) e conversdao do propano de acordo com a porcentagem de propano no
ar sintético (B). Condigdes reacionais: monolito com 45 células por polegada x 1cm; Treacao =

1073 K e 1473 K, fluxo total de C3Hg no ar sintético=5L min’! (HUFF et al., 1994).
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Foi observado também que, para a mistura reacional contendo abaixo de 4,0% de
concentragdo de propano no ar sintético, observou-se a produ¢do principalmente de CO, e
H,O. Entre 4,0 e 12,0% de propano no ar sintético a seletividade para a formagao de CO;
diminuiu com o aumento da seletividade para a formagao de CO. Entretanto, na concentragao
de 12,3% de propano no ar houve uma seletividade de 30,0% para etileno com conversdo de

93,0% para CsHs, com producao de CO e H, (Figura 2.6).

2.3 — Producio de hidrogénio a partir dos processos de reforma do GLP

O processo de reforma a vapor do GLP pode ser respresentado pela combinagdo das

reacdes (2.4 e 2.5) de forma a obter uma reagdo global representada pela Equacgao (2.15).

(C4H10 + C3H8) + 7H20 — > 760 + 16H2 AH = 1147,6 kJ 1’1’101_1 (2.15)

Os produtos principais do processo de reforma do GLP sdo H,, CO (mondxido de
carbono) e CO, (didxido de carbono), além dos formados por sua decomposi¢do e reagao de
metanagdo, como o CH4 (metano), C,Hg (etano), e C,H4 (eteno/etileno) (LAOSIRIPOJANA et
al., 2011). Uma das grandes desvantagens desse processo ¢ a grande formacao e deposi¢ao de
coque que pode levar a desativagao do catalisador.

De acordo com Silva (2014), a oxidagdo parcial do GLP, Equag¢do (2.16), ¢ uma
reacdo moderadamente exotérmica e ainda pouco estudada na literatura. A relacdo H,/CO
obtida para este tipo de processo ¢ mais baixa do que na reforma a vapor, e pode ser utilizada

na producdo de combustiveis e outros.

(C4Hyy + C3Hg) + 3,50, —» 7C0 + 9H, AH = —550 kJ mol™ (2.16)
Por outro lado, a reforma oxidativa do GLP ¢ baseada na combinagao das reacoes de

reforma a vapor (Equacdo 2.17) e a oxidacao parcial (Equacao 2.18) (GOKALILER et al.,

2008; CAGLAYAN et al., 2005). A energia gerada na reagdo de reforma a vapor ¢ consumida

pela oxidagdo parcial, com a presenga ou ndo da reacdo de deslocamento de agua (Equagdo

2.19).

(C,H,o + C3Hg) + 7H,0 — 7CO + 16H, AH = +1150 kJ mol” (2.17)

(C,H,o + C3Hg) + 3,50, — 7CO + 9H, AH = =550 kJ mol”! (2.18)
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CO+ H,0 —» (CO, + H, AH = —41kJ mol (2.19)

Silva (2014) estudou a reforma a vapor e oxidativa do GLP a 873-1173 K usando
catalisadores tipo peroviskta LaNiOs, La(;CexNiOs3, La(.SrNiO3; (x=0; 0,05 e 0,1). De
acordo com a autora, todas as amostras sofreram desativagao ao final de 24 horas de reagao,
mas o precursor Lag osCe sNiO; foi o que apresentou o melhor desempenho para a produgado
de H,. A adigdo de uma pequena quantidade de oxigé€nio ao sistema gerou um melhor
desempenho catalitico para todas as amostras, com melhor atividade para o precursor dopado
com menor quantidade de cério (5%). Testes de estabilidade sem e com a adicdo de oxigénio
(reforma a vapor e oxidativa, respectivamente) no sistema catalitico sobre o precursor

Lao0,95Ce0,0sN103 mostraram que uma atmosfera oxidante contribuiu para uma maior atividade,

estabilidade e seletividade para hidrogénio, de acordo com a Figura 2.7 (A) e (B),

respectivamente.
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Figura 2.7 — Fracdes molares de H2 em base seca em fun¢ao do tempo de reagao da reforma a
vapor (A) e oxidativa (B) do GLP, utilizando a amostra Lao95Ceo,0sNiO3 a diferentes
temperaturas (873-1173 K). Condig¢des reacionais: Vapor/GLP = 7/1 (vapor) e Vapor/GLP/O;

=7/1/0,25 (oxidativa); W/F=0,05 mg min L' (SILVA, 2014).

Catalisadores a base de Ni e Rh suportados em Gd-CeO, (CGO) e Al,O3 para a
reforma a vapor do GLP foram estudados a 1023-1173 K por Laosiripojana et al. (2011). O
precursor Rh/CGO (Gd-CeO,) apresentou excelente atividade para a reforma a vapor de GLP,
com elevados rendimentos de H, e resisténcia a depdsitos de carbono. O suporte CGO
auxiliou na melhoria da atividade catalitica e na redug¢dao da deposi¢cdo de carbono, devido a
ocorréncia de reagdes gas-solido entre os hidrocarbonetos e ligagdes de O," na superficie do

CGO juntamente com a reagao no sitio ativo do metal do precursor (Ni e Rh).
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A pré-reforma (conversdo de hidrocarbonetos superiores em metano, hidrogénio e
oxidos de carbono a temperaturas baixas) do GLP foi estudada por Shen et al. (2011) na faixa
de temperatura de 673 e 773 K com uma série de catalisadores Ni/Mg,Al tipo hidrotalcita
calcinados a 800 K, com diferentes propor¢cdes molares entre Ni/Mg/Al (Ni fixado em 10 e
15% em massa). De acordo com os autores, o aumento da relagdo molar de Mg/Al acima de
1,25 aliada ao aumento da relagdo molar vapor/carbono melhorou a atividade catalitica. O
precursor 15%Ni/Mg; 2sAl (15% em peso de Ni) promoveu a pré-reforma e a metanagao do

GLP com estabilidade por aproximadamente 70 horas (Figura 2.8).
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Figura 2.8 — Conversao do GLP em fun¢ao do tempo de reagdo (A) e Conversao de GLP ou
rendimentos em funcdo da razao molar Vapor/GLP (B) na pré-reforma do GLP usando o
precursor 15%Ni/Mg; »sAl. Produtos (linhas so6lidas) e valores de equilibrio estimados (linhas
pontilhadas). Simbolos da Figura A: Condi¢des reacionais: ((J) SV, 36180 ml.g. 'h™, S/C,
1,0, temperatura de reacdo, 673 K; (O) SV, 93780 ml.gca{lh'l, S/C, 1,0, temperatura de
reacdo, 773 K. Simbolos da Figura B: (m) Conversao de GLP; (D) seletividade CHy;
(0 ) seletividade CO; ( &) seletividade CO,; ( &) seletividade H, (SHEN et al., 2011).

Zou et al. (2010) investigaram a pré-reforma do gas liquefeito de petroleo usando
catalisadores de Ni-CeO, com baixa relagdo vapor/carbono (S/C) em propor¢des molares
menores que 1,0. Os autores verificaram que a atividade catalitica e a seletividade dependiam
fortemente da natureza do suporte ¢ da interagao entre o Ni e o 6xido de cério. As melhores
atividades, estabilidade e resisténcia a deposi¢ao de coque para a pré-reforma do GLP na faixa
de temperatura de 548-648 K foram atribuidas aos catalisadores Ni-CeO,/Al,O03. O uso de
maiores propor¢des S/C contribuiu para as reagdes de reforma e de formacao de metano. Os
catalisadores de Ni-CeO,/Al,03 (10 e 12,5% em peso de cério) apresentaram 6tima atividade

catalitica e maior seletividade para a formacao de CHy (Figura 2.9 (A)). Foram realizados, a
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623 K, testes de estabilidade para o catalisador 15%Ni-10%CeO,/Al,O3. A estabilidade

aumentou de acordo com o aumento da relagdo S/C (Figura 2.9 (B)).
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Figura 2.9 — Estabilidade do catalisador 15%Ni-10%CeO,/Al,0O3 para a pré-reforma do GLP

Razdo molar S/C

(A) e aumento da conversdo de GLP com o aumento da razdo molar S/C (B). Condi¢des

reacionais: Treacao = 623 K; Vapor/GLP = 0,5; GHSV=2000 ml.gca{lh'1 (ZOU et al., 2010).

Laosiripojana et al. (2010) pesquisaram a reatividade do catalisador Ce-ZrO, dopado
com La (Lantanio), Gd (Gadolinio), Nb (Niobio) e Sm (Samario) na oxidacao parcial do GLP.
O catalisador Ce-ZrO, apresentou uma boa atividade na oxidagdo parcial sob temperaturas
moderadas, com conversao do GLP em H,, CHs4, CO e CO; e pequenas formagdes de C,Hg €
C,Hy, de acordo com a temperatura de reagdo. Essa amostra apresentou também uma maior
resisténcia para a deposicao de carbono em relacdo ao catalisador convencional Ni/Al,Os. Os
autores observaram uma melhora consideravel na atividade catalitica quando houve a
dopagem de La, Sm e Gd sobre Ce-ZrO,, o que ndo foi observado para o Nb. Verificou-se que
o impacto do elemento dopante estd fortemente relacionado com os graus de capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC — Oxygen Storage Capacity) e/ou estrutura de oxigénio
(O0") dos materiais. A Figura 2.10 apresenta o rendimento de H, durante a oxidagio parcial
do GLP realizada a 1123 K e com uma relacdo para a mistura reacional de GLP/O; de 1:1.
Para todas as amostras houve a formagao de H,, CH4, CO, e CO,. O precursor mais ativo e

com maior valor de OSC foi o dopado com La (La-Ce-ZrO,).
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Figura 2.10 — Rendimentos de H, em fungao do tempo de reacao durante a reagcdo de oxidacao
parcial do GLP utilizando catalisadores de Ce-ZrO, dopados com Sm, Gd, La e Nb
comparados com Ce-ZrO, e Ni/ALO; n3o dopados. Condigdes reacionais:
massa de precursor = 0,5 g Trao = 1123 K; C3Hg/C4H;0/O, = 0,6/0,4/0,5-1,5;
pressao = 5 kPa (LAOSIRIPOJANA et al., 2010).

Li et al. (2010) investigaram a eficiéncia de catalisadores a base de Ni (15%

Ni/CeO,/Al,03) na pré-reforma do GLP (Figura 2.11).
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Figura 2.11 - Estabilidade do precursor 15%Ni/CeO,/Al,03 na pré-reforma do GLP.
(1) Conversao do GLP; Seletividade: (2) CHy, (3) Ha, (4) CO,, (5) CO. Condigdes reacionais:
Treacio = 623 K; S/C=1,0; GHSV=3000 mL gcat™ h™" (LI et al., 2010).
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De acordo com os autores, estes catalisadores foram altamente eficientes na pré-
reforma do GLP em 573-623 K com uma propor¢ao molar entre vapor e carbono de 1,0. A
conversao de GLP e a composicao dos produtos nos gases de saida foram quase inalteradas
durante a reforma a vapor do GLP comercial apds 105 horas de reacdo a 623 K, indicando que
o precursor exibiu excelente estabilidade. A deposi¢do de carbono ndo foi observada apds a
reagao.

Gokaliler et al. (2008) realizaram testes de reforma de uma mistura de propano e n-
butano (GLP), na propor¢do de 1:1, visando a producao de hidrogénio para aplicacdo em
células a combustivel de membrana de troca de prétons (PEMFC). Foi usado um precursor
bimetalico com 0,2% em peso de Pt e 15% em peso de Ni/3-Al,O3 na temperatura de reacao
de 623-743 K na reforma a vapor oxidativa do GLP. Os autores analisaram os efeitos da
temperatura, da relagdo vapor/carbono (S/C — Steam/Carbon), carbono/oxigénio e tempo de
residéncia na atividade e seletividade do catalisador. Um maior teor de vapor na mistura de
entrada aumentou a atividade e seletividade H,/CO do processo. Em relacdo ao tempo de
residéncia, o nivel mais elevado de seletividade foi obtido em tempos de residéncia
intermediarios, aliados a maior estabilidade do precursor em condi¢des com altas razdes de
S/C. O precursor Pt-Ni apresentou ligeira melhora na atividade e seletividade para maiores
teores de n-butano, com maior sensibilidade a deposi¢ao de coque.

Moon (2008) realizou uma pesquisa referente a produgao de hidrogénio através da
reforma catalitica a vapor do GLP com a utilizagdo de catalisadores tipo hidrotalcita Ni,
Ni/Rh e Ni/Ru (0,3% Ru-solid phase crystalization (spc)-Ni/MgAl e 0,3% Rh-spc-Ni/MgAl)
na temperatura de reagdao de 973 K. O autor observou que a adi¢ao de 0,3% em peso de Rh ao
precursor spc-Ni/MgAl melhorou a atividade e estabilidade do catalisador em condi¢des mais
extremas (S/C =1, T=700°C, GHSV=20000 h'l) durante 53 horas de reacao, bem como a
redug¢do da formacao de carbono e inibi¢do da sinterizagdo das particulas de niquel. Este
mesmo precursor foi testado por um periodo de 1100 horas, mostrando que a adi¢do de rédio
na estrutura do precursor tipo hidrotalcita Ni/MgAl ¢ altamente indicado para a producdo de
hidrogénio pelo processo de reforma a vapor do GLP, o que pode ser visualizado na Figura

2.12.
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Figura 2.12 — Seletividade para a formagao de H2, CO, CH4 e CO2 em fung¢do do tempo de
reacdo durante a reforma a vapor do GLP: (A) 0,3%Rh-Ni/MgAl por 53 h; (B) Estabilidade
do precursor 0,3% Rh-Ni/MgAl por 1100 horas. Condigdes reacionais: Tresio = 973 K
Vapor/GLP = 1,0; GHSV = 20000 h™" (MOON, 2008).

Takenaka et al. (2007) analisaram a produ¢ao de hidrogénio isento de CO através da
decomposicdo de GLP e querosene usando catalisadores a base de Ni. Observaram que o
precursor Ni-Pd/SiO, mostrou alta atividade e estabilidade para a decomposicao de GLP em
hidrogénio a temperatura de 823 e 873 K, em comparagdo com Ni/SiO; e catalisadores Ni-
Cu/SiO;. Entretanto, o catalisador sofreu desativagdo pela deposi¢do de grandes quantidades
de carbono pela decomposi¢ao de propano e n-butano. A atividade do precursor Ni-Pd/Si0O,
para a decomposi¢cdo de propano foi recuperada completamente apOs a gaseificagdo do
carbono depositado, transformando-o em CO; e em CO. Assim, o catalisador Ni-Pd/SiO;
poderia produzir hidrogénio e CO sucessivamente através da decomposi¢do propano € o
subseqiiente gaseificagdo de carbonos com CO;.

A reforma autotérmica do GLP utilizando -catalisadores bi-metalicos 0,2%Pt-
15%Ni/yAl,Os5 foi investigada por Caglayan et al. (2005). A razdo propano/n-butano utilizada
foi de 75:25 com testes cataliticos no intervalo de temperatura de 623-743 K. De acordo com
os autores, a reforma autotérmica do GLP mostrou um melhor desempenho e maior produgao
de H, (maior razao H,/CO) em comparacdo com a reforma do propano. Possivelmente, a
presenga do n-butano na mistura reacional proporcionou um aumento na relacdo H,/CO, bem
como um efeito claramente positivo da quantidade de hidrogénio produzido através de

hidrocarbonetos.
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A Tabela 2.2 mostra um resumo dos processos de reforma do propano, butano, GLP e

dos catalisadores utilizados por diversos autores.

Tabela 2.2 — Processos de reforma do propano e do butano com diversos catalisadores,

segundo diferentes autores. (continua)
Tipo de Reforma Precursor Autores
Reforma a vapor do Ni/y-Al,O;
metano e oxidagdo parcial Ni/Mg(Al)O com tragos Takehira (2009)
do propano de Ru, Rh e Pt
Reforma autotérmica Peroviskta

do propano

Ni/LaAlO3, NiCe,/LaAlO;
(x=0; 0,2; 1,0; 5,0 ¢ 10%)

Lim et al. (2009)

Reforma a vapor

oxidativa do propano

Ce(l_x)Nisz
(x=5; 10 e 20%)

Pino et al. (2008)

Reforma autotérmica

Pd/CeOz/v—Ale3

Faria et al. (2008)

do propano
Reforma seca do 2%Ni/Mg(ADO Raberg et al. (2007)
propano
Oxidacao parcial Ni/Al,O; Corbo e Migliardini (2007)
do propano Pt/CeO,

Reforma seca

do propano

1,9%Ni/Mg(Al)O

Olafsen et al. (2005)

Reforma autotérmica

do metano e do propano

10%N1/Al,03

Ayabe et al. (2003)

Oxidacao parcial

NiO/ V-A1203

Liu et al. (2001)

do propano NiO/MgO
NiO/Si0,
Oxidagdo parcial Pt, Rh, Ni, Ir e Pd Huff et al. (1994)
do propano em a-Al,Os
Oxidagdo parcial Zedlitas Mosayebi e Abedini (2014)

do butano

ZSM5, modernite ¢ Y
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Tabela 2.2 — Processos de reforma do propano e do butano com diversos catalisadores,

segundo diferentes autores.

(continua)

Tipo de Reforma

Precursor Autores

Reforma a vapor

Ni-Rh

suportado em La-Al,O; Ferrandon et al. (2010)

e autotérmica do butano CeZrO,
CeMgOx
Reforma a vapor Ni, Ag, Ag/Ni e Ni/Ag Joeng e Kang (2010)
do butano suportados em MgAl,O3
Reforma a vapor Ni/Al,O; Avci et al. (2004)
do butano Pt-Ni/Al,03
LaNiO;

Reforma a vapor e

oxidativa do GLP

La(l_x)CeXNi03
La(l_X)SrXNiO3
(x=0; 0,05 ¢ 0,1)

Silva (2014)

Reforma a vapor

Ni e Rh suportados em Laosiripojana et al. (2011)

do GLP Gd-CeO;, (CGO) e AlL,O3
Pré-reforma Hidrotalcita Shen et al. (2011)
do GLP Ni/MgxAl

Pré-reforma

do GLP

Ni-Ce0,/Al,05 Zou et al. (2010)

Oxidagao parcial

do GLP

Ce-ZrO, dopado
com La-, Gd-, Nb- ¢ Sm

Laosiripojana et al. (2010)

Pré-reforma

do GLP

Ni/CeO,/ALOs Li et al. (2010)

Reforma a vapor

do GLP

Ni, Ni/Rh e Ni/Ru
(0,3%Rh-spc-Ni/MgAl;
0,3%Ru-spc-Ni/MgAl)

Moon (2008)

Oxidagdo parcial indireta

e reforma a vapor do GLP

Pt-Ni/y-ALO; Gokaliler et al. (2008)

Decomposi¢ao do GLP

Ni-Pd/Si0,
N1/Si0,
Ni-Cu/Si0;

Takenaka et al. (2007)
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Tabela 2.2 — Processos de reforma do propano e do butano com diversos catalisadores,

segundo diferentes autores. (conclusio)
Tipo de Reforma Precursor Autores
Reforma autotérmica 0,2%Pt-15%Ni/y-AL,O; Caglayan et al. (2005)
do GLP

2.4 — Hidroxidos Duplos Lamelares — Hidrotalcita

Os hidroxidos duplos lamelares, compostos tipo hidrotalcita (HTC), ou argilas
anidnicas como também sdo conhecidos, possuem forma lamelar e fazem parte dos compostos
inorganicos, descobertos em 1842 na Suécia e sua formula exata, MgsAl,(OH)16C0O3.4H,0,
foi proposta inicialmente por E. Manasse (CAVANI et al.,, 1991). A formula geral da
hidrotalcita pode ser descrita pela equacao geral (Equacao 2.20):

[M*" (1 M** () (OH)2T [A™ Tn.mH,0 (2.20)

na qual M*" e M*" sdo os ions bi e trivalentes, respectivamente, x ¢ a fragdo molar do cation
M [x = M/ (M*+M*")], (A) representa o 4nion da estrutura lamelar ¢ m o nimero de
moléculas de 4dgua no espaco interlamelar (DAN LI et al.,, 2014; VACCARI, 1998;
VACCARI, 1999).

2.4.1 — Estrutura da HDL

Os compostos tipo hidrotalcita sdo formados pela substituicdo parcial ou total dos
cations bivalentes (Mg2+) ou trivalentes (AI'") por cations de mesma valéncia e raios i6nicos
similares (Ni*", Co>", Zn*", Fe*", Mn*", Cu®*", Ga’", F&’", V*" ¢ Cr’") garantindo que a
estrutura coordenada octaedricamente da hidrotalcita seja formada (CAVANI et al., 1991).

De acordo com Cavani et al. (1991), a estrutura das hidrotalcitas ¢ similar a da brucita
(Mg(OH);) que consiste em ions magnésio rodeado octaedricamente por ions hidroxilas,
formando infinitas camadas com os ions hidroxila perpendiculares ao plano das lamelas,
denominadas de hidroxilas terminais. A estrutura ¢ formada quando as lamelas sdo
empilhadas e pode ser descrita como um empacotamento de planos de hidroxilas semelhantes
a uma rede trigonal, conforme pode ser visualizado na Figura 2.13, sendo a simetria da brucita

romboédrica e o grupo espacial R-3m.
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Figura 2.13 — Estruturas lamelares. Estrutura da brucita (A) e Estrutura da hidrotalcita (B)
(GOH et al., 2008).

Na Figura 2.14 pode-se visualizar o esquema de uma hidrotalcita mostrando o

parametro de célula com a distribui¢ao dos anions e da molécula de 4gua (CROS, 2005).
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Figura 2.14 — Espaco interlamelar de uma hidrotalcita (CROS, 2005).

2.4.2 — Metais e Anions presentes na estrutura da HTC

A hidrotalcita ¢ uma estrutura coordenada e octaédrica devido a estrutura base da
brucita (MgO) (CAVANI et al., 1991). Assim, os cations metalicos em sua estrutura devem
ser acomodados no sitio octaédrico formado pelos grupos hidroxilas. Para isso, os raios

i0nicos devem estar em uma faixa coerente, conforme a Tabela 2.3 (CROS, 2005).
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Tabela 2.3 — Raios 16nicos dos metais di e trivalentes.

Be Mg Cu Ni Co Zn Fe Mn Cd Ca
M* () 030 065 069 072 074 074 076 080 097 0,98

Al Ga Ni Co Fe Mn Cr A% Ti In
M*(A) 050 062 062 063 0,64 0,66 0,69 074 076 081

Além do raio 16nico, ha outros dois parametros relacionados a estrutura da HTC: a
razdo entre os metais di e trivalentes (x) ¢ m, o nimero de moléculas de 4gua no espago
interlamelar (Equagdo 2.20). A razdo entre os metais di e trivalentes ¢ representada pela

Equagao (2.21):

x =M/ (M*+M*") (2.21)

Cavani et al. (1991) descreveram que seria possivel obter estruturas tipo hidrotalcita
com valores de x compreendidos de 0,1 a 0,5. No entanto, experimentalmente, estes
compostos sdo obtidos no intervalo de 0,2 < x < 0,33. Valores acima de 0,33 podem levar o
octaedro de Al a formagao de AI(OH); excedente. Do mesmo modo, valores mais baixos para
x conduzem a uma maior densidade dos octaedros de Mg na camada da brucita, com a
formacao de Mg(OH),.

O parametro m na formula geral das hidrotalcitas refere-se a quantidade de agua na
estrutura da hidrotalcita. As moléculas de agua localizam-se nas areas interlamelares que nao
sdo ocupadas pelos anions (Figura 2.14). A andlise termogravimétrica ¢ utilizada para
determinar a quantidade de agua pela perda de peso (diferenca entre o peso inicial € o peso
perdido na temperatura de 378 K) (WANG et al., 2012; MIYATA, 1975). Em relagao as
hidrotalcitas contendo (NO3) e (CO3)*, o valor de m ¢ dificil de ser avaliado com preciséo,
uma vez que um terco da 4gua interlamelar pode se perder entre a temperatura ambiente e
373 K (BRINDLEY e KIKKAWA, 1980).

Em relagdo aos anions que podem fazer parte da estrutura de uma hidrotalcita nao
existem limitacdes para os mais diversos arranjos. Os anions mais conhecidos presentes na

estrutura da hidrotalcita sdo:

> Anions inorganicos: F, CI', Br', I', CIO", NO’, OH, CO;’;
> Heteropoliacidos: (PMo12040)", (PW12040)”, etc;
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» Acido organicos: oxalico, malonico, etc.

De acordo com Cavani et al. (1991), nao ha nenhuma restricdo quanto a natureza do
anion a ser utilizado na sintese dos HTCs. O tnico problema ¢ que, dependendo do anion
utilizado pode ser dificil a preparacdo de materiais puros ou bem cristalizados. Por exemplo,
quando propoe-se sintetizar HTCs com anions diferentes do carbonato ¢ muito dificil evitar a
contaminacao a partir do CO, presente na solugdo aquosa ou até mesmo do ar.

O numero, o tamanho, a orientagcdo e a resisténcia das ligagdes entre os anions € 0s
grupos hidroxila das camadas da brucita determinam a espessura da camada intermediaria

(CAVANI et al., 1991).

2.4.3 — Propriedades dos compostos tipo hidrotalcita
2.4.3.1 — Estabilidade Térmica

Um dos passos mais importantes para a utilizagdo da hidroltacita como precursor
catalitico ¢ a decomposicdo térmica e um dos sistemas sintéticos mais estudados quanto a sua
estabilidade térmica ¢ Mg-Al-CO;. A decomposicdo térmica da hidrotalcita € uma sequéncia
complexa de etapas que envolvem a desidratacao, a desidroxilacdo (perda das hidroxilas) e a
perda de carbonato do material inicial. A estrutura lamelar inicial da hidrotalcita forma uma
mistura de MgO e MgAl,O4 como produto final da decomposi¢do térmica, e caracteristicas
cataliticas aprecidveis, como um grande aumento na area superficial e no volume de poros.

Desta maneira, as etapas de decomposicao do material sao (JITIANU et al., 2000):

(1) remocgao de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do material;
(2) remocao de moléculas de agua interlamelares;
(3) remogao dos grupos hidroxilas das lamelas;

(4) remocao dos anions interlamelares.

A perda das moléculas de agua adsorvidas ocorre da temperatura ambiente até 373 K,
referente a primeira etapa de decomposicao (1). A segunda etapa (2) acontece até
aproximadamente a temperatura de 473 K, com a perda de moléculas de dgua interlamelares.
Até a temperatura de 673 K acontece a decomposicdo dos grupos hidroxila (etapa 3). E
finalmente, até¢ 773 K, a ultima etapa (4) que envolve a decomposi¢cdo do anion carbonato

com formag¢do de um 6xido duplo de magnésio e aluminio, com a quebra da estrutura lamelar.
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Dependendo do anion interlamelar, da natureza e propor¢do dos cations e da
cristalinidade do material, o processo de decomposicao pode variar (RIVES, 2002). De acordo
com Cavani et al. (1991) e Vaccari (1998; 1999) algumas etapas de decomposi¢do podem nao
ocorrer de forma independente, se sobrepondo, como ¢ o caso das etapas (3) e (4). Este tipo
de processo (decomposicao) dd origem aos catalisadores cataliticos denominados o6xidos

mistos.

2.4.3.2 — Oxidos mistos

Os oxidos mistos sdo compostos que se formam apds o processo de
decomposic¢do/calcinacdo da hidrotalcita. Possuem muitas vezes estrutura irregular, sendo
condicionada as varidveis como temperatura e tempo de tratamento térmico. A calcinacao
geralmente ¢ caracterizada por transigdes endotérmicas que dependem de fatores como a
natureza e quantidade relativa dos cations, tipo de anion, atmosfera de calcinacdo e estrutura
obtida apos a sintese (CAVANI et al., 1991).

De acordo com Reichle (1986a), as etapas de decomposi¢do que ocorrem com
materiais tipo hidroltalcita (MgsAl2(OH)16CO3.4H20) podem ser representadas pelas
Equagoes (2.22), (2.23), (2.24) e (2.25):

Mg,_,Al,(OH),(CO3)xmH,0 —» Mg,_,AL.(OH),(CO:)x + mH,0 (T<473K) (2.22)
2 2

Mg,_,Al,(OH),(COs)x — » Mg,_,ALLO(OH), + CO, + H,0 (T>548K) (2.23)
2

Mgy  ALOOH), — 4 Mgy ,AlLO,y/ + Hy0 (T>873K) (2.24)

Mgy ALy x/ » MgAl,0, + MgO (T>1173 K) (2.25)

Além do processo de calcinacdo, que transforma a estrutura da hidroltacita em 6xidos
mistos, para uso do material como catalisador, ¢ necessario outro processo denominado
redugdo. O objetivo dessa etapa ¢ ativar os metais presentes no material, pois suas
caracteristicas cataliticas apresentam-se nas formas reduzidas. Por exemplo, o Ni’ é conhecido
por sua capacidade de promover a ruptura das ligagdes C-C (ROMERO et al., 2010).

Takehira (2002) pesquisou a dispersdo e estabilidade de catalisadores metélicos
suportados preparados pelo método de cristalizagdo da fase solida com catalisadores tipo
peroviskta e hidrotalcita na reforma oxidativa e a vapor de metano e metanol e na
decomposicdo do metanol, encontrando grande atividade para os catalisadores tipo

hidrotalcita através do processo de redugdo. A atividade elevada encontrada pode ser
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explicada pela grande dispersdo das particulas de Ni. Uma parte dos sitios de Mg do precursor
Mg-Al presente na hidrotalcita foi substituida por Ni, decomposto em 6xido misto Mg(Al)O
com Ni*" nos sitios de Mg. O composto formado, ap6s redugdo, mudou o estado de oxidagio
das particulas de Ni*" para Ni’, migrando para a superficie do precursor, cristalizando-se e
formando particulas finas do metal de Ni no 6xido misto como suporte Mg(Al)O (Figura

2.15).
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Figura 2.15 — Mecanismo sugerido por Takehira (2002) para a cristalizagao de Ni metélico na

l

superficie de 6xidos mistos Mg(Al)O.

Apo6s o processo de decomposi¢do (calcinacdao) da hidrotalcita, os 6xidos mistos que
se formam apresentam diversas caracteristicas importantes para reacdes que envolvem

catalisadores (VACCARI, 1998; KANNAN, 2006) como:

Efeito memoria;
Porosidade e area superficial elevada;

Capacidade de troca i0nica; e

YV V V V

Efeito sinérgico entre os elementos, devido a dispersdo, favorecendo o

desenvolvimento de propriedades basicas ou de hidrogenagao.



Capitulo II — Revisao Bibliografica 28

Efeito Memoria

A capacidade de regenerar a propria estrutura lamelar que algumas hidrotalcitas
calcinadas apresentam quando em contato com o ar atmosférico ou em solu¢do aquosa ¢

chamada de “efeito memoria”, conforme pode ser observado na Figura 2.16.

Reconstruciao
através do AAANAN,
Efeito memoria  Hidréxido Duplo
Lamelar Reconstituido

Oxido misto

Lamelar

Figura 2.16 — Esquema do efeito memoria das hidrotalcitas (PEDROTTI, 2010).

O efeito memoéria ¢ uma propriedade altamente dependente da temperatura de
aquecimento durante o tratamento térmico e pode ser reduzido aumentando-se a temperatura
de calcinacdo da hidrotalcita. O uso de uma temperatura de calcinagdo mais elevada resulta na
formagdo progressiva das fases espinelas estaveis, que ocorrem em temperaturas acima de
1073 K, representado na Figura 2.17 (CHAGAS, 2010). A formagdo dessa fase ¢ um fator
decisivo, levando em conta o fato de que apenas a fase amorfa dos 6xidos mistos que da

origem a regeneracdo da estrutura original da hidrotalcita.

Figura 2.17 — Representagdo esquematica: (a) MgO e (b) MgAl,O4 espinélio (ICSD -
Inorganic Crystal Structure Database).
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Porosidade e Area superficial elevada

A area especifica dos compostos tipo hidrotalcita ¢ muito grande, ou seja, sdo
materiais mesoporosos. Esta drea pode aumentar significativamente com processos térmicos
como a calcinagdo (ROMERO et al., 2010; CORMA et al., 1994), como pode ser visualizado
na Figura 2.18, que mostra também o aumento no volume de poros e a reducdo da

porcentagem em peso de carbono (REICHLE et al., 1986b).
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Figura 2.18 — Varia¢ao nas propriedades com a decomposicao térmica de uma HTC do
sistema [Mg-Al-COs], preparado por co-precipitagdo e cristalizado a 338 K por 18 horas
(REICHLE et al., 1986b).

A area superficial das HTCs ¢ afetada por alguns fatores: tratamento hidrotérmico,
tempo utilizado para este tratamento, a velocidade de adi¢do de cations na sintese por co-
precipitacdo e a concentragdo das solugdes utilizadas. De acordo com Jitianu et al. (2000)
estes fatores afetam a coagulacdo, a forma e a porosidade das particulas formadas, tendo
influéncia sobre a area superficial do composto. De acordo com Romero et al. (2010), ocorreu
um decréscimo da area especifica do sistema [Ni-Mg-Al-CO5>] a partir da temperatura de
calcinagdo de 773 K, ocasionado pela sinterizagdo que produz particulas cristalinas maiores.
Uma observagdo importante se refere a amostra diretamente reduzida (sem o processo de
calcinagdo) que mantém quase a mesma area especifica da amostra ndo-calcinada. Isso ocorre
porque, possivelmente, se produz uma competicdo entre os processos de calcinacdo e reducdo,
ndo eliminando a 4gua, o (CO3)* e impurezas presentes nos materiais de partida, como o0 NO3

Este fato justifica a etapa de calcinagdo para a utilizagao das HTCs nos processos de reforma.
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Capacidade de troca idnica

Uma grande variedade de anions de compensagdo organicos € inorganicos podem ser
trocados com outros anions para as HTCs. Estes materiais apresentam boa capacidade de
troca i0nica, sendo que a seletividade durante este processo aumenta com o aumento da
densidade de carga do anion. Em geral, a reag@o de troca ionica ¢ realizada pela dispersdo do
precursor hidrotalcita em solugdo aquosa contendo excesso do anion a ser intercalado. E
importante que a incorporagdo do novo anion nao cause alteracao estrutural das camadas da

hidrotalcita (CREPALDI e VALIM, 1997).

2.4.4 — Sintese de HTCs por co-precipitacao

De acordo com a literatura ha diversos métodos utilizados para a sintese de
hidrotalcita (CHEN et al., 2015; WANG et al., 2012; CAVANI et al., 1991). Dentre eles, os
mais utilizados sdo: co-precipitagdo em pH constante e em pH varidvel, método de sintese por
hidrolise de uréia e método de tratamento hidrotérmico (complementar).

O método de co-precipitacdo € o método mais utilizado para a sintese de HTCs e foi o
método escolhido nessa tese. Ele pode ser realizado com o controle ou nao do pH da solugao
durante o preparo. O método consiste na adi¢gdo de uma solu¢do contendo os sais dos cations
di e trivalentes sobre uma solucdo contendo hidroxido (OH’) e o anion a ser intercalado
(CHEN et al., 2015; CAVANI et al., 1991). Entretanto, um dos inconvenientes do método de
co-precipitacdo a pH constante ¢ que o valor instantaneo do potencial hidrogenidnico pode ser
diferente em diferentes partes da suspensdo, independente da velocidade de agitacdo,
dificultando a obtencdo de hidrotalcitas com elevada cristalinidade e homogeneidade.
Segundo Crepaldi e Valim (1997), a reagdo quimica que ocorre quando se utiliza o método de

co-precipitacdo estd representada pela Equacao (2.26):

(1 = )M (XYt XM (X)s+2M OH + (Z) MI(A™ ) MIL MY (OH),(A™),./mnH,0 + (2 +

m

X)M'X (2.26)

na qual M' representa os cations monovalentes (normalmente Na* ou K), M" e M cations di
e trivalentes, respectivamente e X representa um anion (NOj3', ClO4, CI'). A razdo entre os
cations di e trivalentes (x) de 0,5>x>0,141, influencia na cristalinidade do material

(VACCARI, 1998).
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A sintese por co-precipitagdo deve ter algumas varidveis controladas, além da
concentragdo das solucdes, como a velocidade de adicdo de uma solucdo sobre a outra, o pH
final da suspensao formada, agitacdo (vigorosa) e a temperatura da mistura, normalmente
realizada a temperatura ambiente. A Tabela 2.4 apresenta os fatores que influenciam na

sintese de hidrotalcitas (CAVANI et al., 1991).

Tabela 2.4 — Fatores que influenciam a sintese de hidrotalcitas (CAVANI et al., 1991).

Variaveis estruturais

Variaveis de Sintese

Tamanho do cation
Valor de x

Estequiometria do cation

pH
Método de precipitagao

Concentragao do reagente

Mistura de cations Temperatura e agitacao

Natureza do anion Lavagem e secagem

Presenga de impurezas

As condi¢des mais utilizadas para a sintese de HTCs s@o de pH na faixa de 7,0 a 10,0,
temperatura ambiente, ou entre 333 ¢ 353 K e baixas concentragdes de reagentes. A lavagem ¢
realizada com agua aquecida em torno de 353 K, facilitando a retirada de céations

monovalentes (Na” e/ou K"), com secagem a 383 K por 16 horas.

2.5 — Aluminato de Magnésio — MgAl,O4
2.5.1 — Estrutura Cristalina

O espinélio MgAl,0O4 ¢ um Oxido ternario de formula AB204 com uma estrutura
cristalina cubica, pertencente ao grupo Fd3m com oito unidades AB,O4 em cada célula
unitaria. O “A” representa um cation metalico divalente (Mg, Zn, Mg, Ni, Cu), normalmente
ocupando um sitio tetraédrico e “B”, representa um cation metélico trivalente (Al, Fe e Cr),
ocupando um sitio octaédrico, referente a um cristal de estrutura ciibica. Sua estrutura ¢
baseada na estrutura do diamante, onde, as posi¢des dos seus ions sdo quase idénticas as
posicdes ocupadas pelos atomos de carvdo, conferindo, possivelmente, ao material, uma
dureza relativamente elevada e alta densidade (BRAGG, 1915; MURPHY et al., 2009). A

Figura 2.19 mostra a estrutura cristalina cubica do MgAl,0Os.
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u Mg Q Al . 02

Figura 2.19 — Estrutura cristalina do aluminato de magnésio (ICSD - Inorganic Crystal

Structure Database).

De acordo com Ganesh et al. (2002) e Zhang e Lee (2004), o espinélio aluminato de
magnésio possui varias caracteristicas, tais como: alto ponto de fusdo, alta inércia quimica e
valores baixos de expansdo em temperaturas elevadas. Além disso, o espinélio apresenta
maior temperatura de fusdo (2408 K) do que o Al,0O3 (2327 K) e menor que o MgO (2853 K).
Possui coeficiente de expansio térmica aproximadamente de 8,4 x 10° K, apresentando

também maior resisténcia ao processo de hidratacdo que a forma periclasia.

2.5.2 — Métodos de Sintese

Os métodos de sintese influenciam na producao de MgAl,O4 com elevada reatividade
e pureza. Para a sintese do espinélio pode-se utilizar compostos 6xidos como Al,O3 e MgO ou
mistura de sais calcinados. Contudo, este método apresenta varios inconvenientes: altas
temperaturas de sintese com utilizacao de aditivos como o 6xido de zinco (ZnO) e cloreto de
aluminio (AICls), aditivo de sinterizagdo e elevado numero de etapas, podendo ocasionar a
contamina¢do do material produzido (PACURARIU et al., 2007). Em vista destes problemas,
surgiram métodos ndo-convencionais para sintese do aluminato de magnésio, como: co-
precipitagcdo, sol-gel, citrato-nitrato, hidrotérmica, eletrofusdo, agregados de espinélio, co-
precipitacdo com surfactantes (NUERNBERG et al., 2012; FOLETTO et al., 2006). Além
disso, as modificagdes na preparacao, mesmo de método mais tradicionais, pode gerar
significativas mudangas na atividade e seletividade do catalisador Ni/MgAl,O4, como

diferentes tamanhos de particula e fases formadas no sélido (AKANDE et al., 2005). O
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método por co-precipitagdo foi a técnica escolhida para o preparo do suporte por ser uma
técnica simples, utilizar reagentes como nitratos de magnésio, aluminio e hidroxido de
amonio que sao de facil aquisi¢ao e por permitir a formagdo das fases do espinélio MgAl,O.,

de acordo com a literatura (OZDEMIR et al., 2014; BOCANEGRA et al., 2008).

2.5.3 — Processos de reforma utilizando MgAl,O4

Os metais mais empregados como suportes de catalisadores na reforma do metano e
do etanol s3ao o aluminio e o magnésio em forma de Oxidos de aluminio e magnésio.
Catalisadores de Ni suportados em alumina tem sido empregados para a producdo de
hidrogénio em processos de reforma (DIAS e ASSAF, 2004; DONG et al., 2002). A alumina
possui propriedades como elevada area superficial especifica, porosidade e resisténcia térmica
e quimica, sendo um dos suportes mais promissores nesses processos de reforma (KUMAR et
al., 2004). Contudo, esses catalisadores apresentam a desvantagem de sofrer a desativacao
pela formacao de coque, uma vez que apresentam maior acidez superficial. Por sua vez, o
oxido de magnésio possui alta estabilidade térmica e baixa acidez (NUERNBERG et al.,
2012; WAQIF et al., 1991; WANG e LI, 2000). Dessa forma, a combinacao de alumina ¢
oxido de magnésio leva a um suporte, denominado aluminato de magnésio, com as
propriedades da alumina aliadas a baixa acidez do 6xido de magnésio (CARVALHO et al.,
2009; MARTINS, 2010).

As caracteristicas basicas do aluminato de magnésio fornecem aos catalisadores maior
resisténcia ao acumulo de depdsito de carbono, maior atividade e seletividade. Essa
caracteristica estd relacionada com a capacidade desse suporte em promover spillover das
espécies O* e OH* adsorvidas. O transporte dessas espécies quimicas para a fase ativa
facilitaria a reagdo de reforma em detrimento da decomposi¢cdo (ARISTIDES ¢ VERYKIOS,
2008).

O efeito da temperatura de calcinacdo apds a impregnacdo do metal ativo sobre o
suporte MgAl,O4 € outro fator bastante estudado, principalmente nos processos de reforma do
metano (JOO e JUNG, 2002). A temperatura de calcinacdo tem efeito significativo sobre as
propriedades fisico-quimicas do catalisador, como tamanho de cristalito de Ni, area
superficial, redutibilidade, formac¢ao do complexo entre o suporte e o metal (acidez/basicidade
da superficie do catalisador). Alteragdes nestas propriedades fisico-quimicas podem afetar a
atividade ¢ estabilidade do catalisador, aumentando ou diminuindo a velocidade de formagao

de carbono, interacdo dos metais com o suporte e a formacdo de espécies complexas nao
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reativas, como aluminato de niquel. Estudos tém mostrado que catalisadores com maiores
tamanhos de particulas apresentam menores interacdes do metal com o suporte, enquanto
menores tamanho de particulas resultam em interagdo mais forte do metal com o suporte
(NIEVA et al., 2014; SALHI et al., 2011).

Koo et al. (2008), trabalhando com catalisadores de Ni suportados em aluminato de
magnésio descobriram que a temperatura de pré-calcinagdo do suporte também afetava as
propriedades do catalisador. Os autores observaram que um aumento na temperatura de pré-
calcinagdo do suporte resultou em uma diminui¢do da &area superficial do suporte e da
dispersdo do metal e consequentemente, sua atividade catalitica. Além da pré-calcinagdo do
suporte, a atmosfera que envolve o catalisador durante o processo de calcinacdo pode,
também, influenciar as suas propriedades fisico-quimicas (ZHU et al., 2013).

Outro fator associado a temperatura de calcinagdo € o tipo de carbono formado na
superficie do catalisador. JOO et al. (2002) observaram que os catalisadores calcinados a
temperaturas mais baixas tiveram uma tendéncia para formar carbono amorfo, enquanto os
catalisadores calcinados em temperaturas maiores a formagdo de filamentos de carbono ou
nanotubos de carbono.

Katheria et al. (2016) estudaram o efeito da temperatura de calcinacdo sobre as
propriedades fisico-quimicas do Ni/MgAl,O4 (15,3% em peso de Ni), a atividade e
estabilidade do catalisador na reforma vapor de metano. De acordo com os autores, 0 aumento
na temperatura de calcinagcdo do catalisador resultou em uma diminuicdo no tamanho dos
cristalitos de niquel, da area superficial e do grau de redugd@o. Esta diminui¢do no tamanho de
cristalito de niquel pode ser atribuida a uma forte interacdo do metal com o suporte 6xido e a
diminui¢do na disponibilidade de 4atomos de 6xido de niquel na superficie. Em relagdo a
atividade catalitica, o catalisador Ni/MgAl,04 apresentou maior taxa de desativacao quando a
calcinagdo foi a 623 K. Através da andlise de Raman, confirmou a formagao de dois picos
correspondentes de carbono na superficie do catalisador calcinado a 623 K, sendo a formagao
de carbono a principal causa da desativacao deste catalisador. Além disso, a presenga de picos
de baixa temperatura em perfis de TPR do catalisador calcinado a 623 K indicou a presenca
de 6xido de niquel fracamente ligado asitios com fraca interagdo do metal com o suporte
oxido. Metais com fracas interagdes com o suporte 6xido podem conduzir a um aumento na
taxa de carbono e formacdo sobre o catalisador, que pode ser a causa de sua rapida
desativagdo. Desta forma, concluiram que o catalisador calcinado a 1123 K, nas pressoes de 1

a 10 bar apresentou maior atividade catalitica e estabilidade.
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A pré-reforma do gas natural (mistura de etano e propano) utilizando catalisadores
com 21% em peso de Ni suportados em aluminato de magnésio foi estudada por Keshavarz e
Soleimani (2016). Os catalisadores foram sintetizados pelo método de precipitagdo por
deposicao (PD) na presenca de agentes tensoativos (hidroxido de amonia, hidréxido de sodio,
brometo de cetiltrimetilamonia, estearato de sddio, polietileno glicol 2000 e
polivinilpirrolidona). Os catalisadores foram testados nas temperaturas de 673 a 823 K, com
razao molar vapor/carbono (V/C) igual a 1,5 em pressao atmosférica. De acordo com os
autores, as propriedades cataliticas do Ni/MgAl,04 dependem dos parametros de preparagao,
como o pH da solugdo, tipo de surfactante, tempo de envelhecimento e a temperatura de
precipitagdo. Estes pardmetros de sintese podem influenciar na nucleacdo e crescimento
durante o processo de precipitacdo, determinando assim, o tamanho das particulas de Ni.
Desta forma, foi utilizado o delineamento Taguchi L9 para otimizar o efeito dos principais
parametros de sintese (tipo de surfactante, o tempo de envelhecimento, o pH da solugdo, ¢ a
temperatura de precipitagdo) na dispersdo de niquel e a atividade catalitica do catalisador
Ni/MgAl,O4. Apds os testes, os autores concluiram que o tipo de tensoativo utilizado foi o
fator mais importante para reduzir o tamanho de particulas de Ni. Os valores 6timos dos
parametros encontrados para a sintese dos catalisadores e para otimizar o processo de pré-
reforma do gés natural foram: temperatura de sintese de 303 K, pH igual a 10, tempo de
envelhecimento de 5 h e estearato de sddio como tensoativo anidnico. A amostra sintetizada
nestas condi¢des exibiu a maior atividade catalitica e estabilidade, apresentando elevada
resisténcia a formagao de carbono na pré-reforma do gas natural.

A reforma a vapor de hidrocarbonetos de géas de sintese (benzeno e naftaleno)
derivados de biomassa com metais de transi¢cao (Ni, Rh, Ir, Ru, Pt ¢ Pd) e bimetalicos (IrNi),
com 15% em peso de Ni, suportados em MgAl,O4 foi realizada por Dagle et al. (2016) a
temperatura de 1123 K, pressio de 1 bar e 114000 h™'. De acordo com os autores, a natureza
do suporte (MgAl,O4 ou AL,O;) afeta de forma significativa a estabilidade e formagdo de
coque dos catalisadores com Ir e Rh na reforma a vapor do metano. Observou-se que os
metais Ir e Rh suportados em MgAl,O, foram mais ativos e resistentes ao deposito de coque
quando comparados com os suportados em Al,Os;. Além disso, a interacao metal-suporte foi
mais forte com suporte MgAl,Oy, resultando em particulas menores de Ir e Rh (< ~ 2 nm).
Essas pequenas particulas de metal ativam a agua e o metano com maior eficiéncia em
comparagao com o suporte Al,Os3. Desta forma, devido a maior estabilidade do Ir/MgAl,0Os.,
este foi o catalisador mais eficiente entre todos os outros metais suportados. Ir apresentou

atividade catalitica superior 4 atividade do Rh. Contudo, os catalisadores bimetalicos (IrNi) se
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mostraram mais estaveis do que o 15%Ni/MgAL,O4 e 5%Ir/MgAl,O4, para cargas de Ir entre 1
e 5% em massa. Uma atividade catalitica superior foi apresentada pelo catalisador bimetalico
IrNi em comparacdo com os monometalicos, Ir € Ni, quando compara-se por numero de sitios
ativos.

Galetti et al. (2012) estudaram a influéncia de metais denominados de terras raras (Ce
ou Pr) e a funcdo do Ni sobre a atividade, estabilidade e resisténcia ao coque, em uma série de
catalisadores do complexo Ni-Mg-Al durante a reforma a vapor do etanol a 923 K. Foram
sintetizados catalisadores com porcentagem em massa nominal de Ni de 8% e de Ce ou Pr no
valor de 5% pela técnica de impregnagao. O catalisador preparado a partir de nitrato de niquel
e dopados com Pr mostrou menor tamanho médio de particula de Ni, com atividade durante
os primeiros 150 minutos de reacdo. Apos os 350 min, observou que a conversao do etanol
diminuiu acentuadamente e uma significativa quantidade de carbono foi formada. Portanto,
pequenos tamanhos de particula de Ni’ ndo garantiu uma maior resisténcia 4 deposi¢io de
coque, mas aumentou a sinterizagdo das particulas de niquel. Em relacdo aos catalisadores
modificados com Ce, estes foram mais seletivos para H, e CO,, apresentando maior
estabilidade do que os catalisadores modificados com Pr. O catalisador Ni(Nt)/MgAl,O4-
CeQO,, utilizando nitrato de niquel hexahidratado (Nt) como fonte de Ni, apresentou a maior
conversao de etanol nas condigdes estudadas (concentragdo de etanol de 7,8%, razdo molar
agua/etanol de 4,9 e temperatura de reacao de 923 K) com conversao de etanol constante igual
a 97,1% e perda de conversdo de apenas 2,2%.

A reagdo de decomposi¢do do metano com catalisadores contendo 20%Ni suportados
em MgAl,O4 a 823 K foi estudada por Nuernberg et al. (2012). Os autores efetuaram a
redugdo do catalisador em diferentes temperaturas e tempos: 823 K (1 e3 h)e 973 K (1 e 3 h).
Foi observado que o desempenho, a estabilidade e a atividade do catalisador estavam
relacionados as condi¢des de operacao empregadas durante o processo de redugdo e reacao.
As melhores condi¢des de decomposi¢do do metano foram: razdo molar N,:CHy de 7/1,
temperatura e tempo de reducdo de 973 K/1 h e temperatura de reagdo de 823 K. Os autores
também observaram também que o catalisador Ni/MgAl,O; foi eficiente para a producdo de
nanotubos de carbono.

Eltejaei et al. (2012) estudaram os efeitos da composi¢do do suporte e da adi¢dao de
agua na reforma seca do metano na temperatura de 823 a 973 K, utilizando catalisadores de
10%N1/Cey 752102507 suportados em MgAl,04 e em y-alumina. Os autores observaram que os
catalisadores suportados em MgAl,O,4 apresentaram maior redutibilidade e sitios basicos mais

fortes na presenga de CeZrO,. Os catalisadores com 5%CeZrO, promovidos com Ni/MgAl,O4
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e ndo promovidos com Ni/y-alumina exibiram atividade elevada e relagdo molar H,/CO
adequada na reforma seca do metano. Assim como observado por diversos autores, os a
atividade dos catalisadores dependia fortemente da natureza dos suportes. A 4agua foi
adicionada na alimentagdo para ajustar a razdo H,/CO e eliminacdo de coque.
Ni/CeZrO; (5%)-MgAl,O4 na presenca de dgua apresentou maior estabilidade e conversao
para o metano com pequena formacdo de coque (menos de 3%) na razao molar dgua/carbono
igual a 0,2.

A reforma a vapor do etanol a 973 K utilizando catalisadores de Ni, teor fixo de 8%
em peso, suportados em MgAl,0O, e modificados com Pr (teores massicos de 0 a 7%) para a
produgdo de hidrogénio foi estudada por Barroso et al. (2011). A presenca de Pr ndo alterou
substancialmente as propriedades texturais ¢ morfologicas dos catalisadores. A capacidade
dos 6xidos de Pr em sofrer o processo redox sob condigdes de reagdo foi uma caracteristica
importante para o processo. A adi¢do de praseodimio retardou a taxa de desativagdo afetando
a quantidade e o tipo de depdsitos de carbono. O catalisador com 2,6% em peso de Pr mostrou
uma alta atividade e estabilidade em 923 K. A maior resisténcia a desativacao foi atribuida as
propriedades redox dos 6xidos de praseodimio, aliada as caracteristicas do suporte MgAl,O4,
como baixa acidez e resisténcia ao coqueamento e sinterizacao.

Um estudo cinético sobre a reforma a vapor do etanol utilizando catalisadores com
Rh(1%)/MgAl1,04/Al,04 foi realizado por Graschinsky et al. (2010) na temperatura de 773 e
873 K. Conforme os autores, catalisadores bdasicos promovem a desidrogenacdo de
acetaldeido e catalisadores acidos favorecem a desidratagdo do etileno. Quando se modifica a
alumina com Mg, os catalisadores adquirem caracteristicas basicas que permitem uma maior
mobilidade de grupos OH, favorecendo a reforma a vapor do etanol. Os catalisadores
suportados em espinela (MgAl,O4) apresentam uma basicidade ligeiramente superior aos
suportados com alumina, considerando que a acidez superficial ¢ fortemente reduzida. Desta
forma, as propriedades acidas e basicas dos suportes sdo pardmetros essenciais que afetam
diretamente a seletividade para acetaldeido ou etileno. O suporte MgAl,O4 promove a
ativacdo de agua e possui grupos OH muito mdveis que favorecem a reagdo com espécies
CHOy adsorvido sobre as particulas de metal. Os autores observaram que, quando o método
da taxa inicial foi aplicado, demonstrou-se que no passo determinante da velocidade (RDS),
dois locais ativos do mesmo tipo estdo envolvidos. Foi proposta entdo uma sequéncia de 14
passos elementares para reagdo. Levando-se em conta tanto o mecanismo de reagdo quanto a
ocorréncia de dois locais ativos no RDS, quatro diferentes expressoes cinéticas puderam ser

formuladas em que o RDS ¢ (1) adsorcdo dissociativa do etanol, (2) desidrogenagdo do
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etoxido, (3) cisdo da ligacdo C-C ou (4) reagdo entre duas espécies adsorvidas. Finalmente,
quando os modelos de discrimina¢do foram aplicados, verificou-se que o mecanismo que se
encaixa nos dados experimentais ¢ aquele em que o RDS ¢ a reagdo de superficie.

A reatividade das espécies de carbono de superficie ativas com CO; e seu papel nas
reacdes de conversdo de hidrocarbonetos foi estudada por Guo et al. (2010) em catalisadores
com 5%Ni suportado em MgAl,04, MgO/y-Al,O3 e y-Al,Os. A reforma do metano com CO,
foi realizada a temperatura de 1023 K, em pressao atmosférica e relagdio CH4/CO, igual a 1/1.
Foram utilizadas técnicas de pulso, analisadas em espectrometro de massas para entender o
comportamento de reatividade, e andlise de espectroscopia de infravermelho em situ.
Verificou-se que o suporte MgAl,O4 permitiu uma maneira eficaz para adsor¢do de CO; e
ativacgdo através da formacao de espécies de formiato/carbonato. A ativagao de metano através
de desidrogenagdo progressiva foi confirmada pela observagao de espécies de CHx (x de 1 a 3)
diretamente sobre catalisador de Ni (Ni/MgAl,04), com interferéncia do metal e dos suportes,
promovendo a adsorcdo de espécies de CO, para se decomporem em CO através de
intermediarios de formiato/carbonato. O mecanismo proposto da énfase ao papel destas
espécies superficiais na quimica de superficie de reagdo carbdnica. Esta reagdo proporciona
uma base racional para a estabilidade do presente catalisador.

A reforma a vapor do butano foi estudada por Jeong e Kang (2010) utilizando
catalisadores Ni, Ag, Ag/Ni e Ni/Ag suportados em MgAl,O; na temperatura de reagdo de
973 K. Foram obtidos H,, CO, CO; e CH4 e compostos C, como etano e eteno (em pequena
quantidade) utilizando-se o catalisador Ni/MgAl,03. Os autores observaram também que a
deposicao de carbono na superficie do precursor diminuiu com a adi¢do de Ag e aumentou a
seletividade para a formac¢dao de H, sem a formacdo de compostos C,. O catalisador
Ni(9)/Ag(1)/MgAl,O4 obteve 68% de seletividade para H, com alta performance catalitica em
até 53 horas de reacao.

Ozdemir et al. (2010) estudaram o efeito da basicidade do suporte na razdo molar
H,/CO e deposic¢ao de carbono na oxidagdo parcial catalitica de metano (OPCM) a 1073 K em
catalisadores com 10% em massa de Ni suportados em diferentes suportes: y-Al,Os,
(5%)MgO/ALL 03, MgAlL,O4 e Mgy sAlO. Os autores observaram que, mesmo utilizando
temperaturas elevadas para o processo de redugdo (1123 K e 1173 K), obteve-se particulas de
Ni entre 4,7 (Ni/MgO) e 11 nm (Ni/Al,03), mostrando também que elevadas temperaturas de
calcinagdo (873 e 1173 K por 5 h) foram benéficas para obter particulas de Ni altamente
dispersas com o aumento dos espinélios ou formacao de solucdo sélida. Verificaram também

que a temperatura de inicio de reacdo dependia da redutibilidade dos catalisadores a partir dos
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resultados obtidos no TPSR. O catalisador suportado em MgAl,O4 apresentou a menor
temperatura de inicio de rea¢do e mostrou que o NiO poderia ser facilmente reduzido no
suporte MgAl,O, através da aplicagdo de temperatura de calcinagdo mais baixa apos o
procedimento de impregnacao de Ni. A relacdo molar H,/CO diminuiu gradualmente com o
aumento do teor de MgO (ou da basicidade) a 773 K e 873 K e mostrou que, aumentando a
basicidade, aumentou-se também a reversa da reacdo de water-gas-shift (RWGS) e reversa da
reagdo de Boudouard. Foram formadas duas espécies de carbono (Cg e Cy) sobre a superficie
dos catalisadores durante os testes de estabilidade. A quantidade de deposi¢ao de carbono
diminuiu na seguinte ordem dos suportes y-Al,O3 > MgAl,O4> Mg, sAlO (sorbacide) > MgO.
O aumento no teor de Mg ou da alcalinidade do suporte diminuiu a deposi¢do de carbono ¢ a
ordem dos tipos de carbono depositados que podem sem oxidados em menores temperaturas.
Considerando os resultados de atividade e estabilidade entre os catalisadores preparados, o
catalisador 10%N1/MgO foi o ideal para o processo de OPCM apenas sob condi¢des mais
redutoras. Em condigdes otimas de OPCM, o catalisador 10%Ni/Sorbacide foi o catalisador
ideal porque apresentou atividade superior ao Ni/MgO em diversas temperaturas e sua taxa de
deposicao de carbono foi inferior ao Ni/Al,O3, Ni/MgO/Al, O3 e Ni/MgAl,04.

Os metais nobres Pt, Ru e Ir como promotores do catalisador Co/MgAl,O4 para a
reforma a vapor do etanol foi estudada por Profeti et al. (2009). Os autores observaram que a
formag¢ao de aluminato de cobalto sem atividade foi eliminada pela presenga da fase espinela
do MgAl,O4. De acordo com os difratogramas, as linhas de difracdo de Co/MgAl,O4
coincidem com os do suporte MgAl,O, e o desaparecimento dos picos de MgO pode ser
devido a formacdo de uma fase MgCo,04, cujo picos de difracdo sao proximos dos de
MgAl,O4. Em relagdo aos metais nobres, as suas inser¢des como promotores ocasionou uma
diminui¢do muito acentuada nas temperaturas de reducdo das espécies de Co que interagiram
com o suporte. A adicdo de metal nobre também estabilizou o Co na forma reduzida durante o
processo de reforma a vapor do etanol, com maiores desempenhos cataliticos e seletividade
para H; nos catalisadores com CoRu/MgAl,Oq.

Guo et al. (2007) estudaram a deposicao de coque a partir da reforma seca do metano
em catalisadores com 5% de Ni suportados em MgAl,O4. Os perfis de decomposi¢cdo a
temperatura programada de CH4 mostraram que a temperatura de decomposicao do metano
aumentou de 546 para 651 K quando o suporte y-Al,Os foi substituido por MgAl,Oy,
mostrando que a desidrogenacdo do metano foi inibida. Foram formadas trés espécies de
carbono sobre a superficie do catalisador durante a decomposicao e reacdo do metano (C,, Cp

e C,). A espécie C, foi a mais inativa em relagdo ao H, e O», e foi, inesperadamente mais ativa
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em direcdo ao CO,. A reatividade unica de CO, com diferentes espécies de coque pode ser
atribuida ao carbonato, bidentado e formacgdo de espécies formiato na superficie do MgAl,O,.
Estas espécies na superficie melhoram a oxidacdo das espécies C, e, portanto, contribuem
para a elevada estabilidade do catalisador de Ni/MgAl,0s4.

Guo et al. (2005) fizeram um estudo da melhoria na estabilidade da camada externa da
espinela MgAl,0O4 na reforma seca do metano a 1023 K em um catalisador com 5% de Ni
suportado em MgAl,04/y-Al,Os, variando de 0 a 15% em massa de aluminato de magnésio. A
conversao de CH4 e CO, decresce de 62,8 e 60,9% para 29,26 ¢ 30,77%, respectivamente, nas
reacdes com Ni/y-Al,O;. Contudo, a atividade do catalisador Ni/15%MgAl,04/Al,O4
permaneceu inalterada por 10 h de processo. Por outro lado, a seletividade de H, e CO
permaneceram constantes entre 95 e 99% para todos os catalisadores. A estabilidade dos
catalisadores aumentou durante 10 h na corrente quando foi adicionado MgAl,0O4. Verificou-
se entdo um forte incremento com a adi¢do do aluminato de magnésio, sendo um resultado
inesperado, uma vez que a presenga de suportes basicos conduz a uma redugdo da velocidade
de reacdo. A calcinagao efetuada a 973 K foi suficiente para a formagao de espinela MgAl,O4
com camadas externas. A diferenca na estabilidade entre os dois catalisadores pode ser
associado com a presenga de MgAl,O4 espinelas com camadas externas e até mesmo essas
espinelas inibirem a reac¢do entre NiO e Al,O; ou MgO, que ¢ a formacdo de um NiAl,O4
estavel e inativo ou um composto NiO-MgO, com eliminacao da deposi¢ao de carbono.

O estudo da reforma a vapor do etanol na temperatura de 973 K foi realizada sobre
catalisadores de Rh (0,1-0,2%) suportados em MgNi; sAl,O; (x ~ 0 a 1) e Rh (0,2-0,8%)
suportados em MgAl,O4 por Auprete et al. (2005). De acordo com os resultados encontrados,
a utilizacdo de Rh suportado em MgAl espinelas, depositados em particulas de alumina se
mostrou adequado ao processo de reforma a vapor do etanol (RVE) a 973 K. A camada de
espinélio foi introduzida para controlar as propriedades acidas e basicas do suporte e para
melhorar a estabilidade das particulas de rodio apos a reacdo. Quando comparados aos
catalisadores suportados em alumina, os catalisadores suportados em espinélio exibiram uma
basicidade ligeiramente mais elevada, enquanto que a acidez da superficie foi fortemente
reduzida. Os catalisadores derivados da espinela preparados por reagdo solido-sélido entre
MgO e alumina a 1273 K exibiram 6timos desempenhos. Embora os catalisadores tenham
sido calcinados a 973 K e reduzidos a 773 K, o Rh ainda teve um impacto substancial sobre as
propriedades acido/base do catalisador final. O acetato de Rh induziu a uma menor acidez
(inferior ao suporte inicial de espinela/alumina), enquanto o nitrato aumentou drasticamente a

acidez global do catalisador. A impregnagao com cloreto de Rh mostrou melhor resultado,
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uma vez que se obteve uma dispersdo melhor do metal, sem aumento significativo da acidez
do sdlido. Em suma, catalisadores de Rh suportados em Mg,Ni; yAl,O4/Al,O3, em que o
magnésio foi parcialmente substituido por ions Ni, mostraram excelentes desempenhos na
reforma a vapor do etanol em pressao atmosférica com rendimentos para H, elevados em
torno de 550 gy, h' gy, enquanto que deve ser dada preferéncia ao espinélio MgAl puro
para a RVE em pressdo moderada (11 bar), tais condicdes sdo necessarias para o
funcionamento do membrana purificadora de H,.

Sehested et al. (2001) estudaram o processo de sinterizacdo da particula de Ni na
reforma a vapor em catalisadores suportados em MgAl,O4 espinela. Para o estudo foram
preparados seis catalisadores com porcentagem em massa de Ni de 7,6, 14,8, 22, 24,8, 30,
36,5% em aluminato de magnésio, utilizando uma atmosfera nao-reativa formada por H,O/H,
na razao de 10/1 na temperatura de 773 K e pressdao de 30 bar, uma vez que, atmosfera com
gases reativos alteram-se com a conversao, e a atmosfera gasosa nao seria a mesma sobre todo
o leito catalitico. Este fato conduz a uma variagao das condigdes de sinterizagdo e resulta em
dados de dificil interpretacao. De acordo com os resultados obtidos, observou-se que a maior
parte da sinterizagdo das particulas de Ni ocorreu nas primeiras 200 h. Os catalisadores com
maiores cargas de Ni atingiram o seu estado estdvel mais rdpido em comparagdo com os
catalisadores com menores cargas. Logo apds o processo de sinterizacdo, o tamanho das
particulas de Ni foi limitado, cerca de 30 nm, e depende fracamente da carga de metal e area
de superficie do suporte. Além disso, as distribuigdes do tamanho de particulas depois da
sinterizagdo podem ser descritas por uma distribui¢do logaritmica normal, indicando que a
sinterizagdo das particulas de Ni nestes catalisadores foi governada pela migragcdo das
particulas e pela coalescéncia, em vez de maturagdo de Ostwald. A maturacdo de Oswald ¢
baseado na dissolug¢do das particulas e na re-precipitagdo dos ions devido a dependéncia do
tamanho em relagcdo a solubilidade do cristal. O gradiente de concentracao i6nica da solugao
promove o transporte de soluto das particulas menores para as maiores. O mecanismo de
coalescéncia também pode explicar o tamanho semelhante das particulas de niquel sinterizado

(independente da carga de metal) e a rapida diminuigdo de taxa de sinterizacdo com o tempo.
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CAPITULO III
MATERIAIS E METODOS

3.1 — Matéria-Prima, Equipamentos e Gases utilizados

Preparacao dos catalisadores:
- Agua Destilada Deionizada;
- Nitrato de Niquel Hexahidratado (Vetec) — Pureza 97%, PM = 290,7 g/mol;
- Nitrato de Magnésio (Vetec) — Pureza 98%, PM = 256,4 g/mol;
- Nitrato de Aluminio Nonahidratado (Vetec) — Pureza 98%, PM = 375,13 g/mol;
- Hidréxido de Sodio (Impex) — Pureza 99%, PM = 40 g/mol;
- Carbonato de S6dio Anidro (Vetec) — Pureza 99,5%, PM = 105,99 g/mol; e
- Hidréxido de aménio (Synth) — P.A., PM = 35,04 g/mol.

Gases e reagentes utilizados para a caracterizagdo e pré-tratamento dos catalisadores:
- Hélio (IBG) — (99,99%);
- Hidrogénio (IBG) —(99,99%); e
- Mistura gasosa contendo 2% de H, em Argdnio (White Martins).

Gases e reagentes para o teste catalitico:
- Hidrogénio (IBG) - (99,99%);
- Argonio (IBG) — (99,99%);
- Propano (Linde Gases) —(99,5%);
- Butano (White Martins) — (99,5%);
- Oxigénio (IBG) — (99,99%);
- Agua destilada deionizada;
- Quartzo moido;
- Catalisadores derivados de hidrotalcita Ni-Mg-Al; e

- Catalisadores suportados em aluminato de magnésio.

42
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Equipamentos:
- Unidades de reforma e caracterizagao;
- Termopares tipo K;
- Programadores de temperatura ThermaTH 2131P 203-000 e TH 91 DP 203-000;
- Reatores de bulbo de leito fixo de quartzo;
- Fornos de ceramica;
- Mufla;
- Estufa;
- Bomba Isocratica Series III pump LabAlliance;
- Peagametro Digital PG1800 GEHAKA;
- Agitador Mecanico com aquecimento;
- Béquer, bureta, pisseta e espatula;
- Almofariz e pistilo;
- Bomba a vacuo Prismatec;
- Cromatoégrafo a gas, marca Shimadzu, modelo GC-2014;
- Espectrometro de massa do tipo Quadrupolo da Balzers, modelo Omnistar (QMS 200);
- Aparelho para medida de area especifica Quantsorb Jr.;
- Difratometro de Raios-X marca RIGAKU, modelo Miniflex;
- Microcomputador; e

- Vidrarias de laboratdrio em geral (pipeta, cadinho, bureta, almofariz, pisseta, etc.).

3.2 — Sintese dos catalisadores derivados de hidrotalcita

3.2.1 — Sintese por co-precipitacio com pH controlado

Os compostos tipo hidrotalcita Ni-Mg-Al foram sintetizados pelo método de co-
precipitagdo com pH controlado (pH = 10), com razdo molar x = 0,25, onde
x = M /(M*+M*"), sendo M*" os ions Ni*" ¢ Mg®'e M*"0 fon AI’". A série preparada foi
composta por quatro catalisadores, variando o teor de Ni de 16 a 47,5% em peso, de forma a
observar a possivel insercao e dispersao de maiores quantidades de niquel na estrutura dos
catalisadores (CAVANI et al., 1991; CORMA et al., 1994).

Para a sintese dos quatro catalisadores derivados de hidrotalcita foram preparados
100 ml de uma solugdo A contendo a mistura de nitratos de niquel, magnésio e aluminio,
500 ml de solu¢ao B de hidroxido de sodio (4 M) e 200 ml de uma solugao C contendo

carbonato de sodio (0,2 M). As massas referentes a cada reagente sdo apresentadas na
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Tabela 3.1, como base de célculo para 25 g de precursor. Os catalisadores foram denominados
de acordo com a seguinte legenda: (a) Ni1,64Mg1,36A1, (b) Ni1,24Mg1,76A1, (C) Ni0,74Mg2,26A1 €
(d) Ni0,5Mg2,5A1.

Tabela 3.1 — Massas de reagentes para a sintese de diferentes catalisadores tipo hidrotalcita.

Catalisadores Ni/Mg Ni/Al Mg/Al Massa de nitratos (g)

(% em massa) molar molar molar Ni(NOs), Mg(NO3), AI(NO;);3

Ni; 64Mg; 36Al 1,20 1,64 1,36 19,15 13,65 14,94

Nij 24Mg; 76Al 0,70 1,24 1,76 19,15 23,41 19,79

Nig 74Mg3 26Al 0,33 0,74 2,26 19,15 49,93 32,99
NigsMg; sAl 0,20 0,50 2,50 12,77 55,40 32,99

Inicialmente, a solu¢do A foi gotejada através de uma bomba isocratica, Series III
pump, sobre a solucio C, na vazio de 1 mL min'. A solu¢io B foi adicionada
simultaneamente com a solugdo A com uma bureta de forma a manter o pH fixo em 10. O
sistema ficou sob agitacdo constante (650 rpm) a 298 K com o auxilio de um agitador
mecanico ¢ o pH da solu¢do monitorado utilizando-se um peagdmetro. Apds o gotejamento, a
mistura permaneceu sob agitacdo constante (650 rpm) por 18 h, a temperatura ambiente. Ao
final do envelhecimento a solugdo foi filtrada e lavada com agua deionizada quente, em torno
de 353 K, facilitando a retirada de sodio, até atingir o pH igual a 7. O volume gasto de agua
deionizada foi de aproximadamente 6 L. Depois da filtracdo, o precipitado foi mantido em
estufa a 383 K, durante 16 h, sendo posteriormente macerado até¢ atingir o aspecto de po
finamente dividido e peneirado de forma a obter didmetros de particulas entre 60-80 mesh.

Apos a sintese, os catalisadores derivados de hidrotalcita foram calcinados em mufla a
uma taxa de aquecimento de 5 K min™ em fluxo de 30 mL min™ de ar sintético até 723 K,
permanecendo nessa temperatura por 2 horas, formando os catalisadores cataliticos (6xidos
mistos). Os compostos foram calcinados na temperatura de 723 K para garantir que
aluminatos de Ni (compostos de dificil reducdo) ndo fossem formados, caracteristicos de
temperaturas de calcinagdo acima de 1073 K (QI et al.,, 2015; RABERG et al., 2007;
TAKEHIRA, 2002). Foram obtidos os seguintes catalisadores: Ni; ¢aMg; 36Al, Nij 24Mg; 76Al,
Nig74Mg26Al € NipsMgs sAl.
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3.3 — Sintese do aluminato de magnésio por co-precipitacio - MgALO4 e dos

catalisadores de Ni suportados

A sintese de 5 g de aluminato de magnésio foi realizada misturando-se 9,026 g de
nitrato de magnésio hexahidratado e 26,938 g de nitrato de aluminio nonahidratado
dissolvidos em 4agua destilada deionizada, obedecendo a estequiometria molar para a
formacgao do MgAl,O4 (Al/Mg = 2/1), de acordo com a metodologia adotada por Bocanegra et
al. (2008). Uma propriedade apresentada pelos 6xidos de aluminio e magnésio ¢ a formagao
de diferentes fases, com propriedades variadas, que dependem do teor e do método utilizado
na preparagao (co-precipitacao, sol-gel, citrato-nitrato, hidrotérmica, eletrofusdo, agregados
de espinélio, co-precipitagao com surfactantes) (NUERNBERG et al., 2012; FOLETTO et al.,
2006). Em relagdo ao 6xido de magnésio, a fase mais comumente obtida ¢ a periclase, obtida
quando o teor de magnésio no Oxido predomina consideravelmente em relacdo ao de
aluminio. Para os 6xidos de aluminio (alumina), as fases mais comuns formadas sdo a y,} e
a, predominantes quando o teor de magnésio ¢ mais baixo com favorecimento da fase
espinélio em altas temperaturas (razdo estequiométrica AI/Mg na estrutura do MgAl,O4 igual
a2:1) (KUMAR et al., 2004; MARTINS 2010; VALLE et al., 2014).

Os nitratos foram dissolvidos em um béquer contendo um agitador magnético com
aquecimento. Com o agitador em funcionamento, foi adicionada, lentamente, uma solucdo de
hidréxido de amdnio até atingir o pH de 11, a uma temperatura de 313 K. Apds a formagao do
gel continuou-se a agitagdo por 10 min, deixando-o em repouso por 1 h a temperatura
ambiente. Em seguida foi realizada a filtragdo em sistema de bomba a vacuo, lavando o sélido
com agua destilada deionizada até atingir o pH igual a 7, garantindo a retirada de todo o
hidroxido de amonio adicionado a mistura dos nitratos. Apds a sintese, o material foi seco em
estufa pelo periodo de 24 horas e apos esse periodo, foi macerado com a utilizacdo de um
conjunto almofariz/pistilo até que o tamanho entre as particulas, apds peneiramento, ficasse
entre 60-80 mesh. Em seguida, o p6 formado foi, entdo, calcinado a temperatura de 1073 K
(rampa de aquecimento de 10 K min™) por 4 horas em fluxo de 30 mL min™' de ar sintético.
Em seguida, foi feita a impregnagdo a seco com uma solucdo aquoso de nitrato de Ni de
forma a obter trés teores de Ni: 10, 15 e 20%. Seguida a impregnacao do niquel nos suportes,
as trés amostras foram calcinadas em mufla a temperatura de 823 K (rampa de aquecimento
de 10 K min™) por 5 horas em fluxo de 80 mL min™ de ar sintético. O material foi macerado

novamente com a utilizagdo de um conjunto almofariz/pistilo até que o tamanho das
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particulas, apos peneiramento, ficasse entre 60-80 mesh, resultando na formacdo de trés

catalisadores: 10NiMgAl,04, 15NiMgAl,0O4 € 20NiMgALO4.

3.3.1 — Processo de Reduciao e Passivacao

O processo consistiu em realizar a etapa de redugdo do precursor calcinado onde o
mesmo entrou em contato com uma atmosfera com H, puro na vazio de 30 mL min™ a uma
taxa de 5 K min’ (catalisadores derivados de hidrotalcita) ¢ 10 K min” (catalisadores
suportados) até 1073 K, permanecendo por duas horas nesta temperatura. Logo apds o periodo
de redugdo, os catalisadores foram resfriados até a temperatura de 274 K através da imersao
do reator em um banho de 4gua e gelo, seguindo para o processo de passivagdo. Os
catalisadores entdo entraram em contato com uma atmosfera contendo 5% O,/Argdnio, com
fluxo total de 30 mL min™ (ar sintético: 7,5 mL min"' de O, e 22,5 mL min" de Argdnio) por
30 minutos, completando o processo. Logo apos, os catalisadores foram submetidos a analise
de difragdo de raios X para identificagio dos picos caracteristicos de Ni’ e quantificagdo do
diametro de particula e respectiva dispersao utilizando a equagao de Scherrer.

3.4 — Caracterizaciao dos Catalisadores

Os catalisadores derivados de hidrotalcita (6xidos mistos) e os catalisadores
suportados foram caracterizados com as seguintes analises: fluorescéncia de raios X (FRX),
area especifica BET, difracdo de raios X em temperatura ambiente (DRX), reducdo a
temperatura programada (RTP), andlise termogravimétrica (ATG), andlise térmica diferencial
(DTA), difragao de raios X in situ (DRX in situ), espectroscopia de absor¢do de raios X,

termogravimetria derivada (DTG).

3.4.1 — Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A determinacao da composi¢do quimica dos catalisadores foi realizada de acordo com
a técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios X, em um equipamento Rigaku, modelo
RIX-3100 operado a kW, no Instituto Nacional de Tecnologia (INT), utilizando o método de
varredura semi-quantitativa. Para a analise utilizou-se 0,5 g de amostra calcinada de cada

precursor na forma de pastilha com diametro de 1,8 cm.
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3.4.2 — Area Especifica BET e Volume de poros

As amostras foram secas em estufa a 373 K, por 24 h, e realizado um pré-tratamento em
vacuo a 573 K, por 1 hora. A area especifica foi avaliada pelo método BET (Brunauer, Emmett e
Teller) através da adsor¢@o de nitrogénio a 77 K (temperatura de nitrogénio liquido), utilizando o
equipamento ASAP 2020 (Micromeritics), no INT, em diferentes condi¢des de pressao parcial de
N,, com massa de precursor de aproximadamente 0,25 g. Posteriormente foram calculadas as
areas especificas dos solidos analisados e a distribui¢do de tamanho dos poros foram obtidos

pelo método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH).

3.4.3 — Difracio de Raios X (DRX)

As andlises de DRX de todos os catalisadores foram realizadas no Laboratério
Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. Foi utilizado
um equipamento RIGAKU modelo Miniflex, com radiagio CuKa (1,540 A). As anélises
foram realizadas utilizando 20 entre 5 a 90° e um passo de 0,02° com tempo de contagem de
2 segundos por passo. O objetivo desta andlise foi identificar as fases formadas e determinar o
tamanho de cristalito do Ni metalico, de acordo com Equacao (3.1) (equagdo de Scherrer) e
Equagdo (3.2) (SILVA, 2014).

kA
- B.cosB

dyi (3.1)

Na qual:

(B) ¢ a largura a meia altura do pico de difragdo correspondente ao comprimento de onda da
radiagdo utilizada (CuKa - 1,540 A);

(k) constante que depende da forma das particulas (considerando a forma de uma
esfera = 0,9);

(M) é o comprimento de onda da radia¢do (CuKa - 1,540 A);

(©) orientacdo dos planos em relagao ao feixe, angulo de Bragg.

3MWy;
Dy; = —Ni (3.2)

3NaTpPNiANi

Em que MW corresponde ao peso atdbmico do niquel (58,6934 g mol™), Ny o namero de
Avogadro (6,022 x 1023), 1, 0 raio da particula do niquel metalico, pn; a densidade do niquel

(8908000 g m™) e Ay a area do atomo de niquel metalico (4,831 x 1072°).
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A identificacdo das fases cristalinas encontradas nos catalisadores apos as andlises de
DRX foram comparadas, qualitativamente, com as fichas cristalograficas do banco de dados
do ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Os picos referentes a identificacio do Ni’
em 20 igual a 51,8° foram integrados e foi realizado um ajuste de curva nao-linear (Nonlinear
Curve fit) utilizando a fungdo de Lorentz, de acordo com a Equacdo (3.3), com o objetivo de
obter os parametros § = w (largura a meia altura) e x. (posi¢do exato do pico de referéncia em

20).

2A w
T 4(x—xc)%+w?2

y= Yo+ (3.3)

3.4.4 — Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A andlise de redugdo a temperatura programada (RTP) foi realizada no Laboratorio de
Energias Renovaveis da Universidade Federal de Uberlandia (UFU). O objetivo desta técnica
foi reduzir o niquel presente na estrutura do precursor derivado de hidrotalcita com a
utilizacdo de uma mistura contendo 2% de hidrogénio em argdnio acompanhado de uma
rampa de aquecimento.

Antes de realizar a reducdo a temperatura programada, os catalisadores (Mprecursor = 50
mg), ja calcinados, foram submetidos a um pré-tratamento com o objetivo de retirar possiveis
contaminantes como agua e carbonatos. Os catalisadores foram entdo aquecidos sob fluxo de
He puro (30 mL min"') a uma taxa de 10 K min"' até a temperatura final de 423 K,
permanecendo nesta temperatura por 30 minutos. Apds o pré-tratamento, os catalisadores
foram resfriados sob fluxo de He puro e iniciado o processo de redu¢do. O consumo de H, foi
acompanhado por um espectrometro de massas do tipo Quadrupolo marca Balzers. As
amostras foram submetidas a redugdo a temperatura programada utilizando uma mistura
contendo 2% de hidrogénio em argdnio, a uma vazdo de 30 mL min' a uma taxa de
10 K min™ até atingir a temperatura de 1273 K, permanecendo nesta temperatura por 30
minutos. O esquema que representa o processo de pré-tratamento a 423 K por 30 min e da
reducdo a temperatura programa dos catalisadores sob fluxo de 30 mL min" em atmosfera

com 2% Hy/Ar até a temperatura de 1273 K pode ser visualizado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Esquema do processo de pré-tratamento a 423 K por 30 min e da reducdo a
temperatura programada dos catalisadores sob fluxo de 30 mL min" (2% Hy/He) até a

temperatura de 1273 K.

3.4.5 — Analise termogravimétrica (ATG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

As analises termogravimétricas (ATG) e analises térmicas diferenciais (DTA) foram
realizadas no Laboratorio Multiusuario do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia e no Laboratorio de Catalise do Instituto Nacional de Tecnologia (INT-RJ)
utilizando-se um analisador diferencial SDT Q600 (TA instruments) acoplado a uma termo-
balanca. As amostras (12 mg) foram inicialmente aquecidas a temperatura de 393 K em
atmosfera de nitrogénio (N,) e mantidas nesta temperatura até atingirem a massa constante.
Em seguida, o N, foi substituido por uma atmosfera contendo 5% em volume de ar e entdo, as

amostras foram aquecidas até 1273 K com uma taxa de 10 K min™.

3.4.6 — Difracao de Raios X in situ (DRX in situ)

As analises de DRX in situ foram realizadas para acompanhar as modificagcdes de
fases durante o processo de reducdao e reacdo de reforma. Essas andlises foram efetuadas
usando um difratometro (Huber) da linha de luz D10B-XPD do Laboratério Nacional de Luz
Sincroton (LNLS) instalado na cidade de Campinas/S.P. A descri¢do de toda a metodologia
de analise ¢ detalhada por Ferreira et al. (2005).

A radiagdo CuKoa e a energia utilizados para as analises foram, respectivamente, de
1,540 A e 8 keV. A regido de interesse explorada foi de 20 compreendido entre 40 e 55°,
regido do pico do niquel metalico de acordo com as fichas cristalograficas do ICSD. Para a

varredura foi utilizado um passo de 0,003° e 1 s de contagem.
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As amostras ja calcinadas foram maceradas e peneiradas em peneiras de 20 pm e
uniformemente colocadas no porta-amostra. A amostra foi, entdo, acoplada a um forno com
temperatura programavel. Para o processo de redugdo utilizou-se uma atmosfera com 5%
H,/He (100 mL min™) com uma taxa de aquecimento de 5 K min™ (catalisadores derivados de
hidrotalcita) e 10 K min™ (catalisadores suportados) até 1073 K permanecendo nesta
temperatura por 2 h. Em seguida, a amostra foi resfriada até temperatura de reacdo de 873 K
sob fluxo de hélio. Na etapa de reacdo foi alimentada uma mistura de 10 mL min™ de propano
(mistura de 20% Cs;Hg/He), 10 mL min de butano (mistura de 20% C4H,¢/He), 142 mL min™!
de He no saturador a 333 K para arraste de 28 mL min™ de agua, totalizando um fluxo total de
190 mL min™ e uma relagdo Vapor/GLP de 7/1, permanecendo nesta temperatura por 60
minutos. Foi utilizada uma rampa de 5 K min™ para a redugio dos catalisadores derivados de
hidrotalcita porque, de acordo com a literatura, ¢ necessario um tempo de exposicdo maior
desse tipo de composto com gas redutor para que ocorra uma redugdo completa.

O esquema que representa o processo de reducdo a 1073 K por um periodo de 120
minutos dos catalisadores derivados de hidrotalcita e da reforma a vapor do GLP a 873 K por
60 minutos durante as analises de DRX in situ pode ser visualizado na Figura 3.2. Em relagao
ao esquema para o processo de reducdo dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4, foi
utilizado uma rampa de aquecimento de 10 K min™, mantendo-se os mesmos valores

utilizados para os catalisadores derivados de hidrotalcita.
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Figura 3.2 — Esquema do processo de reducdo dos catalisadores sob fluxo de 100 mL min™
(5% Hy/He) por 120 min na temperatura de 1073 K e da reforma a vapor (RV) do GLP a 873

K por 60 minutos.

O controle do fluxo de gas no saturador foi feito através de rotdmetros e foram

regulados de acordo com uma Equacdo empirica (3.4) para o célculo da pressdo de vapor de
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uma espécie i, disponivel no Banco de Dados Sul-Coreano de Propriedades Termofisicas
(KDB - Korea Thermophysical Properties Data Bank).

A partir da pressao de vapor, Equagdo (3.4), foi determinada a fracdo volumétrica,
Equagdo (3.5), e a vazdo volumétrica, Equagdo (3.6), da 4agua na saida do saturador. Este
procedimento também foi efetuado para as analises de espectroscopia de absor¢do de raios X

no processo de reforma a vapor do GLP.

InP"*" (kPa) = A;InT + B;T™* + C; + D;T? (3.4)
proP

Yi = To1325 (3-5)

. _ . L

%"Vhecfm) (3.6)

Na qual os coeficientes 4;, B;, C; e D; para agua sdo, respectivamente, -7,34, -7,27 x 10° , 6,70

x 10" e 4,16 x 10°.

As analises de DRX in situ para os processos de reagdo oxidativa dos catalisadores
derivados de hidrotalcita e para o processo de reagdo a vapor e oxidativa dos catalisadores

suportados em aluminato de magnésio ndo foram efetuadas.

3.4.7 — Espectroscopia de Absorcao de raios X

A espectroscopia XAFS (Estrutura Fina de Absorcao de raios-X, em inglés) consiste
em medir o u(E) (coeficiente de absor¢do de raios-X) em fun¢do de E (energia dos raios X),
que normalmente diminui ao aumentar a energia dos raios X. Se esta energia coincidir com a
energia de ligacao de um elétron de um atomo do material, o coeficiente de absor¢ao sofre um
aumento repentino, denominado de borda de absor¢ao de raios X (YANO e YACHANDRA,
2009).

A andlise da espectroscopia XAFS ¢ efetuada em duas regides do espectro
denominadas XANES e EXAFS. XANES (Estrutura de Absor¢ao de raios X proxima a Borda
de absor¢dao) compreende uma pequena regido do espectro de XAFS (Figura 3.3 — A ¢ B).
Nesta regido podem ser obtidas informagdes com relagdo ao estado de oxida¢do do atomo

absorvedor (Figura 3.4). Em relagdo ao EXAFS (Estrutura Fina Estendida de Absor¢ao de
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raios X) refere-se a natureza dos fotoelétrons. Uma vez que o elétron de um atomo isolado ¢é
ejetado, seu estado final pode ser descrito como uma onda esférica. Caso contrario, o

fotoelétron ¢ espalhado na vizinhanga com uma alta energia cinética adquirida dos raios X da

regido do EXAFS (Figuras 3.3 ¢ 3.4).

XANES =Pré-borda + Borda + XANES

2 . =
I WA A
10} o /N
o % Borda de absorcdo (= 8341 eV)
- <
B 05t =
<) & f _
= z
& Espectro de Ni? (cfe)
0.0 E
b
. . . i ! [~ Pre-borda (= 8333 €V) i
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Figura 3.3 — Analise espectroscopica XAFS na regido de XANES (A) e EXAFS (B) para o

espectro de Ni’-cfe.
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. Atomo absorvedor

@ Atomoespalhador
----- i —— Fungdo de onda emergente

........ Funcao de onda retroespalhada

e 1™ esfera de coordenagiio

Figura 3.4 — Representacdo esquemadtica da primeira esfera de coordenacdo apresentando o

atomo absorvedor, o atomo espalhador e as fun¢des de onda emergente e retroespalhada.

Dentro da andlise de XANES observam-se alguns tipos de transi¢des permitidas em

relacdo aos orbitais:

» Transigoes s —» p: elétrons das camadas K (orbital 1s) e L; (orbital 2s) sdo ejetados

para orbitais p (estado final);
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» Transigoes p —» d: elétrons das camadas L, (orbital 2p;») e L3 (orbital 2ps;) sdo
ejetados para orbitais d (estado final); e
» Transigoes s —» d: ndo sdo permitidas, mas sdo observadas em XANES devido a

mistura dos orbitais 3d + 4p. Ocorrem nos pré-picos de metais de transicao da 1* série.

Existem também as transicdes na pré-borda. Geralmente pré-bordas de absorcio
ocorrem em metais de transi¢ao (borda K) e as principais informagdes que podem ser obtidas
da pré-borda referem-se a simetria local e ocupacao do orbital. As transi¢des e as simetrias

locais sdo as seguintes:

» Transi¢do 1s —3d: ocorrem em metais de transi¢cdo da 1* série. Ex.: Co, Ni, Cu, Zn,
etc. Usada para determinar geometria (simetria) local. Intensidade do pico: octaédrica
< piramidal < tetraédrica;

» Transi¢do ls —» 4d: ocorrem em metais de transicdo da 2* série. Em geral, ndo sdo
observadas devido a baixa resolu¢do do monocromador a altas energias e ao tempo de
vida (“lifetime”) baixo do “core hole”. Para estes metais, usar transi¢oes 2p —» 4d
(borda L, e/ou L3);

» Coordenagdo octaédrica pura: centro-simétrica (pré-pico com intensidade baixa);

A\

Coordenacdo octaédrica distorcida: pré-pico com intensidade moderada; e

» Coordenagdo tetraédrica: pré-pico com intensidade alta.

Além das transicdes que ocorrem nas bordas de absor¢do de um dado elemento,
existem os deslocamentos das mesmas que estd diretamente relacionada a carga eletronica do
elemento em questdo. Geralmente, a borda de absor¢ao se desloca para maiores valores na
medida em que o estado de oxidagdo do elemento aumenta.

As analises de espectroscopia de absorc¢ao de raios X (XAS) foram efetuadas na linha
de luz D04B-XAFS1 do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A linha de luz
D04B-XAFS1 ¢ composta de trés camaras de ionizagdo, sendo a primeira camara de
ionizacao (detector /y) que detecta a intensidade do feixe proveniente do monocromador, a
segunda (detector /) utilizada para detectar a intensidade do feixe apds a amostra e a terceira
situa-se apo6s uma amostra de referéncia. As andlises realizadas nesta linha foram feitas em
modo de varredura operando com um monocromador de silicio Si (111) de 4 a 15 keV. As
analises de espectroscopia de raios X foram realizadas durante o processo de reducao dos

catalisadores e da reforma a vapor do GLP com o objetivo de investigar possiveis mudancas
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nas amostras em atmosfera de hidrogénio (redutora) e atmosfera com a mistura reacional,
observando as alteracdes nos espectros de absor¢do na borda K do Ni (£, = 8333 eV), com
faixa de energia de fotons de 8310 a 8390 eV.

O preparo dos catalisadores para a obtencdo dos espectros na regido de XANES e
EXAFS consistiu em varias etapas. Os catalisadores foram macerados e peneirados em
peneiras de 20 pm. Em seguida, foram pesados 15 mg de precursor e misturados a 115 mg de
nitreto de boro (BN), sendo novamente macerados para formar uma mistura homogénea, afim
de evitar pontos escuros na superficie do p6 formado. Em seguida, foi preparado o conjunto
de pastilhamento, composto por uma base cilindrica chata, um corpo cilindrico perfurado,
duas pastilhas e um bastio (AVILA-NETO, 2012). Nas duas pastilhas foi colocada uma
pelicula de kapton com o objetivo de evitar imperfeigdes nas superficies da pastilha do
precursor que seria formada. A mistura homogénea de precursor e nitreto de boro foi colocada
dentro do corpo cilindrico perfurado entre as duas pastilhas com kéapton e pressionada através

de uma prensa hidraulica, obtendo a pastilha para analise (Figura 3.5).

(2)

Amostra-‘BN

i.,i Kapton

Figura 3.5 — Conjunto de para a preparacdo das pastilhas. (1) Base cilindrica chata; (2) corpo

cilindrico perfurado; (3) duas pastilhas; (4) bastdo.
Fonte: AVILA-NETO (2012).

A pastilha do precursor foi colocada no porta-amostra e acoplada a um reator tubular

de quartzo e a um forno com controle de temperatura (Figura 3.6).
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Figura 3.6 — Esquema simplificado do reator tubular de quartzo.

Fonte: AVILA-NETO (2012).

Para o processo de redugio utilizou-se uma mistura com 5% Hy/He (100 mL min™)
com uma taxa de aquecimento de 5 K min™ (catalisadores derivados de hidrotalcita) e 10 K
min”' (catalisadores suportados) até 1073 K permanecendo nesta temperatura por 120 min.
Durante todo o processo de reducdo estavam sendo coletados espectros na regido de XANES.
Ap6s o periodo de reducdo e ainda sob atmosfera redutora, o forno foi desligado até que a
temperatura chegasse em 298 K para a coleta de trés espectros na regido de EXAFS.
Levaram-se aproximadamente 30 minutos para a obtencao de cada espectro de EXAFS. Apds
esse procedimento, a temperatura foi elevada a 10 K min™ até a temperatura de reagdo de
reforma a vapor do GLP (873 K). Quando o sistema atingiu a temperatura de 873 K, o reator
foi isolado por um sistema de by-pass a fim estabelecer uma corrente constante da mistura
reacional antes de alimentar o reator, que estava acoplado a um espectrometro de massas
Omnistar GSD 301 Ol, utilizado para a analise dos produtos gasosos. A mistura reacional
consistiu de uma corrente de 10 mL min' de propano (mistura de 20% C;Hg/He),
10 mL min™' de butano (mistura de 20% C4H;o/He), 142 mL min de He no saturador a 333 K
para arraste de 28 mL min™' de 4gua, totalizando um fluxo de 190 mL min™ e uma relago
Vapor/GLP de 7/1. O precursor permaneceu nessa condicdo reacional por uma hora, sendo
coletados espectros na regido de XANES durante todo o periodo de reagdo. Os trés espectros
de EXAFS referentes a reforma a vapor do GLP foram coletados na temperatura de 8§73 K
logo apds o periodo de reacao em atmosfera com a mistura reacional.
O esquema do processo de reducao dos catalisadores derivados de hidrotalcita sob

fluxo de 100 mL min" (5% H,/He) por 120 min na temperatura de 1073 K e da reforma a
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vapor do GLP a 873 K por 60 minutos para a obtengao dos espectros de EXAFS ¢ mostrado
na Figura 3.7. Em relagdo ao esquema para o processo de redugdo dos catalisadores de Ni
suportados em MgALOy, foi utilizado uma rampa de aquecimento de 10 K min™', mantendo-

se os mesmos valores utilizados para os catalisadores derivados de hidrotalcita.

5%t /He RV

1073 ; W .

Temperatura (K)

208 : ! : ;
190 min; 60 mini 90 min :

0 1sls 27Is 3(;5 35;5 4;2_.5 51I2,5 60;_.5

Tempo (min)
Figura 3.7 — Esquema do processo de reducdo dos catalisadores sob fluxo de 100 mL min™
(5% Hy/He) por 120 minutos na temperatura de 1073 K e da reforma a vapor do GLP a 873 K
por 60 minutos para a obteng@o dos espectros de EXAFS.

As analises de Espectroscopia de Absor¢ao de raios X in situ (XAS) para os processos
de reagdo oxidativa dos catalisadores derivados de hidrotalcita e para o processo de reacao a
vapor e oxidativa dos catalisadores suportados em aluminato de magnésio ndo foram

efetuadas.

3.4.7.1 — Tratamento de dados (XANES e EXAFYS)

O tratamento dos dados de XANES foi realizado com a utilizagao do software livre
ATHENA (realiza a maioria das fungdes para a simulagdo dos dados como adicao de
espectros, remog¢ao de background, transformadas de Fourier, etc.) em interface com o
software livre IFEFFIT (programa para andlise de dados de XAFS, desenvolvido pelo
Consorcio para Fontes de Radiacdo Avanc¢adas (CARS sigla em inglés) na Universidade de
Chicago) e os dados de EXAFS com a utiliza¢ao do software livre ARTEMIS (programa de
ajuste dos dados usando padrdes tedricos do FEFF, modelos de dados sofisticados e andlise
estatistica) em interface também com os softwares livre IFEFFIT e ATOMS (REHR et al.,
1991; REHR and ALBERS, 1990). A normaliza¢do dos espectros foi feita subtraindo-se uma
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reta da pré-borda e multiplicando todo o espectro com o intuito de que as oscilagdes
ocorressem em torno de um eixo normalizado.

De acordo com Avila-Neto (2012) os espectros de XANES coletados apds os
processos de reducdo e reacdo devem ser tratados de forma a representarem combinagdes
lineares dos espectros de referéncias. Desta forma o coeficiente de absorcdo de uma
determinada amostra na energia i (fi{) ¢ representada pela soma dos coeficientes de absorgdo
das referéncias j na mesma energia i obtidas experimentalmente (ﬁi' ;) multiplicadas por suas
respectivas contribuigdes (f;), acrescido de um erro, como € demonstrado na Equagdes

(3.7¢3.8).

A=3R Biaf+e Eg—l4eV <i<E +36eV (3.7)

Bug =1- X787 B; (3.8)

Os coeficientes de cada espectro de absor¢ao foram determinados utilizando-se o
método dos minimos quadrados, de acordo com as Equagdes (3.9 e 3.10). A avaliacdo da
qualidade das regressoes lineares foi feita analisando o valor do fator R, ¢ quanto menor este

valor, melhor a qualidade do ajuste, Equagao (3.11).

Eo+36 E +36 2
L= ZLOEO 14 el = lOEO 14(“1 1ﬁj“5j) (3.9)
aL
a_ﬁ,- =0 (3.10)

Ep A_~AN2
_ Zi:EO—14(”i —Hi
R = ZE0+36

Ay2
i=E0—14(”i )

3.11)

Os espectros na regido de XANES in situ normalizados para as referéncias
constituidas pela folha de niquel metalico (Ni%) e 6xido de niquel (NiO) podem ser

visualizados na Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Espectros na regido de XANES para as referéncias constituidas pelas folhas de

. . . - .0 D+
Ni e NiO de acordo com os seus estados de oxidagdo Ni e Ni~.

Estas referéncias foram utilizadas para acompanhar a evolugao do estado de oxidagao
do Ni durante a reducao e reacao realizados sobre os catalisadores derivados de hidrotalcita e
catalisadores suportados. Os espectros de XANES analisados na borda K de metais de
transicao 3d, como ¢ o caso do Ni, com nimero atdmico 28 e configuracao eletronica final em
4s>-3d%, envolvem a passagem sucessiva de elétrons 1s para as camadas de valéncia, orbitais
com energias maiores, € seguem para o continuo. A transi¢ao de energia mais baixa s—d nado
sdo permitidas, mas sdo observadas em metais de transi¢do da 1? série devido a mistura dos
orbitais 3d + 4p originando uma pré-borda de absor¢do em 0,0 eV (borda K do Ni em
8333 eV — Figura 3.4) usado para determinar geometria local e a intensidade do pré-pico
aumentado: octaédrico < piramidal < tetraédrico . Em transi¢des para maiores energias
(1s—4p e 1s—np), acima da excitacdo s—d, ocorre a principal absor¢do (maior salto) e o
estado final ¢ continuo.

Em relagdo ao tratamento de dados de EXAFS, as oscilagdes oriundas desta
regido y (k) foram isoladas ajustando uma funcao p, a regido do espectro acima da borda de

absorcdo, definidas de acordo com a Equagdo (3.12).

_ HUq
x(k) =-—~ (3.12)
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A transformacao de energia do foton (£) para modulo do vetor de onda do fotoelétron

(k) foi feita aplicando-se a Equagdo (3.13).

2me(E—E
k = /% (3.13)

Posteriormente, as curvas x (k) foram ajustadas a equacdo de EXAFS, de acordo com

as Equagdes (3.14 ¢ 3.15).
x(k) = zygl[sg (:7‘2) fi exp(—207k?) exp (—2 %) sen(2kr; + ;)] (3.14)

Finalizando o tratamento dos dados de EXAFS ha ainda o fator de Debye-Waller da i-
ésima esfera de coordenacdo, que ¢ constituido de duas partes, conforme pode ser visualizado

na Equacdo (3.16).

of = a§; +or; (3.16)

A primeira parte (oé,i) ¢ devida a desordem estrutural da amostra, independente da
variavel temperatura. Ja a segunda parte (O'%’i) ¢ devida a desordem térmica da amostra, sendo

dependente da temperatura.

O fator de Debye-Waller devido a desordem térmica foi calculado a partir do modelo

de Einstein, dado pela Equacao (3.17).

1+exp (_@TE)

(O'aTb)z = h?
Tt 2miPkpOE 1-exp (_@TE)

(3.17)

Todas as Equagdes e varidveis descritas neste trabalho para o tratamento de dados de

XANES e EXAFS foram detalhadas no trabalho de Avila-Neto (2012).
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3.5 — Testes cataliticos
3.5.1 — Reacdo de reforma a vapor e oxidativa do GLP

As reagdes de reforma a vapor e oxidativa do GLP foram conduzidas em uma unidade
multiproposito acoplada a um sistema de entrada de gases (H, (hidrogénio), CH4 (metano),
CO (monodxido de carbono), CO, (dioxido de carbono), O, (oxigé€nio), Ar (argdnio), ar
sintético, C4H;p (butano) e C;Hg (propano)) do Laboratério de Energias Renovaveis da
Universidade Federal de Uberlandia. A unidade ¢ composta por controladores de temperatura,
termopares, sistema de bombeamento e evaporacao de dgua (bomba isocratica e evaporador
com resisténcia). Para o aquecimento do reator tubular de leito fixo de quartzo foi utilizado
um forno de ceramica dotado de sistema de aquecimento. A unidade ainda ¢ acoplada a um
cromatografo gasoso marca Shimadzu, modelo GC-2014 com um detector de condutividade
térmica (TCD — Thermal Conductivity Detector) e coluna Carboxen-1010 Plot com o objetivo
de identificar e quantificar os produtos do processo de reforma.

As analises dos produtos foram efetuadas mediante o desenvolvimento de um método
para detectar todos os possiveis produtos da reforma a vapor e oxidativa do GLP. Este método
foi desenvolvido de acordo com uma rampa de elevagdo de pressdo e taxa de aquecimento,

como pode ser visualizado na Figura 3.9 — A e B, respectivamente, baseado em Silva (2014).
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Figura 3.9 — (A) Rampa de elevagdo de pressao e (B) taxa de aquecimento do cromatografo

utilizada no método desenvolvido para a reforma a vapor e oxidativa do GLP (SILVA, 2014).

Nas reagoes de reforma a vapor e oxidativa do GLP foi utilizado um reator tubular de
leito fixo de quartzo sob pressdo atmosférica, utilizando 7,5 mg de catalisador e 42,5 mg de

diluente (catalisadores derivados de hidrotalcita) e 5 mg de catalisador e 45 mg de diluente
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(catalisadores suportados), garantindo uma melhor homogeneiza¢do do leito e evitar a
formacdo de pontos quentes. Antes da etapa de reagdo foi realizada a etapa de redugdo
(ativacio) da amostra, mediante uma rampa de aquecimento linear de 5 K min™ (catalisadores
derivados de hidrotalcita) e 10 K min™ (catalisadores suportados) até a temperatura de 1073
K, sob fluxo de 30 mL min™ de H, puro, permanecendo nesta temperatura por um periodo de
120 minutos. Apo6s a etapa de reducdo foi realizado o processo de purga com a passagem de
gas argonio (30 mL min™) na mesma temperatura de redugdo por 30 minutos com o objetivo
de retirar o excesso de hidrogénio de sua superficie. O sistema foi alimentado com uma razao
molar Vapor/GLP igual a 7/1, com vazdo total de 200 mL min™, sendo: 10 mL min™ de
C4Hjo, 10 mL min’ de C;Hg, 136 mL min’!' de vapor injetado no sistema por bomba isocratica
(0,1 mL min™ de 4gua no estado liquido) através de um evaporador (423 K) e 44 mL min™ de
argdnio para reforma a vapor a 873K.

Para a reforma oxidativa, relagdo Vapor/GLP/O; igual a 7/1/0,25, uma vazao total
também de 200 mL min'l, sendo: 10 mL min' de C4Hjp, 10 mL min™! de C;sHg, 136 mL min’!
de vapor injetado no sistema por bomba isocratica (0,1 mL min" de 4gua no estado liquido)
através de um evaporador (423 K), 5 mL min™ de oxigénio e 39 mL min™ de argonio. As
reagdes de reforma foram realizadas a temperatura de 873 K por um periodo de 1440 minutos
(24 horas).

O esquema que representa o processo de redugdo, da reforma a vapor e oxidativa do

GLP a 873 K para os catalisadores esta representado na Figura 3.10.

H_puro He Reforma a Vapor e Oxidativa do GLP

1073
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Figura 3.10 — Esquema do processo de redugdo dos catalisadores sob fluxo de

30 mL min” H, puro por 120 min na temperatura de 1073 K e da reforma a vapor e

oxidativa do GLP a 873 K por 1440 minutos (24 horas).
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As variaveis tempo e temperatura para o processo de reducao foram escolhidas
mediante andlises realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron na linha de luz
D10B-XPD onde foi possivel observar que todas as mudancas na estrutura das
amostras (mudanga no estado de oxidacdo do Ni) se efetuavam nestes intervalos. Para
os catalisadores em aluminato de magnésio a rampa de aquecimento para o processo de

reducio foi de 10 K min™".

O célculo das fragdes molares em base seca na fase gasosa do processo de
reforma, a conversdo do propano, butano e a conversao do oxigénio sao mostrados nas

Equacdes (3.18), (3.19), (3.20) e (3.21), respectivamente:

yi = (ZSIN]) (3.18)
%CsHg = ((nCs Hs)en(t;acdsaH—S()I:ii:Zsaida) X 100 (3.19)
i = 2 (.20
%0, = ((noz)entr(?ldoaz—)iz?rza)ds:ida) X 100 3.21)

Onde:

N; e N; sdo os niimeros de mols em base seca na fase gas das espécies i e j no fluxo de
saida do reator, sendo as espécies: Hy, CO, CHy, CO,, C,Hs, C,Ha4, CsHg, C3Hg, C4Hjp

O; (na reforma oxidativa).

3.6 — Analise termogravimétrica (ATG) apos testes cataliticos

A andlise termogravimétrica foi realizada no Instituto Nacional de Tecnologia
(INT/RJ) utilizando-se um analisador diferencial SDT Q600 (TA instruments)
acoplado a uma termobalanga. Os catalisadores (massa de aproximadamente 12 mg)
utilizados apos as reagdes de reforma foram inicialmente aquecidos na temperatura de

393 K em atmosfera de N, e mantidas nesta temperatura até que atingissem a massa

62
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constante. Em seguida, o N, foi substituido por uma atmosfera contendo 5% em
volume de ar sintético e entdo, os catalisadores foram aquecidos até¢ 1273 K com uma

taxa de 10 K min™.

63
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO
PRIMEIRA SERIE DE CATALISADORES

4.1 — Caracterizacao dos catalisadores

Nesta etapa serdo apresentados os resultados referentes aos quatro catalisadores

derivados de hidrotalcita: Ni1,64Mg1,36A1, Ni1,24Mg1,76A1, Ni0,74Mg2,26A1 € Nio,sMgz,sAl.

4.1.1 — Analise Termogravimétrica (ATG) e DTA (Analise Térmica Diferencial)

A andlise termogravimétrica (ATG) foi importante para conhecer a estabilidade térmica
dos compostos tipo hidrotalcita. Através dessa técnica foi possivel caracterizar as regides e tipos
de perdas ocasionadas pelo aumento da temperatura devido ao processo de ruptura e saida de
agua e anion carbonato. Os perfis obtidos para os quatro catalisadores tipo hidrotalcita estdo

apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1 — Perfis de ATG (A) e DTA (B) dos catalisadores tipo hidrotalcita.
Legenda: — (a) Ni1,64Mg1,36A1; — (b) Ni1,24Mg1,76A1; — (C) Ni0,74Mg2,26A1;
= (d) NipsMg»sAl. Condi¢des: massa de precursor = 12 mg; taxa de aquecimento = 10 K min’l,

atmosfera com 5% em volume de ar.
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Observou-se que os termogramas apresentaram comportamentos similares com trés
principais regides de perda de massa (Figura 4.1 - A) e dois picos endotérmicos (Figura 4.1 - B):
a primeira regido, compreendida entre 313 e 482 K ¢ referente a perda de dgua superficial e
interlamelar com perda aproximada de massa de 16%, caracterizada pelo primeiro pico
endotérmico, caracteristico para todas as amostras; a segunda regido, de 482 a 680 K foi
atribuida a desidroxilagdo da camada tipo brucita, juntamente com a decomposi¢do do anion
carbonato (descarbonatagdo) (TEZUKA et al., 2004; VACCARI, 1998) com perda média total de
41%, com diferenca de perdas entre as amostras de apenas 3%. Em relacdo ao segundo pico
endotérmico, observou-se que a medida que a relacdo Ni/Mg aumenta, a temperatura do colapso
das lamelas diminui. Isso ocorre porque hd uma maior substitui¢io de ions Ni*~ em relagio aos
fons Mg*", o que facilita a desestrutura¢io do precursor, facilitando a saida das hidroxilas e do
anion carbonato (GONZALEZ et al., 2013). A partir dessa temperatura, denominado colapso das
lamelas, ocorre o rearranjo da estrutura, com formacgdo dos 6xidos de aluminio, magnésio (fase
periclasio) e possivelmente a formagdo dos 6xidos mistos relativos as ligagcdes entre magnésio-
aluminio e niquel-magnésio-aluminio, com grande diminui¢do na perda de massa dos

catalisadores e aumento na estabilidade térmica, caracteristica dos 6xidos.

4.1.2 — Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores sintetizados sao apresentados na Figura 4.2.
Observou-se que houve a formagdo da estrutura lamelar correspondente a hidrotalcita (Figura
4.2) com picos em valores de 20 correspondentes aos planos de difracao de (003), (006), (102),
(105), (108), (110) e (113), caracteristica de uma hidrotalcita bem cristalizada sob a forma de
carbonato. De Acordo com a Figura 4.2, nenhuma outra fase foi formada, sugerindo que os
cations de Mg”" foram substituidos isomorficamente pelos cations de Ni*" ¢ AI’" nas camadas da
brucita (RODRIGUES et al., 2003). De acordo com as posi¢des e planos apresentados pela
referéncia (ISCD — 6296) na Figura 4.2, pode-se dizer que o método de co-precipitagao a pH
constante (10) foi efetivo e que houve a incorpora¢io do cation Ni*" nas lamelas da brucita

(ZURITA et al., 2015; CAVANI et al., 1991; SCHAPER et al., 1989).
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Figura 4.2 - Difratogramas dos catalisadores tipo hidrotalcita sem tratamento térmico. Legenda:

(a) Nij,64Mgj 36Al; (b) Nij 24Mgi 76AlL () Nig74Mg226Al; (d) NigsMgo sAL

4.1.3 — Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composicdo quimica dos catalisadores tipo hidrotalcita obtidos por FRX apos

calcinagdo a 723 K por duas horas ¢ apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicdo quimica dos catalisadores tipo hidrotalcita obtidos por FRX apos o

processo de calcinagdo a 723 K por duas horas.

Catalisadores Teores massicos dos metais (%)

Ni Mg Al
Nij gaMgi 36Al 47,5 16,1 13,2
Nij 24Mg; 76Al 37,3 23,0 14,1
Nig7aMg 26Al 23,5 34,1 15,5
NipsMg sAl 16,0 41,0 16,3

Conforme pode ser observado na Tabela 4.1, os teores massicos de Ni aumentaram de 16
a 47%, enquanto os de Mg, diminuiram de 41 a 16% e o teor de Al ficou aproximadamente
constante entre 16 e 13%. Estes resultados mostram que foi possivel obter grandes variagdes na
composigio dos metais bivalentes (Ni*" e Mg*") mantendo-se praticamente constante a

composi¢ao do Al a partir da técnica de preparo por co-precipitacao.
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A Tabela 4.2 mostra as relagdes molares tedricas e experimentais entre Ni/Mg e

(Ni+Mg)/Al, de acordo com os valores obtidos por FRX (Tabela 4.1).

Tabela 4.2 — Relagdes molares tedricas e experimentais entre Ni/Mg e (Ni+Mg)/Al, de acordo

com os valores obtidos por FRX.

Catalisadores Mols dos metais-E' Relagao molar entre os metais
Ni Mg Al  (Ni/Mg)-T' (Ni/Mg)-E' (Ni+Mg)/Al-T' (Ni+Mg)/Al-E'
Ni; eaMgi36Al 0,81 0,67 0,49 1,20 1,21 3,00 3,03
Nij24sMg; 76Al1 0,64 0,96 0,52 0,70 0,66 3,00 3,05
Nig7aMgo26Al 0,40 1,42 0,57 0,30 0,28 3,00 3,17
NipsMg>sAl 0,27 1,71 0,60 0,20 0,16 3,00 3,28

~ 1 o) 1 . 7
Observagdo: T refere-se aos valores teoricos e E' refere-se aos valores experimentais de acordo com os valores
obtidos por FRX (Tabela 4.1).

De acordo com a Tabela 4.2 observou-se que os valores experimentais encontrados para
as relagdes molares (Ni/Mg) e (Ni+Mg)/Al foram muito proximos dos valores tedricos, com uma
maior discrepancia nos valores encontrados para o catalisador NipsMg, sAl. Estes resultados
mostraram que a formagdo de catalisadores derivados de hidrotalcita com grandes variacdes

entre seus componentes pode ser alcangada.

4.1.4 — Area Especifica (BET) e Volume de poros (BJH)

As isotermas de adsor¢do-desor¢ao de N sdo apresentadas na Figura 4.3 e as areas
especificas (BET) e o volume de poros (BJH) dos catalisadores derivados de hidrotalcita
calcinados a 723 K sdo apresentados na Tabela 4.3.

De acordo com a Figura 4.3, foi possivel classificar as isotermas apresentadas pelos
catalisadores derivados de hidrotalcita como tipo IV, de acordo com a classificagdo da ITUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), caracterizando-os como materiais
mesoporos, com didmetro de poros na faixa de 2 a 50 nm, com elevadas areas e volumes de
poros (Tabela 4.3). Além disso, observou-se o processo de histerese do tipo H3, uma vez que a
curva de adsor¢ao nao coincide com a curva de dessorgao.

De acordo com Romero et al. (2010), a temperatura de calcinagdo influencia diretamente
o valor da area especifica do precursor, alcancando maiores valores em temperaturas que variam
de 673 K a 723 K, sendo uma consequéncia da destrui¢do completa das camadas tipo brucita,
bem como a decomposicao do anion de compensagao e a evaporacao da dgua. Este fator também
justificou a escolha da temperatura de 723 K para o processo de calcinacdo dos catalisadores

derivados de hidrotalcita estudados neste trabalho.
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Figura 4.3 — Isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio dos catalisadores derivados de

hidrotalcita: (a) Ni1,64Mg1,36A1; (b) Ni1,24Mg1,76A1; (C) Ni0,74Mg2,26A1; (d) Ni0,5Mg2,5A1.

Tabela 4.3 — Valores de area especifica (BET) e volume de poros (BJH) dos catalisadores tipo

hidrotalcita calcinados a temperatura de 723 K por duas horas.

Catalisadores Area BET (m”.g") Volume de poros (cm’.g”")
Ni1,64Mg1,36A1 199 0,479
Ni1,24Mg1,76A1 208 0,438
Ni0,74Mg2,26A1 315 0,724

NipsMgy sAl 311 0,705

A literatura mostra que o processo de calcinacdo € responsavel por esse aumento de area
e volume de poros, bem como o empilhamento irregular de particulas com a criagdo de poros
interparticulas (CREPALDI e VALIM, 2007). A forma¢do dos mesoporos pode estar ligada a
eliminagdo dos ions carbonatos, sob a forma de CO,, provocando destrui¢do das lamelas e
surgimento de poros (RODRIGUES et al., 2003). De acordo com Valente et al. (2010), o

tamanho dos poros interparticulas depende principalmente do tamanho do cristal e a porosidade
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interparticula contribui bastante para o volume total de poros. Reichle et al. (1986b) estudaram a
porosidade da hidrotalcita do sistema [Mg-AlICOs], mostrando que para os catalisadores que ndo
foram calcinados observou-se a existéncia de poros com didmetros entre 7,5 ¢ 30,0 nm, havendo
a formagao de um grande numero de poros entre 2,0 e 4,0 nm, devido ao processo de calcinagao
a 723 K. De acordo com estes autores, apds a calcinacdo, os poros de pequeno raio sio
responsaveis por grande parte da area especifica do material, justificando um aumento em sua
area especifica.

Observou-se que, conforme a relacao molar de Ni/Mg diminuia nos catalisadores, a area
especifica aumentava (BASILE et al., 2000; BASILE et al., 1998). Provavelmente uma
combinagdo dos fatores taxa de aquecimento lenta (5 K min™) no processo de calcinacdo e a
remocdo imediata dos gases formados durante este processo (fluxo de 30 ml min' de ar

sintético) contribuiram para esta caracteristica (SCHULZE et al., 2000).

4.1.5 — Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores sintetizados derivados de hidrotalcita e o diametro
médio de cristalito de Ni apos o processo de calcinacao a 723 K por duas horas e apds a reducao

e passivacdo a 1073 K sdo apresentados na Figura 4.4 e Tabela 4.4, respectivamente.
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Figura 4.4 — Difratogramas dos catalisadores tipo hidrotalcita apds o processo de calcinagdo a
723 K por duas horas (A) e apds a reducdo e passivacdo a 1073 K (B). Legenda: (a)
Nij 64Mgi 36Al; (b) Nii 24Mg1,76Al; (¢) Nig.74Mg2 26Al; (d) Nig sMgy sAl
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Tabela 4.4 — Tamanho médio de cristalito determinado por DRX em temperatura ambiente apos

reducdo a 1073 K por 120 minutos e passivacao por 30 minutos.

Amostras %Ni Didmetro Ni (nm)* Dispersio (%)*
Ni1,64Mg1,36A1 47,5 4,1 33,0
Ni1,24Mg1,76A1 37,3 4,3 31,1
Ni0,74Mg2,26A1 23 ,5 5 , 1 26,6

NigsMg» sAl 16,0 12,1 11,2

a — Resultados calculados pelo valor da largura a meia altura do pico de difragdo de Ni’ localizado em 20
igual a 51,8°.

Apos a calcinagdo dos catalisadores tipo hidrotalcita a 723 K por duas horas (Figura
4.4 — A) os difratogramas mostraram que houve a formagao de NiO, MgO e NiMgO (6xidos
mistos) com picos de difragdo nos angulos 20 iguais a 36,9° 43,03° e 62,30°, correspondentes
aos planos de difragdo (111), (200) e (220) - MgO (26 = 36,9°, 43,03° - ICSD — 9863), NiMgO
(26 = 37,09° 62,78°, 75,36° - ICSD — 290603) e NiO (20 = 43,03° - ICSD — 9866). As
mudangas nas estruturas ocorrem devido ao colapso das lamelas, através de desidroxilagdo e
descarbonatacdo ocorridas durante o aquecimento (QI et al., 2015; LI et al., 2014; LI et al., 2010;
LEE et al., 2009; CAVANI et al., 1991; REICHLE, 1986Db).

De acordo com a Figura 4.4 - B e a Tabela 4.4, que mostra o didmetro médio de cristalito
apos o processo de reducio a 1073 K e posterior passivagdo, calculado pelo pico de Ni’ em 26
igual a 51,8°, observou-se que quanto maior a quantidade de Ni na estrutura do precursor, maior
foi sua dispersdo. Assim foi possivel sintetizar catalisadores derivados de hidrotalcita com
grandes quantidades de Ni altamente dispersas.

Esta tendéncia também foi observada por Li et al. (2010) e Takehira (2002). Li et al.
(2010) trabalharam com catalisadores derivados de hidrotalcita do complexo Ni/Mg/Al na
reforma a vapor do etanol. Neste trabalho os autores sintetizaram catalisadores com teores em
porcentagem massica de Ni de 9, 11 e 14%. De acordo com eles, o aumento da porcentagem de
niquel na estrutura do precursor resultou em um didmetro de particula menor, com maiores
dispersdes. Em catalisadores com relagao molar Ni/Mg menor o vinculo entre NiMgO ¢ tao forte
que dificulta a obten¢do de maiores sitios de Ni’ durante o processo de reducdo, gerando
diametros de particulas maior, como foi observado para o catalisador NiMgl0, com apenas 10%
de Ni em peso e o maior didmetro de particula entre as amostras com valor de 11,2 nm. Assim
como Li et al. (2010), Nagaoka et al. (2005) trabalhando com catalisadores derivados de
hidrotalcita com teores de Ni de 8,3 ¢ 26% na reforma autotérmica do metano encontraram a

mesma tendéncia.
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Os catalisadores Nij 6sMg) 36Al, Nij24Mg) 76Al € Nip74Mga26Al apresentaram resultados
praticamente iguais em relacdo ao diametro de niquel (4,1, 4,3 ¢ 5,1 nm, respectivamente).
Observou-se também que uma substitui¢do acima de 0,5 molar de Mg por Ni levou a menores
diametros de particulas e maiores dispersdoes. Em relacdo ao precursor NipsMg, sAl, o mesmo
apresentou o maior didmetro de particula de Ni (12,1 nm) e menor dispersdo (11,2%).

Um fator importante observado no célculo do didmetro médio da particula de niquel foi
que a sintese por co-precipitacdo a pH controlado da hidrotalcita permitiu a formagdo de uma
estrutura com grandes quantidades de Ni em massa (47,5%) e altas dispersoes, o que, de acordo
com literatura ¢ um processo dificil, ocorrendo normalmente o contrario. Schulze et al. (2001)
sintetizaram catalisadores derivados de hidrotalcita do complexo Ni-Mg-Al pelo método de co-
precipitacdo e usaram temperatura de calcinagao de 1173 K, com formagdo de fases sélidas e
espinélios. Os autores observaram que quanto maior a quantidade de Ni, maiores sdo as
possibilidades de sinterizagdo, diminuindo sitios ativos para o processo de reacdo. No entanto,
esse processo de sinterizacdo pdde ser minimizado, utilizando condi¢des mais suaves para
redugdo de catalisadores com elevados teores de Ni preservando a dispersao das particulas do
metal, evitando a formagdo de grandes cristais de NiO (BASILE et al., 1998). Foram utilizadas
uma menor rampa para o processo de redugdo (5 K min”) e baixa temperatura de calcinacao
(723 K) para os catalisadores derivados de hidrotalcita, o que contribuiu para a formagdo de
pequenas particulas de Ni (GONZALEZ et al., 2013).

De acordo com Takehira (2002), sitios de Mg do precursor Mg-Al presentes na
hidrotalcita sdo substituidos por Ni, decomposto em 6xido misto Ni-Mg(Al)O. Apos o processo
de reducio de Ni*" para Ni’ no composto formado, ocorre a migragio de niquel reduzido para a
superficie do precursor, cristalizando-se e formando particulas finas do metal de Ni sob o novo
suporte Mg(Al)O. Observou-se ainda que a relagdao entre Ni/Mg ¢ um fator muito importante em
relacdo a dispersao das particulas de Ni na estrutura do precursor derivado de hidrotalcita. A
quantidade de Mg na estrutura do precursor mantém a estabilidade térmica da estrutura,
dificultando a ruptura e liberagio de fons de Ni*" para a superficie do catalisador (GONZALEZ
et al., 2013). Desta forma, parte do niquel que poderia ser liberado e migrado para a superficie
em finas particulas ficou ainda ligado ao MgO necessitando de maiores temperaturas para

rompimento da liga¢do e consequente reducao.
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4.1.6 — Reducio a Temperatura Programada (RTP)

Na Figura 4.5 estdo apresentados os perfis de redugdo a temperatura programada (RTP)
dos catalisadores tipo hidrotalcita calcinados a 723 K. As quatro amostras da Figura 4.5
apresentaram apenas um pico de reducdo que se refere a reducdo dos ions Ni*' solugdo solida
NiMgO (BASILE et al., 1998).

De acordo com os perfis de RTP foi possivel observar que a temperatura de redugdo
aumenta com a diminui¢do da razdo molar entre Ni/Mg (menor quantidade de Ni na estrutura em
relacdo ao Mg), demonstrando maior dificuldade para o processo de redugdo dos ions de Ni
(NigsMgs sAl > Nig7aMgs26Al > Nij 24Mg) 76Al > Nij 6aMgj 36Al). Atribui-se este fato a menor
substitui¢io de Ni*" nas lamelas contendo Mg”" nas amostras com menor teor de Ni, apds o
processo de calcinagdo, caracterizando pela sua alta estabilidade térmica (SHEN et al., 2011;
DAZA et al., 2010; MELO ¢ MORLANES, 2008). Neste processo, os ions de Ni*" sdo
estabilizados na matriz inerte de MgO, dificultando sua reducdo (TAKEHIRA et al., 2004;
SCHULZE et al., 2001; RUCKENSTEIN e HU, 1997, CHOUDHARY et al., 1997). Daza et al.
(2010) sintetizaram hidrotalcitas do complexo (Ni+Mg)/Al pelo método de co-precipitagdo com
razao molar 3,3 e também constataram a relacao existente entre a quantidade de Ni presente na
estrutura dos catalisadores e elevadas temperaturas de reducao em torno de 1143 K. Portanto,
quanto menor a substituigio de fons Mg”" por fons Ni*" na estrutura da hidrotalcita mais
estabilizados tornam-se os fons Ni*", o que dificulta o processo de redugdo do metal

(TAKEHIRA, 2002).
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Figura 4.5 — Perfis de RTP dos catalisadores derivados de hidrotalcita calcinados a 723 K por

duas horas. Legenda: (a) Ni; saMg 36Al; (b) Nij24Mg; 76Al; (¢) Nig7aMgz26Al; (d) NigsMga sAl.

Condigdes: massa de precursor = 50 mg; taxa de aquecimento = 10 K min”, fluxo de

2% H,/Ar = 30 mL min™".
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O grau de redugdo dos catalisadores derivados de hidrotalcita é apresentado na Tabela

4.5.

Tabela 4.5 — Valores de H, consumidos pelos catalisadores derivados de hidrotalcita durante o

RTP.

Catalisador Consumo teodrico H; consumido G.R. (%)’
(umol/gcat) (umol/gcat)
Ni1,64Mg1,36A1 6359 4054 64
Nij 24Mg; 76Al 4994 2976 60
Ni0,74Mg2,26A1 3 146 2693 86
NipsMg, sAl 2142 1528 71

a — Valor calculado pelos resultados em peso de Ni de acordo com as andlises de FRX.
b — Grau de reducao.

O consumo tedrico foi calculado com o valor da porcentagem de Ni presente nas
amostras, de acordo com as analises de fluorescéncia de raios X (FRX) e a estequiometria do
processo de redugdo Equagdo (4.1). O H; consumido foi calculado pela quantidade de hidrogénio

consumido na analise de reducao a temperatura programada (RTP).

Ni0O + H, - Ni° + H,0 (4.1)

Os valores encontrados para o grau de reducao dos catalisadores podem estar associados as
condi¢des do processo de reducdo a temperatura programada. Durante a RTP as amostras
seguem uma rampa de 10 K min™ até a temperatura final de 1273 K, resultando em menor tempo

de exposi¢ado a superficie redutora, com menores graus de reducao.

4.1.7 — DRX in situ— Reducao

Os dados de DRX in situ realizados durante o processo de reducdo dos quatro
catalisadores derivados de hidrotalcita podem ser observados na Figura 4.6. O precursor
Ni; saMg;36Al (Figura 4.6a) apresentou a formacdo de dois picos em 20 igual a 44,1° e 51,8°
indicativos do processo de reducio do niquel de Ni*" para Ni’, que foi facilitado devido a baixa
concentracdo molar de Mg na estrutura do precursor. Além disso, o processo de redugdo da
amostra Nij Mg 36Al iniciou-se em uma temperatura menor (870 K) quando comparado as
demais amostras. Este fato pode ser atribuido a uma maior quantidade de Ni em peso na estrutura
do catalisador. Analisando o processo de reducdo do catalisador Ni;24Mg) 76Al (Figura 4.6b),

notou-se que houve a formagdo também de dois picos referentes a redu¢do do Ni. Seu processo
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de reducao iniciou-se em torno de 880 K, confirmando a menor estabilidade térmica da estrutura
pela menor presenga de fons Mg®" e facilidade na sua ruptura e redugio dos ions de Ni*%.

O precursor Nig74Mgs 26Al (Figura 4.6¢) apresentou a formacao de trés picos. O primeiro
pico em 20 igual a 43,3° pode ser atibuido ao MgO, e os dois picos em 44,1 e 51,8°, referentes
ao Ni reduzido (LI et al., 2011; SHEN et al., 2011; LI et al., 2010). Com relagdo a temperatura
do processo de reducdo deste precursor, observou-se que o mesmo iniciou sua redu¢do em torno
de 940 K, temperatura abaixo da obtida para o precursor NipsMg, sAl (Figura 4.6d).

Este fato possivelmente esta relacionado a relagdo molar entre Ni ¢ Mg, mostrando que
quanto maior for esta relagdo, menor ¢ a temperatura de inicio de reducdo, ou seja, menos estavel
¢ a estrutura devido a substituigio de fons Mg®" por Ni*" (SHEN et al., 2011; DAZA et al.,
2010).

Para a amostra NigsMg, sAl (Figura 4.6d), assim como a amostra anterior, observou-se
que houve a formagao de trés picos de difracao apds duas horas de reducdo a 1073 K, atribuidos
aos mesmos elementos descritos anteriormente. A formagao do pico de MgO neste precursor ¢
devido a grande quantidade de magnésio presente em sua estrutura, com uma relacdo molar de
Mg/Al de 2,5. Nota-se ainda que a reducdo dos ions de Ni iniciou-se somente apds 40 minutos na
temperatura de 1073 K, demonstrando uma maior dificuldade para o processo de reducdo. Como
discutido anteriormente, atribui-se este fato 4 menor substitui¢io de Ni*" por fons Mg®", com
posterior formacao de uma solugdo solida formada pelos 6xidos NiO-MgO apos o processo de
calcinacdo. Desta maneira os fons de Ni*" sdo estabilizados na matriz de MgO, com conseqiiente
aumento de temperatura na etapa de reducao (LI et al., 2010; TAKEHIRA et al., 2004).

Desta forma, a andlise de DRX in sifu dos catalisadores tipo hidrotalcita mostrou a
dependéncia direta entre a relagdo molar Ni/Mg e a temperatura de redugao justificando assim a
utilizacdo de uma temperatura mais elevada (1073 K) para a ativacdo dessas amostras. Esses

resultados estao de acordo com as observagdes feitas durante as analises de RTP.
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Figura 4.6 - DRX in situ obtidos durante o processo de reducdo dos quatro catalisadores
derivados de hidrotalcita. Legenda: (a) Nij Mg s6Al; (b) Nij24Mgi76AlL (c) Nig7aMgoa6Al;
(d) NipsMgy sAl; (7)) MgO; (#) Ni’. Condigdes: faixa de 26 analisado = 40 a 55°; temperatura
de reducio = 1073 K; tempo de redugio = 2 h; taxa de aquecimento = 5 K min™'; atmosfera = 5%

H,/He (100 mL min™).
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A Tabela 4.6 mostra o didmetro médio de cristalito de Ni apos o processo de redugdo in

situ a 1073 K por 120 minutos.

Tabela 4.6 — Tamanho médio de cristalito determinado por DRX in situ ap6s a redugao a 1073 K

por 120 minutos.

%Ni Diametro Ni Dispersao
Amostras (nm)* (%)*
Ni1,64Mg1,36A1 47,5 7,3 18,6
Ni1,24Mg1,76A1 37,3 12,1 11,3
Ni0,74Mg2,26A1 23 ,5 7,4 1 8,3
NipsMg sAl 16,0 20,6 6,6

a — Resultados calculados pelo valor da largura a meia altura do pico de difragdo de Ni’ localizado em 2O igual a
51,8°.

De acordo com a Tabela 4.6, observou-se que os catalisadores Ni; Mg 36Al,
Nip7aMgz26Al e NigsMg, sAl apresentaram a mesma tendéncia dos resultados encontrados na
analise de DRX ex situ em temperatura ambiente em relagdo aos diametros de particula. Apenas
a amostra Ni; 24Mg) 76Al ndo apresentou a mesma tendéncia para os valores encontrados no DRX
ex situ, o que pode ser devido a algum problema ocorrido durante o procedimento de passivacao.
De qualquer maneira, na maioria das amostras confirmou-se o resultado de obten¢do de maiores

tamanhos médios de cristalito de niquel, obtidos para as amostras com menores teores de Ni.

4.1.8 — XANES in situ— Redugio

A Figura 4.7 mostra as mudangas na estrutura dos catalisadores em relacdo aos estados de
oxidagdo dos atomos de niquel da temperatura ambiente até o final do processo de redugdo,
como também foi observado no DRX in situ (Figura 4.6). As condi¢des de redugao foram as
mesmas utilizadas para as analises de DRX in situ para a redugdo dos catalisadores apresentadas
neste trabalho. A comparagdo dos espectros dos catalisadores a temperatura ambiente mostrou
que ndo houve diferencas entre os catalisadores, confirmando a similaridade entre suas
estruturas.

A redugdo dos catalisadores Nij ¢aMg36Al (Figura 4.7a), Nij4Mg; 76Al (Figura 4.7b),
Nip7aMgz26Al (Figura 4.7¢) e NipsMg, sAl (Figura 4.7d) foi iniciada nas temperaturas de 872,
882, 942 e 966 K, respectivamente. Isso pode ser observado pela diminui¢dao na intensidade da
linha branca (8351 eV) (LUCREDIO et al., 2011), que corresponde, na maioria dos casos, &
regido de maxima absor¢do do espectro. Apds as duas horas de reducao pode-se dizer que todos

os catalisadores apresentaram-se totalmente reduzidos, uma vez que o ultimo espectro a 1073 K
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mostra o desaparecimento total da linha branca, caracterizando a redugdo do 6xido. Além disso,
foi possivel observar uma relacdo entre a porcentagem de Ni no precursor € o inicio de sua
temperatura de reducao. Quanto maior a porcentagem de Ni na estrutura do catalisador, menor
foi sua temperatura inicial de redugdo, o que foi comprovado também pelos RTPs e DRXs in situ
para a reducdo. Este fato pode ser explicado devido a substituigio de Mg®" por ions Ni*", que
promove uma menor estabilidade térmica e estrutural do precursor pela menor presenga de ions

+ ey ~ , O+ . . © o~
Mg®" e facilidade na reducio dos fons Ni*", com conseqilente diminui¢do na temperatura de

reducao.
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Figura 4.7 — Espectros na regido de XANES na borda K do Ni durante todo o processo de
redu¢do dos catalisadores derivados de hidrotalcita. Legenda: linha em vermelho indicativa do
inicio do processo isotérmico a 1073 K; (a) Nij ¢aMg; 36Al; (b) Nij 24Mgi 76Al; (¢) Nig 74Mgr26Al;
(d) NipsMg, sAl. Condicdes: massa de precursor = 15 mg; energia analisada = 8310 a 8390 eV;
temperatura de redugdo = 1073 K; tempo de redugdo = 2 h; taxa de aquecimento = 5 K min™;

atmosfera = 5% H,/He (100 mL min'l).
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A Figura 4.8 compara os espectros de XANES in sifu durante diferentes tempos de
redu¢do a 1073 K dos catalisadores estudados. Observou-se que todas as amostras ja no
primeiro periodo de 30 minutos em 1073 K estavam todas provavelmente reduzidas, uma vez
que os espectros sdo muito similares ao obtido para a folha de Ni’ (Figura 3.8) com uma
diminui¢do na intensidade da linha branca. Contudo, conforme foi observado nos DRXSs in situ
para o processo de reducdo observou-se que os catalisadores apresentaram reducdo completa
possivelmente apds 120 min de exposicao a superficie redutora. Em relagcdo a pré-borda a 8333
eV, a mesma ndo sofreu qualquer alteracdo com a variagdo do teor de Ni na estrutura dos
catalisadores. Desta forma, todos os catalisadores mostraram similaridade em sua estrutura
apresentando o mesmo comportamento nos espectros na regido de XANES in situ durante o

processo de ativagao (reducao).
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Figura 4.8 — Espectros na regido de XANES in situ na borda K do Ni durante o processo de
redugdo. Condi¢des: massa de precursor = 15 mg; energia analisada = 8310 a 8390 eV,
temperatura de reducdo = 1073 K; tempo de redugdo = 2 h; taxa de aquecimento = 5 K min’;

atmosfera = 5% H,/He (100 mL min'l).

A Figura 4.9 apresenta a combinagdo linear com espectros das referéncias de Ni-cfc e
NiO para o processo de redugdo. Observou-se que no inicio do processo de reducdo a 303 K as

particulas de Ni em todas as amostras apresentam-se na forma de NiO em todas as amostras.
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Figura 4.9 — Combinagdo linear com espectros das referéncias de Ni-cfc e NiO para o processo

de reducdo. Legenda: (a) Nij ¢aMg; 36Al; (b) Nij 24Mg; 76Al; (€) Nig74Mga26Al; (d) Nig sMga sAL

Para os catalisadores Nij ¢aMg; 36Al, Nij 24Mg) 76Al € Nig74Mga26Al (Figura 4.9a,bec) é
possivel observar que a estrutura do Ni permanece inalterada até 723 K, quando comecga a
ocorrer a transicao de NiO para Ni’ (fator R = 0,03445, 0,03284 e 0,02663, respectivamente. R
refere-se ao ajuste dos espectros das amostras a combinacao linear dos espectros das referéncias).
Na temperatura de 933 K, o catalisador Ni; ssMg; 36Al (Figura 4.9a) apresenta 36,9% do niquel
na forma de Ni’ e 63,1% na forma de NiO (fator R = 0,01885) ¢ no inicio do patamar a 1073 K
(0 min), 94,5% de toda a massa de Ni da amostra se encontra na forma metalica (Ni-cfc) (fator R
= 0,00485). Em relagdo ao catalisador Ni; ,4Mg) 76Al (Figura 4.9b), na temperatura de 1073 K,

no inicio do patamar de redu¢do observou-se também que 93,9% de niquel se encontra na forma
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metalica (Ni-cfc) (fator R = 0,00472). A mesma tendéncia foi observada para a amostra
Nip7aMg»26Al (Figura 4.9¢) com 91,4% do niquel na forma de Ni’ (fator R = 0,00272) a 1073 K
(0 min). A estrutura do Ni no catalisador NipsMg, sAl (Figura 4.9d) permaneceu inalterada até
863 K, quando comega a ocorrer a transicdo de NiO para Ni’ (fator R = 0,00658). Ap6s 20 min a
1073 K, 97,0% do Ni da amostra se encontra na forma metalica (Ni-cfc) (fator R = 0,00103).
Estes resultados estdo de acordo com os resultados encontrados nas analises de DRX e XANES

in situ no processo de reducao (Figuras 4.6 e 4.7, respectivamente).

4.1.9 — Espectros de EXAFS in situ — Reducao

A Figura 4.10 mostra as transformadas de Fourier das oscilagdes (A) e as oscilagdes de
EXAFS (%) em fun¢do do modulo do vetor de onda do fotoelétron (k) multiplicadas por um
fator k2 (B) na borda K do Ni apos o processo de reducao dos catalisadores a 1073 K. Os
resultados dos ajustes no espago real apds aplicacdo da transformada de Fourier sdo mostrados
na Tabela 4.5.

De acordo com a Figura 4.10 - A observou que as amostras, apds a simulagao na primeira
esfera de coordenagdo, apresentaram apenas um pico em 2,17 A, igual ao da referéncia
constituida pela folha de Ni metélico. Este comportamento mostra que todas as amostras estavam
totalmente reduzidas apds o processo de reducdo, o que também foi confirmado pelos resultados
de DRX e XANES in situ. Em relacdo a Figura 4.10 - B, os ajustes para as oscilacdes de EXAFS
em funcdo do moédulo do vetor de onda do fotoelétron multiplicadas por um fator k2 foram
satisfatorios para o intervalo do espectro estudado.

Em relagdo a Tabela 4.7 observou-se que houve pequenas diferencas em relagdo ao
nimero de coordenacdo ou de primeiros vizinhos (n - entre 10,1 e 10,5), distdncia média entre
primeiros vizinhos (r — entre 2,478 e 2,481 A), fator Debye-Waller estrutural (o5° — entre 6,6 ¢
6,9);10'3 A% As contribui¢des de ny;n; (10,1-10,5) foram muito significativas, observadas para
todos os catalisadores. Estes valores estdo de acordo com as variacdes de XANES e confirma
que, apds a reducdo de Ni, encontra-se presente nestes catalisadores sob forma metalica e na
forma de cation. Os valores encontrados para a distancia interatobmica Ni-Ni nas amostras estao
bem proximas do valor simulado para Ni-cfc (2,484 A), corroborando também com os variagdes
de XANES, confirmando a presenca da forma metalica do Ni. Os valores encontrados para o
fator Debye-Waller estdo dentro da faixa encontrada na literatura para a borda K do Ni que ¢ de
4,3x107 a 9,3x10” A* (SHENG et al., 2014; REN et al., 2013; ANSPOKS e KUZMIN, 2011;
NAGAOKA et al., 2005).
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Figura 4.10 — EXAFS na borda K do Ni obtido em temperatura ambiente apds reducao dos

catalisadores derivados de hidrotalcita. (A) Transformadas de Fourier das oscilagdes de EXAFS.

(B) Oscilagdes de EXAFS em funcao do méddulo do vetor de onda do fotoelétron multiplicadas

por um fator k2: amostras (linhas pretas) e valores ajustados (linhas vermelhas). Legenda:

— (a) Ni1,64Mg1,36A1; — (b) Ni1,24Mg1,76A1; — (C) Ni0,74Mg2,26A1; — (d) Ni0,5Mg2,5A1.

Condigdes: massa de precursor = 15 mg; temperatura de reducdo = 1073 K; tempo de redugdo =

2 h; taxa de aquecimento = 5 K min™'; atmosfera = 5% Hy/He (100 mL min™).
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Tabela 4.7 — Resultados dos ajustes de EXAFS na borda K do Ni obtidos na temperatura
ambiente apoOs reducdo dos catalisadores NijeMgi36Al, Nij24Mgi 76Al, Nig7aMgro6Al €
NigpsMgysAl em atmosfera de 5% H./He a 1073 K durante 2 h. Foi considerado um
espalhamento simples no Ni’-cfc. As corregdes das energias da borda de absor¢do (AEy) foram

mantidas fixas nos valores do metal.

Amostras n r(A) o5 (x107 A%) AE (eV) Fator R®
Espalhamento simples Ni-Ni na 1* esfera de coordenacdo do Ni’-cfc
Ni’-cfe 12 2,484 (+0,009) 5,9 (£0,1) 6,5 (£0,1) 0,000020
Nij 6aMgi 36Al 10,5 (£0,2) 2,478 (£0,003) 6,6 (£0,1) 6,5 (fixo) 0,000081
Nij 24Mg; 76Al 10,1 (£0,2) 2,478 (£0,001) 6,7 (£0,2) 6,5 (fixo) 0,000165
Nig7aMgs 26Al 10,3 (£0,2) 2,481 (+0,006) 6,9 (£0,2) 6,5 (fixo) 0,000143
NigsMg; sAl 10,2 (£0,2) 2,479 (£0,003) 6,8 (+0,2) 6,5 (fixo) 0,000221

@ Resultante dos ajustes envolvendo o conjunto de varidveis do espalhamento simples Ni-Ni na 1* esfera de
coordenagdo do Ni’-cfe.

4.1.10 — DRX in situ — Reacao

Apobs o processo de reducdo, os catalisadores foram analisados in situ (Figura 4.11) na
temperatura de reacao de 873 K por 60 minutos. Apds o contato com a mistura reacional
(propano + butano + vapor de agua + argonio), os catalisadores Ni; (aMg) 36Al, Nij24Mg; 76Al,
Nig7aMgr26Al e NipsMgysAl (Figuras 4.11a, b, ¢ e d, respectivamente) ndo apresentaram
possivel oxidagdo devido a liberacdo de O, advindo de sucessivas quebras das moléculas de agua
na temperatura de reagcdo (873 K). O precursor Ni;eMg;36Al (Figura 4.11a) no primeiro
contato com a mistura reacional e até¢ os dez primeiros minutos de reagdo manteve sua estrutura
com os picos caracteristicos de niquel reduzido. Entretanto, ap6s 20 minutos de reacdo ¢ notdria
a diminui¢io dos picos caracteristicos de Ni’, com aparecimento de dois picos em 20 igual 43,7°
e 50,9° correspondente a formacgao de carbono grafite (HARCOURT, 1942).

O precursor Ni;4sMg) 76Al (Figura 4.11b), apoés o contato com a mistura reacional
apresentou mudangas em sua estrutura de acordo com a analise dos picos caracteristicos de Ni
reduzido (20 igual a 44,1 e 51,8°). Observou-se que, ap6s 20 minutos de reagdo, os picos
comecgaram a diminuir de intensidade e sofreram pequenos deslocamentos na posi¢ao dos picos
em 20, chegando praticamente a desaparecer em 30 minutos de reacdao. Contudo, apds esse

periodo de reacdo, os picos aumentaram a sua intensidade de forma gradativa.
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Figura 4.11 - Difratogramas de DRX in situ obtidos durante reacdo de reforma a vapor dos
catalisadores tipo hidrotalcita. Legenda: (a) Ni; ¢aMg; 36Al; (b) Nij 24Mg; 76Al; (¢) Nig74Mgs26Al;
(d) NipsMg, sAl; (7)) MgO; (#) Ni’; (¥) C grafite. Condigdes de analise e reacionais: faixa de

20 analisado = 40 a 55°; temperatura de reacdo = 873 K; tempo de reagdo = 60 min; fluxos
constantes = 20 mL min™ de GLP (50% propano + 50% butano), 28 mL min™ de vapor de 4gua
¢ 142 mL min™ de argonio, com relagdo molar HO/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazao total da

mistura reacional = 190 mL min™.

Possivelmente, o que ocasionou a diminui¢ao e deslocamento dos picos foi a geragdo e

deposicao de coque filamentoso (SWIERCZYNSKI et al., 2008), gerado em altas temperaturas
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sobre catalisadores de Ni. E importante salientar que a formagdo desses depositos de C(;) nao
causa a desativagdo do sitio em periodos curtos de reforma (GONZALEZ et al., 2013). Porém,
observa-se um aumento na intensidade dos picos caracteristicos de Ni’ apos 30 minutos de
reacdo. O acumulo de coque sobre a superficie do precursor pdde ser visualizado apds a retirada
do porta-amostra da unidade de analise de DRX in situ realizado no LNLS. Os catalisadores
Nip7aMgz26Al e NigsMgysAl (Figuras 4.11c e d), mantiveram suas estruturas estaveis, sem
mudangas nos picos referentes ao Ni° e MgO e sem ocorréncia de oxidagio pela contato com a

mistura reacional.

4.1.11 — XANES in situ — Reacao

Os espectros na regido de XANES normalizados in situ para a reacdo a 873 K dos

catalisadores derivados de hidrotalcita podem ser vistos na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Espectros na regido de XANES in situ na borda K do Ni durante o processo de
reagdo a 873 K dos catalisadores derivados de hidrotalcita. Legenda: (a) Nij Mg 36Al;
(b) Ni; 24Mg) 76Al; () Nig7aMga26Al; (d) NigsMgy sAl. Condigdes: massa de precursor = 15 mg;
energia analisada = 8310 a 8390 eV; tempo de reacdo = 60 min; fluxos constantes = 20 mL min™
de GLP (50% propano + 50% butano), 28 mL min™ de vapor de 4gua ¢ 142 mL min™ de
argonio, com relacdo molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazao total da mistura reacional =

190 mL min™".

Observou-se que os espectros ndo apresentaram qualquer mudanca significativa no

aumento da linha branca, o que caracterizaria, neste caso, a oxidacdo dos catalisadores.
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Entretanto, o catalisador Nip7aMgz26Al (Figura 4.12¢) sofreu uma leve oxida¢do no primeiro
contato com a mistura reacional (0 min) e voltou a se reduzir, possivelmente, pela presenca de

H; livre como agente redutor da reag¢ao a vapor do GLP a 873 K.

4.1.12 — Espectros de EXAFS in situ — Reac¢ao

A Figura 4.13 mostra as transformadas de Fourier das oscilagdes (A) e as oscilagdes de
EXAFS (%) em fun¢do do modulo do vetor de onda do fotoelétron (k) multiplicadas por um
fator k2 (B) para a borda K do Ni apds o processo de reforma a vapor. Os resultados dos ajustes
no espago real apods aplicagdo da transformada de Fourier sdo mostrados na Tabela 4.8.

De acordo com a Figura 4.13 — A e com a Tabela 4.8, os catalisadores permaneceram
ainda reduzidos apds a reacdo de reforma a vapor do GLP, uma vez que continuaram
apresentando perfis similares e picos caracteristicos em 2,14 A, préximos ao valor encontrado
para a referéncia de Ni’ simulada (2,17 A). Este resultado corrobora com os resultados
encontrados nas analises de DRX e XANES in situ para o processo de reacdo. Observou-se
também a semelhanga entre o espectro de EXAFS do padrio de Ni’ ¢ os espectros dos
catalisadores, com numero de coordenagdo do niquel variando de 10,4 a 11,2 (NAGAOKA et al.,
2006).

Em relagdo as distancias interatdmicas ry.n: (2,465 a 2,469) observou-se que os
catalisadores apresentaram valores muito préximos do valor simulado encontrado para o padrao
de Ni-cfc (2,484 A), corroborando também com os variagdes de XANES, confirmando a
presenca da forma metélica do Ni.

Os altos valores encontrados para o fator Debye-Waller, variando de 16,4 a 16,7 x107 A?
(Tabela 4.8), podem ser atribuidos a temperatura elevada. Esses valores foram em média 2,5
vezes maiores do que os encontrados para os mesmos catalisadores durante o processo de
redugdo. Desta forma, tanto as diferencas encontradas na intensidade dos picos da Transformada
de Fourier quanto aos altos valores do fator Debye-Waller devem estar relacionados com a
desordem térmica das particulas de niquel em alta temperatura (GONZALEZ-DELACRUZ et
al., 2012).
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Figura 4.13 - EXAFS na borda K do Ni obtidos durante a reacao de reforma a vapor do GLP dos
catalisadores derivados de hidrotalcita. Transformadas de Fourier das oscilagdes de EXAFS (A).
Oscilagdes de EXAFS em funcdo do modulo do vetor de onda do fotoelétron multiplicadas por
um fator k2 (B): amostras (linhas pretas) e valores ajustados (linhas vermelhas). Legenda:
= (a) NijesMgi36Al; = (b) NijpsMgi76Al; = (c) Nip7aMgo26Al; = (d) NigsMgysAL
Condigdes: massa de precursor = 15 mg; energia analisada = 8310 a 8390 eV; temperatura de
reacio = 873 K; tempo de reagio = 60 min; fluxos constantes = 20 mL min™' de GLP (50%
propano + 50% butano), 28 mL min™ de vapor de agua e 142 mL min” de argénio, com relagio

molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazdo total da mistura reacional = 190 mL min™".
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Tabela 4.8 — Resultados dos ajustes de EXAFS na borda K do Ni obtidos a 873 K durante a
reagdo a vapor do GLP dos catalisadores derivados de hidrotalcita. Foi considerado um

espalhamento simples no Ni’-cfe.

Amostras n r(A) o5 (x10°A%)  AEy(eV)  Fator R®

Espalhamento simples Ni-Ni na 1* esfera de coordenacdo do Ni'-cfc

Ni'-cfe 12 2,484 (£0,009)  59(£0,1)  6,5(0,1)  0,000020
NijaMgis6Al 10,4 (£0,2) 2,466 (£0,003) 16,6 (£0,3) 4,6 (0,2)  0,000572
Nij2aMgi6Al 11,2 (£0,3) 2,465 (£0,001) 16,4 (£0,3)  4,3(x0,2)  0,000511
NipaMgossAl 104 (£0,3) 2,469 (£0,006) 16,7 (£0,3) 4,8 (x0,3)  0,000802
NigsMg, sAl 10,6 (£0,3) 2,465 (£0,003)  16,5(£0,3)  42(x0,3)  0,000653

@ Resultante dos ajustes envolvendo o conjunto de varidveis do espalhamento simples Ni-Ni na 1* esfera de
coordenagio do Ni’-cfe.

4.2 — Reacdo de reforma a vapor do GLP a 873 K

Os valores de conversao de propano e butano em fungdo do tempo de reacao obtidos
durante a reforma a vapor dos catalisadores Nij; caMg;36Al, Nij24Mg;76Al, Nig7aMga26Al €

NipsMg» sAl durante 24 h e as conversdes de equilibrio a 873 K estdo apresentados na Figura

4.14.
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Figura 4.14 — Conversao de propano (A) e do butano (B) em fun¢do do tempo de reagdo obtido
durante a reforma a vapor a 873 K dos catalisadores derivados de hidrotalcita. Legenda:
( A) NijgsMgi36AlL (37) Nij24Mg 76AL (%) Nig74Mga26Al (£) NigsMg, sAl; (#) conversdo
de equilibrio do propano; ( @) conversdo de equilibrio do butano. Condi¢des reacionais: massa de
precursor = 7,5 mg; temperatura de reacao = 873 K; tempo de reacdo = 24 h; fluxos
constantes = 20 mL min" de GLP (50% propano + 50% butano), 136 mL min™ de vapor de agua
¢ 44 mL min”' de argonio, com relagdo molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazao total da

mistura reacional = 200 mL min".
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De acordo com a Figura 4.14 (A e B) a conversdo de equilibrio ¢ total para o propano e
para o butano nas condigdes estudadas (relagdo molar H,O/GLP = 7/1). Silva et al. (2015)
realizaram a analise termodinamica e experimental da reforma a vapor e oxidativa do GLP com
precursores derivados de perovskita na temperatura de 873 K (relagdo molar HO/GLP = 3,5/1) e
observaram que a conversdo de equilibrio para o propano e para o butano foi total.

Em relacdo aos catalisadores, observou-se uma clara tendéncia em relagdo a
porcentagem de Ni na estrutura dos catalisadores e sua atividade catalitica. Os catalisadores com
maiores porcentagens de Ni em suas estruturas (Ni; 4Mg;36Al e Nij24Mg; 76Al) apresentaram
uma menor desativacdo durante as 24 horas de reacdo de reforma a vapor do GLP. Esta
estabilidade pode ser explicada pela maior quantidade de Ni na estrutura dos catalisadores e pela
maior dispersdo das particulas de niquel no catalisador. Além disso, menores tamanhos de
particula de Ni’ inibem a formacéo de carbono.

Os catalisadores Nip74Mg26Al e NigsMgysAl apresentaram as menores conversdes
para propano e butano durante o periodo reacional, possivelmente devido a menor porcentagem e
dispersdo de Ni. Essa desativacao provavelmente nao foi ocasionada pelo processo de oxidagao,
uma vez que, de acordo com as analises de DRX e XANES in situ (Figura 4.11 e 4.12,
respectivamente), as amostras ndo apresentaram a formagdo de picos caracteristicos de NiO e
permaneceram reduzidas por todo o processo de reforma a vapor do GLP por um periodo de 60
minutos.

A Figura 4.15 apresenta as fragcdes molares dos produtos na fase gasosa obtidos durante a
reforma a vapor do GLP para todos os catalisadores. Observou-se que os catalisadores
(a) NijeaMgi36Al (b) Nij2aMgi76Al (c) Nig7aMgaaAl e (d) NigsMgysAl apresentaram a
formac¢do dos mesmos produtos na reforma a vapor do GLP a 873 K: H,, CO, CO, e CHy. Estes
resultados também foram observados por Silva et al. (2015), que realizaram a reforma a vapor do
GLP a temperatura de 873 K com catalisadores tipo perovskita La(.CeNiO3 e La(.SrNiO;
(x=0; 0,05 e 0,1), Shen et al. (2011), em temperaturas inferiores em torno de 673-773 K na pré-
reforma do GLP utilizando catalisadores Ni/MgxAl e Moon (2008) que realizou a reforma a
vapor do GLP com catalisadores tipo hidrotalcita do complexo Ni/Mg/Al dopados com 0,3% de
Ru e Rh. O precursor Nij Mg 36Al (Figura 4.15a) apresentou, em média, 62,5% de fracdo
molar de H,. Este resultado pode ser justificado pelos valores do diametro de particula e
dispersdo de Ni encontrados para o precursor NijeMg;36Al, conferindo, possivelmente um
maior numero de sitios ativos expostos de niquel e consequentemente maior atividade catalitica.
Em relacao as analises de DRX in situ (Figura 4.11) para a reforma a vapor do GLP observou-se

, . . . .~ . L, . .0 .
que houve uma notoria diminui¢ao nos picos caracteristicos de Ni~ do precursor Nij ¢sMg; 36Al.
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Figura 4.15 — Fracao molar dos produtos na fase gasosa em fun¢do do tempo de reagcdo durante
os testes de estabilidade dos catalisadores tipo hidrotalcita na reforma a vapor do GLP a 873 K.
Legenda: (a) NijeMgi36Al; (b) Nij2aMg 76Al; (¢) Nig7aMgao6Al; (d) NigsMgysAl; (x) Ho;
(®) CO; (*) CO,, ( a) CHs. Condigdes reacionais: massa de precursor = 7,5 mg; tempo de
reagdo = 24 h; fluxos constantes = 20 mL min"' de GLP (% propano + 50% butano), 136 mL
min”' de vapor de 4gua e 44 mL min™ de argonio, com relagio molar H,O/HC (hidrocarboneto)

de 7/1; vazdo total da mistura reacional = 200 mL min™".

Essa notoria diminui¢do nos picos caracteristicos de Ni’ do precursor Nij ¢sMg) 36Al pode
estar relacionado a um maior depdsito de carbono filamentoso (SWIERCZYNSKI et al., 2008)
que ndo gerou a desativagdo do material. A andlise de XANES in situ do precursor
Nij ¢aMg; 36Al (Figura 4.12a) mostra que ele permaneceu reduzido por todo o periodo de reacdo,
apresentando, assim, caracteristicas favoraveis para o processo de reforma como alta atividade
catalitica e estabilidade. Além da possivel formagdo de carbono filamentoso, Raberg et al. (2007)
observaram que catalisadores do sistema Ni/Mg(Al)O e Ni/MgO apresentaram basicidade

intermediaria correspondente a um equilibrio ideal entre CO,/carbonato. Isso faz o catalisador
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ser suficientemente estavel através da protecdo das particulas de Ni da desativagdo por acimulo
de carbono e sinterizagdo do metal.

O catalisador Ni; 24Mg; 76Al (Figura 4.15b) apresentou em torno de 60% de fragcdo molar
para H, durante as 24 horas de reagdo de reforma a vapor do GLP. Os valores encontrados para a
conversao de GLP e fragdo molar de H, apresentados pelo catalisador Ni; 2.4Mg; 76Al podem ser
também, justificados pelos valores de seu diametro e dispersdo de particula de Ni, bem como
pelo seu estado de reducdo durante todo o periodo de reforma a vapor apresentado pela anélise
de XANES in situ (Figura 4.12). O catalisador Ni; 24Mg; 76Al mesmo apresentando mudangas em
sua estrutura (DRX in situ — Figura 4.11), com diminui¢do na intensidade dos picos de DRX
apos 20 minutos de reacdo e perda quase total de intensidade dos picos de difracdo apos 30
minutos, possivelmente pela geracao e deposito de carbono filamentoso (SWIERCZYNSKI et
al., 2008) nao sofreu processo de desativacdo acentuado por deposi¢cdo e/ou oxidagao durante o
periodo reacional.

Ja o catalisador Nig74Mgs26Al (Figura 4.15¢) produziu no inicio do processo reacional
cerca de 60% de fracdo molar de H,, permanecendo estavel por um periodo de oito horas (Figura
4.12). Apos esse periodo este material iniciou o processo de desativacao, chegando ao final das
24 horas com aproximadamente 40% da fragdo molar dos produtos para H,. Os resultados
encontrados para as andlises de DRX in sifu para o processo de reforma a vapor por um periodo
de 60 minutos (Figura 4.11) mostraram que o precursor permaneceu estavel por este periodo sem
mudangas em sua estrutura, nao apresentando a formagao de picos referentes ao NiO, o que
poderia caracterizar sua oxidacdo e possivel desativagdo. Contudo, nas andlises de XANES in
situ (Figura 4.12) para a reforma a vapor do GLP, este precursor apresentou nos 20 minutos
iniciais de reacdo uma pequena oxidacdo, possivelmente pelo contato com a mistura reacional.
Contudo, o H; produzido pelo processo de reforma pode ter ocasionado novamente na redugao
do material (DANTAS et al., 2013). Em rela¢do ao precursor NipsMg,sAl (Figura 4.15d), nas
duas primeiras horas de reacdo houve a formagao de aproximadamente 50% da fracdo molar dos
produtos para H,. Porém, apos esse periodo o precursor NigsMg,sAl apresentou processo de
desativagdo com queda acentuada no valor da fragdo molar de H,, chegando ao final das 24 horas
a 35%, de acordo com a Figura 4.15. Este resultado pode estar associado a menor quantidade de
sitios de Ni expostos, bem como menor dispersao de suas particulas, ocasionando menor
atividade catalitica e geragdo de Ho.

Takehira e Shishido (2000) que investigaram a reforma a vapor do metano com a
utilizacao de catalisadores derivados de hidrotalcita do complexo Ni-Mg-Al, pelo método de co-

precipitacdo e por impregnacdo na temperatura de 1073 K. Os autores afirmaram que a alta
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atividade catalitica dos catalisadores obtidos por co-precipitagdo foi devido a alta estabilidade e
dispersao dos ions de Ni presentes na estrutura. Laosiripojana e Assabumrungrat (2006)
propuseram um mecanismo para a quebra do GLP e formagao de carbono através da reforma a

vapor. Assim, a reforma, possivelmente, ocorreu devido as seguintes reagoes:

CyHyp ——» 5H, + 4C (4.1)
CsHg ——» 4H, +3C (4.2)
C,H, —— 2H, +2C (4.3)
CH, — 4 2H,+C (4.4)
20 ——» CO,+C (4.5)
CO+ H,—» H,0+C (4.6)
€O, + 2H, ——» 2H,0 +C (4.7)

De acordo com os autores as Equagdes (4.6) e (4.7) sdo favoraveis a baixas temperaturas,
sendo as Equacdes (4.1) a (4.5) termodinamicamente desfavoraveis. A Equagdo (4.5),
denominada reagdao de Boudouard, e as Equacdes de decomposi¢ao de hidrocarbonetos sdo as
principais vias para a formagao de carbono a temperaturas elevadas.

Rostrup-Nielsen e Sehested (2002) propuseram um mecanismo de cisdo de cadeias
carbonicas formadas por hidrogénio e carbono através da reforma a vapor com catalisadores
contendo Ni. Este mecanismo pode explicar os resultados encontrados para a reforma a vapor do
GLP. Segundo os autores, as moléculas dos hidrocarbonetos sao adsorvidas no sitio ativo do
catalisador com formagdo de espécies C,Hp,* sofrendo cisdes resultando em compostos
carbondceos. A dissociagdo das moléculas de dgua a altas temperaturas libera espécies de
oxigénio que podem se ligar aos compostos carbonaceos (Cs), formando CO e CO,. Contudo a
quantidade de agua e a sua respectiva dissociagdo em temperaturas adequadas devem ser
suficientes para formar compostos gasosos e liberar a superficie do catalisador do carbono
formado, que pode permanecer adsorvido aos sitios ativos, ocasionando a desativacdo do
precursor.

As reagdes de reforma a vapor do GLP a 873 K em catalisadores derivados do tipo
hidrotalcita resultaram em fragdes molares em base seca de H, com valores variando de 62,5 a
35% (Ni;aMg36Al e NipsMgysAl, respectivamente) e fragdes molares de compostos
carbondceos, CO,, CO e CH4, em torno de 10, 5 e 1%, respectivamente. Estes resultados
mostram que, possivelmente, o Cs advindo do processo de reforma a vapor do GLP permaneceu

adsorvido na superficie do sitio ativo dos catalisadores, uma vez que a dissociagao da molécula
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de 4gua nesta temperatura ndo foi suficiente para liberar quantidades de espécies de O,
responsavel pela formacdo dos compostos gasosos (CO e COy) e sucessiva limpeza da superficie
catalitica. Contudo, o carbono formado pela quebra das moléculas de GLP na reforma a vapor e
adsorvido na superficie dos sitios ativos dos catalisadores ndo ocasionou a desativacdo das
amostras com maiores quantidades de Ni durante o periodo de reagdo (Nij;eMg36Al e
Ni;24Mg; 76Al — Figura 4.15a e b) devido a possivel formacdo de carbono filamentoso. A
provavel formagao de carbono filamentoso e adsor¢ao na superficie dos catalisadores resultaram
em uma relagao H,/CO (Figura 4.16) variando, em média, de 10 a 13, cerca de 5 vezes maior do

que a estequiometria para a reforma a vapor que ¢ de 2,29 - Equagao (4.8).

(0,5 C4H10 + 0,5 C3H8) + 3,5 H20 —> 8 HZ + 3,5 CO (4.8)

Desta forma, possivelmente, ocorreu a decomposicao do GLP até a formagdo de Cs e a
quantidade de oxigénio da dissocia¢do da 4dgua na temperatura de 873 K foi insuficiente para
remover os depositos de carbono e produzir CO e CO,, reduzindo a relacdo H,/CO, o que

caracterizaria o processo de reforma a vapor do GLP.
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Figura 4.16 - Relacdo molar H,/CO obtida em fun¢do da temperatura para a reforma a vapor do
GLP na temperatura de 873 K para os catalisadores tipo hidrotalcita. Legenda:
(m) estequiométrico; (&) NijeMg36Al; (#r) NijpaMgi76AlL (¥) NigaMgo6Al; (£)
NipsMg» sAl. Condicdes reacionais: massa de precursor = 7,5 mg; tempo de reagdo = 24 h;
fluxos constantes = 20 mL min" de GLP (50% propano + 50% butano), 136 mL min™ de vapor
de 4gua e 44 mL min™ de argdnio, com relagio molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazio

total da mistura reacional = 200 mL min™..
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Com esses resultados, observou-se que, possivelmente, apenas uma pequena parte do Cs
(coque) foi removido da superficie do precursor, justificando a formagdo de carbono
filamentoso, uma vez que os catalisadores com maiores cargas de Ni ainda apresentaram

atividade catalitica consideravel apds o periodo reacional.

4.2.1 — Analise Termogravimétrica dos catalisadores apos a Reforma a Vapor do GLP a
873 K

Os perfis de perda de massa e das derivadas da variacdo de massa em relagdo a formagao
de coque e a quantidade de carbono depositado dos catalisadores derivados de hidrotalcita apds a

reforma a vapor do GLP a 873 K estdo apresentados na Figura 4.17 e na Tabela 4.9,

respectivamente.
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Figura 4.17 — Perfis de perda de massa (A) e das derivadas da variacao de massa (B) em relacao
a formagao de coque dos catalisadores derivados de hidrotalcita apos reacdo a vapor a 873 K por
24 h. Legenda: (a) Nij Mg 36Al; (b) Nij2aMgi76Al; (¢) Nig7aMgaoeAl; (d) NigsMgasAl.
Condigdes de anlise: massa de precursor + quartzo ~ 12 mg; taxa de aquecimento = 10 K min™;

temperatura final = 1273 K; fluxo com 5% em volume de ar.

Tabela 4.9 — Carbono depositado sobre a superficie do precursor durante o tempo de reagdo de

24 horas da reforma a vapor do GLP a 873 K.

Amostras Perda de massa (%) Carbono depositado (mg C. geat.” h™)
Ni1,64Mg1,36A1 52,0 3 1,4
Ni1,24Mg1,76A1 54,0 3 1,7
Ni0,74Mg2,26A1 79,4 44,4

NipsMg> sAl 23,7 14,0
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Dentre os catalisadores, o NigsMg» sAl (Figura 4.17d - A) apresentou a menor perda de
massa (23,7%) em relagdo a formagdo de carbono (coque) durante o periodo de reforma (Tabela
4.9). Este fato possivelmente pode ser explicado pela grande quantidade de Mg presente na
estrutura do precursor. De acordo com Roh et al. (2007), a deposi¢ao de carbono ¢ favorecida em
superficies acidas, sendo atenuada pela presenga de MgO, o que pode ser comprovada pela
relacdo molar entre Ni/Mg (Tabela 4.2). A presenca de MgO pode ser comprovada pelas analises
de DRX in situ p6s reducao, com a formagdo de um ombro em 20 igual a 43,06 (ICSD 9863)
referente ao 6xido de magnésio. Outros fatores que justificam a baixa atividade catalitica e
desativagdo do catalisador foram o baixo teor de niquel na estrutura (16,0%), maior diametro de
particula e baixa dispersdo (Tabela 4.4). Shen et al. (2011) estudaram catalisadores derivados de
hidrotalcita Ni/Mg/Al, com o teor em peso de Ni constante em 10%, e mostraram que a
conversao de GLP na pré-reforma a 673 K apresentou uma dependéncia com a relagdo molar
entre Mg/Al. De acordo com eles, quanto maior essa relagdo, menor era a conversdo de GLP,
devido ao menor grau de redugio do Ni*" nos catalisadores Ni/MgxAl. Este efeito foi observado
para os catalisadores sintetizados neste trabalho, que tiveram também uma dependéncia maior
com a quantidade de Mg presente em sua estrutura.

Em relagdo as derivadas da variagdo de massa (Figura 4.17 - B), observou-se que houve
a formagdo de picos exotérmicos a temperaturas altas, variando de 935 a 957 K. Este pico esta
associado a oxidagdo do carbono filamentoso (SWIERCZYNSKI et al., 2008). O carbono
filamentoso ¢ formado quando o carbono dissolve-se na estrutura do niquel e, em seguida,
precipita atras das particulas de niquel, retirando-as para fora do suporte catalitico e formando os
filamentos. De acordo com Gonzaléz et al. (2013) este tipo de carbono sobre catalisadores de Ni
conduz a desativacao apos longos tempos de reacdo e dependendo do tipo de precursor, 0 mesmo
permanece com atividade catalitica mesmo com a formacdo desse tipo de carbono, que pode
causar a obstrugdo do reator e queda de pressdo apos muitas horas de reacdao. Este fato também
ndo foi observado nas reacdes de reforma a vapor estudadas nesta tese, uma vez houve quedas

menos acentuadas na fracdo molar de H, para todas as amostras.

4.3 — Comparacio das reacdes de reforma a vapor do GLP a 873,1073 e 1173 K

Para encontrar melhores condigdes para o processo de reforma a vapor do GLP a reacao
foi realizada no catalisador Ni; 64Mg; 36Al, em temperaturas superiores a 873 K, como 1073 e
1173 K. A Figura 4.18 apresenta a conversao de propano e butano nas diferentes temperaturas de

reacdo para o precursor Nij ¢aMg; 36Al. As fragdes molares de H,, CO e a relagdo molar entre
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H,/CO obtidos a partir da reagdo de reforma a vapor do GLP para o precursor Ni; ¢aMg; 36Al em

diferentes temperaturas sdo mostrados na Figura 4.19.
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Figura 4.18 — Conversao de propano (A) e butano (B) em fun¢do do tempo de reagdo durante os
testes de estabilidade do precursor NijeMgi36Al em diferentes temperaturas. Condigdes
reacionais: massa de precursor = 7,5 mg; tempo de reacdo = 24 h; fluxos constantes =
20 mL min"' de GLP (50% propano + 50% butano), 136 mL min" de vapor de 4agua e
44 mL min" de argonio, com relagdo molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazao total da

mistura reacional = 200 mL min".

De acordo com a Figura 4.18 foi possivel observar que o catalisador Ni; Mg 36Al
apresentou uma queda na atividade na temperatura de 873 K. Na temperatura de 1173 K o
catalisador apresentou conversdo de 100% para o propano e butano. Em temperaturas altas, a

reacao reversa de Boudouard, Equacao (4.9), ¢ favorecida, diminuindo a formagao de carbono.

C0,+C —» 2C0 (4.9)

As fragdes molares de H, e CO obtidas durante a reforma a vapor do GLP usando o
catalisador NijeMgi36Al em diferentes temperaturas estdo apresentadas na Figura 4.19.
Analisando a fracdo molar de H, (Figura 4.19 - A), observou-se que, na temperatura de 873 K, a
fragdo molar para H; ficou em torno de 60%. Em temperaturas maiores, 1073 e 1173 K, a fracdo
molar de H, alcangou o seu valor maximo de 70% acompanhando o resultado da andlise
termodinamica realizada por Silva et al. (2015), que analisaram a reforma a vapor e oxidativa do
GLP obtendo resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho para a fragdo molar a altas

temperaturas (~ 69%). Observou-se também que a fragdo molar de CO aumentou com o aumento
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da temperatura (Figura 4.19 - B). Isso ocorre provavelmente devido a reagdo reversa de

Boudouard, favorecida a altas temperaturas, diminuindo a formacao de carbono.
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Figura 4.19 — Fragdo molar de H, (A) e CO (B) em base seca e a relagdo molar entre H,/CO (C)
obtidas a partir da reagdo de reforma a vapor do GLP para o precursor derivado de hidrotalcita
Ni; saMg; 36Al em diferentes temperaturas de reforma a vapor do GLP. Condigdes reacionais:
massa de precursor = 7,5 mg; tempo de reagio = 24 h; fluxos constantes = 20 mL min™' de GLP
(50% propano + 50% butano), 136 mL min"' de vapor de 4gua ¢ 44 mL min" de argdnio, com

relagdo molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazéo total da mistura reacional = 200 mL min.

Analisando a relagdo H,/CO obtida com o catalisador Ni; ¢4Mg) 36Al (Figura 4.19 - C) a
873 K o valor encontrado foi de 13, aproximadamente seis vezes maior que o valor presumido
pela relagdo estequiométrica que ¢ de 2,29. Isto indica, possivelmente, que nao esta havendo a
formacdo de CO e o acumulo de carbono estd ocorrendo, o que poderia ocasionar a desativacao
do precursor. Desta forma ndo estd havendo a reforma do gas liquefeito de petréleo e sim a sua

decomposicdo. Fonseca e Assaf (2005) trabalhando com reforma a vapor do metano utilizando
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catalisadores tipo hidrotalcita (Ni-Mg-Al) na temperatura de 1023 K encontraram valores
elevados para a relacdo H,/CO, de 6 a 9, mostrando também um indicativo de que a reagdo de
decomposi¢cdo do metano estava ocorrendo. Além disso, maiores fragdes molares de CO também
foram observadas, uma vez que sua formacdo ¢ favorecida pelas altas temperaturas, com
respectiva diminui¢do na formagdo de CO,, devido a reversa Boudouard, diminuindo a relagdo
H,/CO, uma vez que a formacdo de H; ja havia alcancado o seu maximo, em torno de 70%,
previsto pela termodinamica (SILVA et al., 2015). O valor minimo para a relagdo H,/CO a
temperatura maxima de 1173 K foi de 5, o que ainda ¢ 2 vezes maior que o valor

estequiométrico.

4.3.1 — Analise Termogravimétrica dos catalisadores apos a reforma a vapor do GLP a 873,
1073 e 1173 K

Os perfis de perda de massa em relacdo a formacao de coque e a quantidade de carbono
depositado apds a reforma a vapor do GLP a 873, 1073 e 1173 K para o precursor Ni; ssMgj 36Al

estao apresentados na Figura 4.20 e na Tabela 4.10, respectivamente.
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Figura 4.20 — Perfis de perda de massa em relacio a formagdo de coque para o precursor
Ni; 6aMg; 36Al apds reforma a vapor do GLP em diferentes temperaturas. Legenda: (a) 873 K;
(b) 1073 K; (c) 1173 K. Condigdes de analise: massa de precursor + quartzo ~ 12 mg; taxa de

aquecimento = 10 K min™'; temperatura final = 1273 K; fluxo com 5,0% em volume de ar.
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Tabela 4.10 — Carbono depositado sobre a superficie do precursor durante o tempo de reagdo de

24 horas da reforma a vapor do GLP a diferentes temperaturas.

T (K) Perda de massa (%) Carbono depositado (mg C. gcat." h™)
873 52,0 31,4

1073 9,7 3,2

1173 13,2 4,3

Como foi observado, o catalisador Ni; ¢aMg; 36Al apresentou maior perda de massa na
temperatura de 873 K, em torno de 52,0% (Tabela 4.10), com maiores depdsitos de carbono, de
acordo com a reagdo reversa de Boudouard, Equacdo (4.9), que ¢ desfavorecida a baixas
temperaturas. Contudo, esse deposito (31,4 mg C. gcat.'1 h™") ndo ocasionou a desativacdo do
catalisador, uma vez que o mesmo apresentou a formacdo de filamentos de carbono
(SWIERCZYNSKI et al., 2008). Em relagdao as temperaturas maiores, o catalisador apresentou
menores perdas de massa devido ao menor deposito de carbono, com favorecimento da reacao
reversa de Boudouard e formacdo de CO, ndo causando a sua desativagdo em nenhuma das

temperaturas estudadas (PINO et al., 2006; AIDU QI et al., 2005).

4.4 — Reacao de reforma oxidativa do GLP a 873 K

Apoés a realizagdo dos testes de reforma a vapor com os catalisadores derivados de
hidrotalcita em diversas temperaturas (873, 1073 e 1173 K), observou-se que estava,
possivelmente, ocorrendo o processo de decomposi¢ao das moléculas de GLP, com consequente
deposito de carbono (caracterizado pela técnica de ATG) e desativagdo das amostras com
menores teores de Ni durante o periodo de 24 horas. Assim, utilizou-se como alternativa a adigao
de uma pequena porcentagem de oxigénio na composi¢ao da mistura reacional, objetivando a
remog¢ao dos compostos carbondceos da superficie dos sitios dos catalisadores com a possivel
formagdo de compostos gasosos, tais como CO e CO,.

Os valores de conversao do propano, butano e de O, em fun¢do do tempo de reacdo
obtido durante a reforma oxidativa a 873 K dos catalisadores Ni; 6sMg; 36Al, Nij24Mg; 76Al,
Nig74Mgo26Al € NigsMgy sAl estdo apresentados na Figura 4.21. Observou-se que todos os
catalisadores apresentaram desativagdo durante a reacdo. Possivelmente isto ocorreu devido a
oxidacdo das particulas de Ni’ pelo oxigénio da carga, juntamente com o depdsito de coque.
Possivelmente, os catalisadores derivados de hidrotalcita sofreram maior desativagdo pela
oxidagdo devido a grande carga de Ni presente em suas estruturas, com significante queda na
atividade catalitica. O catalisador Ni; ¢sMg; 36Al apresentou, possivelmente, maior resisténcia ao

processo de oxidagdo e coqueamento provavelmente devido a quantidade e a dispersdo das
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particulas de Ni presente na estrutura, mantendo a sua atividade por um tempo maior em

comparagdo com as outras amostras para realizar a reagao.
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Figura 4.21 — Conversao de propano (A), butano (B) e de O, (C) em fun¢ao do tempo de reacao
obtido durante a reforma oxidativa a 873 K dos catalisadores derivados de hidrotalcita. Legenda:
(A) NijeMgi36Al; (37) Nij2aMgi76Al; (¥) Nig7aMgoosAl, (£) NigsMgysAl. Condigdes
reacionais: massa de precursor = 7,5 mg; temperatura de reacdo = 873 K; tempo de reacdo =
24 h; fluxos constantes = 20 mL min™' de GLP (50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min™
de vapor de agua, 5 mL min” de oxigénio e 39 mL min” de argdnio, com relacdo molar
H,O/HC/O, (dgua/hidrocarboneto/oxigénio) de 7/1/0,25; vazdo total da mistura reacional =
200 mL min™".

Provavelmente as duas fontes de oxigénio da mistura reacional (oxigé€nio livre que
entrou com a mistura reacional e oxigénio da dissociacdo da dgua a altas temperaturas)
auxiliaram na possivel oxidacao dos sitios expostos de Ni e formagao de pequenas quantidades

de compostos carbonaceos. O oxigénio livre que entrou com a mistura reacional com maior
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energia oxidante ligou-se nos sitios ativos de Ni reduzido, ocasionando a sua oxida¢@o e perda de
elétrons, variando sua carga elétrica Ni’ —»Ni*". Este niquel com nova carga & instavel e ligou-se
ao oxigénio, formando, assim, compostos NiO. De acordo com Dantas et al. (2013), o H;
resultando do processo de reforma pode ter ocasionado novamente a redugdo de NiO para Ni’,
ocasionando uma diminui¢do na sua fracdo molar. Além do processo de oxidagdo, ocorreu o
processo de decomposi¢do do GLP, com formagao de H,, compostos C, (etileno e etano), Cs;
(propileno) e Cs (coque) com adsor¢ao na superficie do precursor. Parte desse coque ligou-se a
molécula de oxigénio, originada da dissociagdo da molécula de agua efetuada a 873 K, dando
origem a compostos COx. Contudo, o oxigénio presente na mistura reacional ndo foi suficiente
para a retirada de maiores quantidades de coque adsorvido, ocasionando a desativagdo dos
catalisadores por deposicdo de coque. Ainda de acordo com a Figura 4.21 — C observou-se a
conversdo total do oxigénio da alimentacdo para o catalisador Nij; ¢aMg; 36Al, que apresentou
maior atividade catalitica, provavelmente devido a maior carga de Ni em sua estrutura, bem
como maiores dispersdes. Em relacdo ao catalisador Ni; 24Mg; 76Al, a conversdo para o oxigénio
foi total até aproximadamente 19 horas de reagdao, com decréscimo nas ultimas horas, chegando a
81% de conversao no final do processo de reforma. Para os dois outros catalisadores, o consumo
de O, foi total até aproximadamente 8 horas de reacdo, com conversdo final de 68%. Desta
forma pode-se observar a desativacdo dos catalisadores na reagdo oxidativa do GLP.

De acordo com a Figura 4.22 observou-se que os catalisadores (a) NijqMg36Al,
(b) Ni;24Mg) 76Al, (¢) Nig74Mgs26Al e (d) NigsMgs sAl apresentaram a formagdo dos mesmos
produtos da reforma a vapor do GLP a 873 K: H,, CO, CO, e CHy, além de tragos de etileno,
etano e propileno, também observado por Laosiripojana e Assabumrungrat (2006).

De acordo com a Figura 4.22, observou-se que a fragdo molar inicial de H, ¢ a mesma da
reforma a vapor, com maior queda de formagdo durante o processo de reforma. Embora a
presenca de oxigénio apresentou um efeito negativo para a estabilidade dos catalisadores, as
relagcdes H,/CO (Figura 4.23) ficaram mais proximas da relagdo estequiométrica, se comparado
com a reagdo a vapor. Entretanto, como pode ser observado pelos valores das fragdes molares,
essa proximidade se deve, principalmente, aos menores valores de H, formado durante o periodo
reacional e nao pelo aumento das fragcdes molares de CO. Assim, na reforma oxidativa ocorreu
menor decomposi¢ao das moléculas de GLP, justificando razdes H,/CO mais elevadas em baixas

temperaturas.
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Figura 4.22 — Fragdo molar dos produtos em fun¢do do tempo de reagdo durante os testes de

estabilidade dos catalisadores tipo hidrotalcita na reforma oxidativa do GLP a 873 K. Legenda:
(@) NijesMgi36Al; (b) Nij24Mgi76Al; (c) Nig7aMga6Al; (d) NigsMgosAl; (%) Hy; (@) CO;

(*¥) CO,; () CHy; (©) etileno; (@) etano; () propileno. Condi¢des reacionais: massa de

precursor = 7,5 mg; tempo de reacdo = 24 h; fluxos constantes = 20 mL min”' de GLP

(50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min™' de vapor de 4gua, 5 mL min" de oxigénio e 39

mL min’!

7/1/0,25; vazio total da mistura reacional = 200 mL min™".

de argbénio, com relacio molar H,O/HC/O, (dgua/hidrocarboneto/oxigénio) de
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Figura 4.23 - Relagao molar H,/CO obtida em fun¢do da temperatura para a reforma oxidativa do
GLP na temperatura de 873 K para os catalisadores tipo hidrotalcita. Condi¢des reacionais:
massa de precursor = 7,5 mg; temperatura de reacdo = 873 K; tempo de reacdo = 24 h; fluxos
constantes = 20 mL min"' de GLP (50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min™' de vapor de
agua, 5 mL min" de oxigénio ¢ 39 mL min" de argdnio, com relagio molar H,O/HC/O,

(4gua/hidrocarboneto/oxigénio) de 7/1/0,25; vazio total da mistura reacional = 200 mL min.

4.4.1 — Analise Termogravimétrica dos catalisadores apos a reforma oxidativa do GLP a
873 K

Os perfis de perda de massa e das derivadas da variagdo de massa em relacao a formacao
de coque e a quantidade de carbono depositado dos catalisadores derivados de hidrotalcita apds a
reforma oxidativa do GLP a 873 K estdo apresentados na Figura 4.24 e na Tabela 4.11,
respectivamente.

Em comparagdo a reforma a vapor do GLP, a inser¢ao de oxigénio na mistura reacional
auxiliou na diminui¢do da perda de massa dos catalisadores Ni; 24Mg; 76Al, Nig74Mg26Al €
NipsMg sAl (Tabela 4.11). Provavelmente essa diminui¢do ndo foi devido a maiores formagoes
de CO e CO; e sim pela menor conversaio do GLP na reforma oxidativa, como pode ser
visualizado na Figura 4.21. Contudo, o precursor Ni; ¢sMg) 36Al apresentou deposicdo de coque
maior na reforma oxidativa, possivelmente devido a sua maior resisténcia a oxidagdo e deposicao

de coque, como descrito anteriormente.
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Figura 4.24 — Perfis de perda de massa (A) e das derivadas da variacao de massa (B) em relacao
a formagdo de coque dos catalisadores derivados de hidrotalcita apds reagdo oxidativa a 873 K
por 24 h. Legenda: (a) Nij Mg 36Al; (b) Nij24Mg) 76Al; () Nig74Mgo26Al; (d) NipsMgosAl
Condigdes de analise: massa de precursor + quartzo ~ 12 mg; taxa de aquecimento = 10 K min™;

temperatura final = 1273 K; fluxo com 5,0% em volume de ar.

Tabela 4.11 — Carbono depositado sobre a superficie do precursor durante o tempo de reagdo de

24 horas da reforma oxidativa do GLP a 873 K.

Amostras Perda de massa (%) Carbono depositado (mg C. geat.” h™)
Ni1,64Mg1,36A1 65,8 33,5
Ni1,24Mg1,76A1 32,8 21,9
Ni0,74Mg2,26A1 68,0 39,8
Nig sMg sAl 16,5 11,20

4.5 — Comparacio das reacoes de reforma oxidativa do GLP a 873, 973, 1073 ¢ 1173 K

Para encontrar melhores condi¢des para o processo de reforma oxidativa do GLP a reagado
foi realizada no catalisador Ni; 6sMg) 36Al, em temperaturas superiores a 873 K, como 973, 1073
e 1173 K. A Figura 4.25 apresenta a conversao de propano e butano nas diferentes temperaturas
de reagdo para o precursor Nij saMg) 36Al

De acordo com a Figura 4.25, observou que o precursor Ni; ¢4Mg; 36Al apresentou menor
conversao ¢ menor estabilidade na temperatura de 873 K. Na reagdo de reforma a vapor realizada
para este precursor em diferentes temperaturas (Figura 4.18) notou-se que a desativacao durante
a reacdo foi bem menor. Possivelmente esse decaimento na conversao de GLP foi ocasionado
pela oxidag¢do do leito catalitico e posteriormente pela deposi¢do de carbono. Em relagdo as

outras temperaturas de reacao (973, 1073 e 1173 K), observou-se que as conversdes aumentaram



Capitulo IV — Resultados e Discussao — Primeira Série de Catalisadores 104

com o aumento da temperatura. Observou-se também que a conversdo de oxigénio foi de

100,0%, indicando, possivelmente, seu consumo no processo de reforma oxidativa para todas as

amostras.
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Figura 4.25 — Conversao de propano (A), butano (B) e do O; (C) em funcdo do tempo de reacao
durante os testes de estabilidade do precursor Ni; Mg 36Al em diferentes temperaturas.
Condigdes reacionais: massa de precursor = 7,5 mg; tempo de reacdo = 24 h; fluxos constantes =
20 mL min" de GLP (50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min" de vapor de agua,
5 mL min! de oxigénio e¢ 39 mL min! de argonio, com relagdo molar H,O/HC/O,

(4gua/hidrocarboneto/oxigénio) de 7/1/0,25; vazio total da mistura reacional = 200 mL min™".

As fragoes molares de H,, CO e a relagao molar entre H,/CO obtidos a partir da reagdo de
reforma oxidativa do GLP para o precursor Ni; Mg 36Al em diferentes temperaturas sio

mostradas na Figura 4.26.
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Figura 4.26 — Fragao molar de H, (A) e CO (B) em base seca e a relagdo molar entre H,/CO (C)
obtidas a partir da reagdao de reforma oxidativa do GLP para o precursor derivado de hidrotalcita
Ni; saMg; 36Al em diferentes temperaturas de reforma a vapor do GLP. Condigdes reacionais:
massa de precursor = 7,5 mg, tempo de reagio = 24 h, fluxos constantes = 20 mL min™' de GLP
(50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min™' de vapor de 4gua, 5 mL min" de oxigénio e 39
mL min' de argénio, com relagdio molar H,O/HC/O, (4gua/hidrocarboneto/oxigénio) de

7/1/0,25; vazdo total da mistura reacional = 200 mL min’.

Conforme pode ser observado na Figura 4.26, as fragdes molares de H, aumentaram de
acordo com o aumento da temperatura alcancando um valor para fracdo molar de
aproximadamente 80% na temperatura de 1173 K. Além disso, maiores fragdes molares de CO
também foram observadas, uma vez que sua formacao ¢ favorecida pelas altas temperaturas, com
respectiva diminui¢do na formacgdo de CO,, devido a reagdo reversa de Boudouard. O uso de
maiores temperaturas e quantidades controladas de oxigénio para o processo de reforma
oxidativa do GLP gerou valores para a relagao H,/CO mais baixos do que os valores encontrados

para a reforma a vapor em diferentes temperaturas. De acordo com a Figura 4.26 - C observou-se
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que os valores encontrados para a relacdo H,/CO foram mais proéximos do valor estequiométrico

(2,29) com o aumento da temperatura de reagao.

4.5.1 — Analise Termogravimétrica dos catalisadores apos a reforma oxidativa do GLP a
873,973,1073 e 1173 K.

Os perfis de perda de massa e das derivadas da variagdo de massa em relacdo a formacao
de coque e a quantidade de carbono depositado apds a reforma oxidativa do GLP a 873, 973,
1073 e 1173 K para o precursor Ni; ¢aMg; 36Al estdo apresentados na Figura 4.27 e na Tabela

4.12, respectivamente.

100 (d) 884 K 920K
90 - (c)
80 a
. (b) 943 K @)
o 70 ~~
< <
s 1 2 (b)
2 50 4 E 955 K
= 40 @
30 (c)
972 K
20 ~
10 1
NGy ®B) (d
—7r r 1 rrrrrrr+r°+ 1117 L L L L L L L L L
300 400 500 600 700 800 900 100011001200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000 1100 1200
Temperatura (K)

Temperatura (K)
Figura 4.27 — Perfis de perda de massa em relacdo a formacdo de coque para o precursor
Ni; 6aMg; 36Al apoOs reforma oxidativa do GLP em diferentes temperaturas. Legenda: (a) 873 K,
(b) 973 K, (c) 1073 K e (d) 1173 K. Condi¢des de analise: massa de precursor + quartzo =
12 mg; taxa de aquecimento = 10 K min™'; temperatura final = 1273 K; fluxo com 5,0% em

volume de ar.

Tabela 4.12 — Carbono depositado sobre a superficie do precursor durante o tempo de reagao de

24 horas da reforma oxidativa do GLP a diferentes temperaturas.

T (K) Perda de massa Carbono depositado (mg C. geat.”' h™)
873 65,8 33,5

973 28,4 17,4

1073 4,6 2,7

1173 3,1 1,9

Assim como foi observado na reforma a vapor do GLP, temperaturas acima de 973 K

ocasionaram maiores conversdes de GLP para o precursor Ni; ¢aMg; 36Al, com 0 maximo para a
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temperatura de 1173 K, com conversdo de 100,0% (Figura 4.18). Em relacdo ao oxigénio, a sua
conversao foi total em todas as temperaturas, possivelmente sendo consumido no processo de
reforma oxidativa. Como pode ser observado na Figura 4.27 e na Tabela 4.12, o precursor
Ni; ¢aMg; 36Al apresentou maior perda de massa na temperatura de 873 K, com uma perda de
65,8%. Em temperaturas baixas ha a formagao de carbono devido reagdes de decomposi¢ao dos
hidrocarbonetos com formagdo de C(s) e também a reacdo de Boudouard, Equacdo (4.5). Em
relagdo as temperaturas maiores, o precursor apresentou menores perdas de massa, com
depositos de carbono ainda menores, relacionados a maior formacao de compostos gasosos,
como CO, de acordo com a reagdo reversa de Boudouard, Equagdo (4.9), ndo causando a

desativacao do precursor em nenhuma das temperaturas estudadas.
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CAPITULO V
RESULTADOS E DISCUSSAO
SEGUNDA SERIE DE CATALISADORES

5.1 — Caracterizacao dos catalisadores

Nesta etapa serdo apresentados os resultados referentes aos trés catalisadores de Ni

suportados em aluminato de magnésio: 20Ni/MgAl1,04, 15Ni/MgAl,O4 € 10Ni/MgAL,O4.

5.1.1 — Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A composi¢ao quimica dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 e do suporte
aluminato de magnésio obtidos por FRX estd apresentada na Tabela 5.1. Os valores em
porcentagem massica tedrica propostos para os catalisadores 20Ni/MgAl,O4, 15Ni/MgAl,0O4 €
10Ni1/MgAl,0O4 foram de 20, 15 e 10% de Ni, respectivamente.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 e do

suporte aluminato de magnésio obtidos por FRX.

Amostras Teores massicos dos metais (%)
Ni Mg Al
(a) 20Ni/MgAlL,0O4 16,6 14,9 41,4
(b) 15Ni/MgAl,04 13,0 15,8 44,5
(c) 10Ni/MgAl,0O4 9,1 16,8 48,0
(d) MgAlL,0O4 * 19,2 57,3

Conforme pode ser observado na Tabela 5.1, os teores massicos reais de Ni ficaram
abaixo dos valores nominais. As perdas foram de 17,0, 13,0 e 9,0% de Ni para os
catalisadores  20Ni/MgAl,O4, 15Ni/MgALOs e 10Ni/MgAl,O4, respectivamente,

possivelmente, devido a perdas na etapa de impregnagao.

5.1.2 — Area Especifica (BET) e Volume de poros

As isotermas de adsor¢do-dessor¢ao de N, sdo apresentadas na Figura 5.1 e as areas
especificas (BET) e o volume de poros (BJH) dos catalisadores de Ni suportados em

MgAl,O4 e do suporte aluminato de magnésio sdo apresentados na Tabela 5.2.
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Figura 5.1 — Isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio dos catalisadores de Ni
suportados em MgAl,O4: (a) 20Ni/MgAl,O4, (b) 15Ni/MgAl,04 e (¢) 10Ni/MgAL,O4 e do
suporte (d) MgAl,O4.

Tabela 5.2 — Valores de area especifica (BET) e volume de poros (BJH) dos catalisadores de

Ni suportados em MgAl,O4 e do suporte aluminato de magnésio.

Amostras Area BET (m*g™") Volume de poros (cm’/g)
(a) 20Ni/MgAl,04 72 0,314
(b) 15Ni/MgAl,04 98 0,453
(c) 10Ni/MgAI,0O4 77 0,364
(d) MgAlL,0O4 86 0,420

A Figura 5.1 apresentou isotermas de adsor¢do-dessor¢do caracteristicas do tipo IV na
classificagdo da isoterma de adsor¢cdo da IUPAC, com histereses, indicando que todos os
catalisadores e o suporte apresentaram uma estrutura mesoporosa, classificacdo que também
foi encontrada por Keshavarz e Soleimani (2016) e Sanjabi ¢ Obeydavi (2015), utilizando

outros métodos de preparo. De uma maneira geral, as dreas diminuiram com adicdo de Ni,
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exceto para o catalisador 15Ni/MgAl,O4, que aumentou (Tabela 5.2). Guo et al. (2004)
observaram a mesma tendéncia trabalhando com catalisadores com porcentagens de Ni entre
1,0 e 15,0% suportados em aluminato de magnésio, encontrando valores entre 108,0 e

79,0 m? g para os catalisadores, respectivamente.

5.1.3 — Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica (ATG) foi importante para conhecer a estabilidade
térmica dos catalisadores impregnados. Os perfis obtidos para os catalisadores de Ni

suportados em MgAl,O4 e para o suporte MgAl,O4 estdo apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Perfis de ATG dos catalisadores 20Ni/MgAl1,0O4, 15Ni/MgAl,04, 10Ni/MgAl,04
e para o suporte MgAl,O4. Condigdes: massa de precursor =~ 12 mg; taxa de aquecimento =

10 K min™", atmosfera com 5% em volume de ar.

Analisando a Figura 5.2 observou-se que os catalisadores apresentaram
comportamentos praticamente iguais e com pequenas perdas de massa, em torno de 6%,
referentes a perda de 4gua, mostrando a similaridade entre suas estruturas. Em relagdo ao
suporte, este teve uma perda de aproximadamente 8%, indicando a grande estabilidade

térmica do suporte aluminato de magnésio.
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5.1.4 — Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 e do suporte
MgAl,O4 calcinados, reduzidos e passivados sdo apresentados na Figura 5.3. Os tamanhos
médios de cristalitos estimados a partir das analises de DRX das amostras passivadas estdao

apresentados na Tabela 5.3.
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Figura 5.3 — Difratogramas dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 calcinados (A) e
reduzidos a 1073 K e passivados (B). (a) 20Ni/MgALOs; (b) 15Ni/MgAlOy;
(c) 10Ni/MgAl,04; (d) MgALOs4.

Tabela 5.3 — Tamanho médio de cristalito determinado por DRX em temperatura ambiente

apos redugdo a 1073 K por 120 minutos e passivagdo por 30 minutos dos catalisadores de Ni

suportados em MgAL,Oy.
Amostras Didmetro Ni (nm)* Dispersio (%)"
(a) 20Ni/MgAIL,0O4 6,5 20,8
(b) 15Ni/MgAL,O4 5,9 22.9
(c) 10Ni/MgAIL,0O4 5,4 25,1

a — Resultados calculados pelo valor da largura a meia altura do pico de difragdo de Ni’ localizado em 2O igual a
51,8°.

Observou-se que houve a formagdo da estrutura correspondente ao MgAIL,O4
(espinélio) (Figura 5.3d), com sistema cristalino ctibico (YAMANAKA e TAKEUCHI, 1983)
e picos principais de difragdo em 31,3°, 36,9°, 44,9°, 59,5° e 65,4°, referentes aos planos
(220), (311), (400), (511) e (440) (ICSD 24492). Observou-se também que os catalisadores
20N1/MgAl,O4, 15Ni/MgA1,04 € 10Ni/MgALO4 (Figura 5.3a, b e c, respectivamente) apos o

processo de calcinacdo, apresentaram a presenga de picos relativos ao NiO (20 iguais a 43,3°
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e 62,7°). Possivelmente, devido as maiores porcentagens de Ni e a temperatura de calcinagdo
(823 K), as particulas de Ni ndo ficaram totalmente dispersas na estrutura do precursor
(KATHERIA et al. 2016), o que permitiu a formagdo e visualizagdo do pico do NiO,
implicando em tamanhos de cristalitos de Ni maiores e menores dispersoes nos catalisadores.
Este fato foi observado para todos os catalisadores (Tabela 5.3). Resultados semelhantes
foram reportados por outros autores, como Katheria et al. (2016), Ozdemir et al. (2014) e
Hadian e Rezaei (2013) e Mosayebi et al. (2012), que sintetizaram catalisadores impregnados
em aluminato de magnésio com porcentagens de Ni entre 5 e 15%, sendo constatado picos de
NiO somente no catalisador com maior quantidade de Ni, corroborando com os resultados
encontrados nesta tese.

De acordo com a Figura 5.3 - B e a Tabela 5.3, que mostra o diametro médio de
cristalito apos os processos de reducao e passivacao a 1073 K, observou-se que possivelmente
todos os catalisadores se reduziram apos o tratamento de H, puro na temperatura de 1073 K
por duas horas. Observou-se o aparecimento do pico de Ni’ nos difratogramas e o
desaparecimento dos picos de NiO em comparagdo com o suporte € que, quanto maior a
quantidade de Ni na estrutura do catalisador, menor foi sua dispersao, possivelmente devido a
sinterizagdo das particulas de Ni. De acordo com Schulze et al. (2001), quanto maiores as
porcentagens de niquel no catalisador maiores sdo as chances de ocorrer sinterizacao,
diminuindo assim, possivelmente, sitios ativos para o processo de reacdo. Este
comportamento também foi observado por Mosayebi et al. (2012) que fizeram a sintese de
MgAl,O4 pelo método de co-precipitagdo utilizando surfactante e obtiveram os catalisadores
pelo método de impregnacdo com 5, 10 e 15% de Ni, com dispersdes de aproximadamente 9,
4 e 2%, respectivamente. Apds o processo de redugdo notou-se que as estruturas dos
catalisadores mantiveram-se com os mesmos picos de difragdo referentes ao suporte MgAl,O4

com o aparecimento de apenas mais um pico em 20 = 51,8°, referente ao Ni reduzido.

5.1.5 — DRX in situ— Reducao

Os dados de DRX in situ realizados durante o processo de reducdo dos catalisadores
de Ni suportados em MgAl,O4 podem ser observados na Figura 5.4.

Assim como foi observado no DRX das amostras reduzidas (Figura 5.3 - B), todos os
catalisadores suportados apds o processo de reducdo in situ (Figura 5.4) apresentaram dois
picos referentes ao Ni metalico em 20 igual 44,4° e 51,8°. Contudo, como o processo de DRX

in situ ¢ realizado em um passo bem menor (0,003°) em relacdo ao DRX realizado ex situ
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(0,02°), e em uma faixa 20 também menor (40 a 55°) foi possivel a identificacdo de mais um

pico em 45,1°, referente a0 MgAl,0,.
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Figura 5.4 - DRX in situ obtidos durante o processo de redu¢do dos catalisadores de Ni
suportados em  MgAl,O4. Legenda: (a) 20Ni/MgAl,O4; (b) 15Ni/MgAILOy;
(c) 1I0NI/MgALO4. (©) MgALOy; (#) Ni’; ( %) NiO. Condicdes: faixa de 26 analisado = 40 a
55°; temperatura de redugdo = 1073 K; tempo de reducdo = 2 h; taxa de aquecimento =

10 K min™'; atmosfera = 5%H,/He (100 mL min™).
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O pico de MgALOy esta sobreposto ao pico do Ni’ no DRX ex situ, sendo dificil sua
identificacdo nas condi¢des utilizadas nesta andlise. Desta forma foi possivel identificar a
formacdo de trés picos nos difratogramas de DRX in situ e observar que a temperatura do
inicio da redugdo dos catalisadores ¢ menor quando a porcentagem de Ni presente € maior. Os
catalisadores 20Ni/MgAl,04, 15Ni/MgAl,O4 e 10Ni/MgAl,O4 (Figuras 5.4a, b e c,
respectivamente) apresentaram a formagao de dois picos na temperatura de 298 K referentes
ao NiO (20 igual a 43,3°) e MgAl,04 (20 igual a 45,1°). Observou-se que na temperatura de
775 K iniciou-se o processo de redugdo do catalisador 20Ni/MgAl,O4 (Figura 5.4a), em
805 K a reducao do 15Ni/MgAl,04 (Figura 5.4b) e em 820 K a reducdo do 10Ni/MgAl,0O4
(Figura 5.4c¢). No final do processo de reducdo a 1073 K por 120 min foi possivel notar que os
picos de NiO presentes nos trés catalisadores foram convertidos em Ni’, sendo identificado
em 20 igual a 44,4 e 51,8°. Além disso, verificou a presenca do pico de MgAl,O4 em 45,1°.

Desta forma, os dados de DRX in situ confirmam os resultados encontrados para os
catalisadores reduzidos e passivados (Figura 5.3 - B). Guo et al. (2004) observaram, através
do RTP (redugdo a temperatura programada) que os catalisadores com maiores cargas de Ni
apresentaram menores temperaturas para o consumo de hidrogénio. Assim como Ozdemir
et al. (2014) e Mosayebi et al. (2012) que observaram a mesma tendéncia em relacdo a
temperatura de inicio de redu¢do e a porcentagem de Ni na estrutura do precursor.
Catalisadores com maiores cargas de Ni resultaram em particulas com didmetros maiores e

menores dispersdes.

O tamanho médio de cristalito de Ni foi calculado ap6s o processo de reducdo in situ,

de acordo com a Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Tamanho médio de cristalito de Ni calculado ap6s o processo de redugdo in situ

na temperatura de 1073 K por 120 minutos dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4.

Amostras Didmetro Ni (nm)* Dispersio (%)"
20Ni/MgAl,O4 10,2 13,3
15Ni/MgAl,0O4 10,3 13,1
10Ni/MgAl,O4 10,8 12,6

a — Resultados calculados pelo valor da largura a meia altura do pico de difragdo de Ni’ localizado em 2O igual a
51,8°.

De acordo com a Tabela 5.4, observou-se que os catalisadores ndo apresentam

diferengas significativas nos resultados encontrados para o didmetro de particula e dispersao
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em comparagdo com os valores encontrados nas analises de DRX ex situ em temperatura

ambiente.

5.1.6 - XANES in situ— Reducao

A Figura 5.5 mostra as mudangas na estrutura dos catalisadores de Ni suportados em
MgAl,O4 em relagdo aos estados de oxidag¢do dos dtomos de niquel da temperatura ambiente
até o final do processo de reducdo. A Figura 5.6 apresenta a combinagdo linear com espectros

das referéncias de Ni-cfc e NiO para o processo de reducao.

298K (b)
fiN-—T779K |

8310 8330 8350 8370 8390 ~ 3‘310 2330 8350 28370 8390
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Figura 5.5 — Espectros na regido de XANES na borda K do Ni durante todo o processo de
redugdo dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4. Legenda: linha em vermelho
indicativa do inicio do processo isotérmico a 1073 K; (a) 20Ni/MgAl,Oq;
(b) 15Ni/MgALO4; (c) 10Ni/MgAl,O4. Condicdes: massa de precursor = 15 mg; faixa de
energia analisada = 8310 a 8390 eV; temperatura de reducao = 1073 K; tempo de reducao =

2 h; taxa de aquecimento = 10 K min™'; atmosfera = 5% H,/He (100 mL min™).
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Os trés catalisadores apresentaram temperaturas iniciais de reducdo diferentes,
diretamente relacionadas a porcentagem de Ni presente em suas estruturas. O precursor
20Ni/MgAL Oy iniciou o processo de reducdo de NiO para Ni’ na temperatura de 696 K. J4 as
amostras 15 e 10Ni/MgAl,Os comecaram a reduzir em torno de 779 e 875 K,
respectivamente, com a diminui¢do na intensidade da linha branca. Apds o processo de
reducdio, os espectros assemelharam-se ao espectro obtido do padrio de Ni° (Figura 3.9).
Assim como foi observado pelo DRX in situ, possivelmente, apds as duas horas de redugdo a
1073 K, todos os catalisadores apresentaram reducdo completa. Em relagdo a pré-borda a
8333 eV, a mesma ndo sofreu qualquer alteragdo com a variacdo do teor de Ni na estrutura
dos catalisadores. Desta forma, todas as amostras mostraram similaridade apresentando o
mesmo comportamento nos espectros na regiao de XANES in situ durante o processo de
ativacao (reducao).

Conforme a Figura 5.6, observou que no inicio do processo de reducdo a 303 K as
particulas de Ni em todas as amostras apresentam-se na forma de NiO. Para o catalisador
20Ni1/MgAl,O4 (Figura 5.6a) a estrutura do Ni permanece inalterada até¢ 779 K, onde comeca
a ocorrer a transicdo de NiO para Ni’ (fator R = 0,018, que refere ao ajuste dos espectros das
amostras a combinagdo linear dos espectros das referéncias). Na temperatura de 905 K o
catalisador apresenta 52% das particulas na forma de Ni” e 48% na forma de NiO (fator R =
0,00781). Apos 10 min a 1073 K, 99% do Ni presente na amostra se encontra na forma
metalica (Ni-cfc) (fator R = 0,00572). Em relagdo ao catalisador 15Ni/MgAl,O4 (Figura 5.6b),
observou-se que a estrutura do Ni permanece inalterada até 862 K, quando também comeca a
ocorrer a transi¢do de NiO para Ni” (fator R = 0,02086). Apos 30 min a 1073 K, 98% do Ni
presente na amostra se encontra na forma metalica (Ni-cfc) (fator R = 0,00124). Ja o
catalisador 10Ni/MgAl,O4 (Figura 5.6¢), permaneceu com a estrutura de Ni inalterada até a
temperatura de 810 K, comecando ocorrer a transi¢do de NiO para Ni’ (fator R = 0,03852).
Apds 45 min a 1073 K, 99% do Ni presente na amostra se encontra na forma metalica (fator R
= 0,00153). Estes resultados estdo de acordo com os resultados encontrados nas analises de
DRX e XANES in situ no processo de redugdo (Figuras 5.4 e 5.5, respectivamente) para os

catalisadores suportados.
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Figura 5.6 — Combinagdo linear com espectros das referéncias de Ni-cfc e NiO para o

processo de redugdo. Legenda: (a) 20Ni/MgAl1,Oyq; (b) 15N1/MgAl,O4; (c) 10Ni/MgAl,Os.

5.1.7 — Espectros de EXAFS - Reduc¢io

A Figura 5.7 mostra as Transformadas de Fourier das oscilagdes (A) e as oscilagdes de

EXAFS (y) em funcdo do mddulo do vetor de onda do fotoelétron (k) multiplicadas por um

fator k2 (B) para a borda K do Ni apds o processo de redug¢do dos catalisadores de Ni

suportados em MgAl,O4. Os resultados dos ajustes no espago real apos aplicagdo da

transformada de Fourier sdo mostrados na Tabela 5.5.
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Figura 5.7 - EXAFS na borda K do Ni obtido em temperatura ambiente apos reducao dos
catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4. Transformadas de Fourier das oscilagdes de
EXAFS (A). Oscilagdes de EXAFS em fun¢do do modulo do vetor de onda do fotoelétron
multiplicadas por um fator k2 (B): amostras (linhas pretas) e valores ajustados (linhas
vermelhas). Legenda: — (a)  20Ni/MgAlL,Oy; - (b) 15N1/MgAl1,0y4;
== (c) 10Ni/MgAl,04. Condigdes: massa de precursor = 15 mg; temperatura de redugdo =
1073 K; tempo de reducdo = 2 h; taxa de aquecimento = 10 K min’l; atmosfera = 5% H,/He
(100 mL min™).
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Tabela 5.5 — Resultados dos ajustes de EXAFS na borda K do Ni obtidos em temperatura
ambiente apos reducdo dos catalisadores 20Ni/MgAl,O4, 15Ni/MgAl,O4 ¢ 10Ni/MgAl,04 em
atmosfera de 5% Hy/He a 1073 K durante 2 h. Foi considerado um espalhamento simples no
Ni’-cfe. As correcdes das energias da borda de absor¢io (AE) foram mantidas fixas nos

valores do metal.

Precursores n r(A) os (x10°A%)  AE,(eV)  Fator R®

Espalhamento simples Ni-Ni na 1* esfera de coordenacdo do Ni’-cfc

Ni'-cfe 12 2,484 (£0,009) 5,9 (£0,1) 6,5(x0,1)  0,000020
20Ni/MgALOs 9,6 (£0,3) 2,468 (£0,003) 6,4 (x0,2) 6,5 (fixo)  0,000348
15Ni/MgALOs 104 (£0,2) 2,469 (£0,006) 6,6 (x0,2) 6,5 (fixo)  0,000146
10Ni/MgALO, 102 (£0,2) 2,469 (£0,001) 6,2 (x0,1) 6,5 (fixo)  0,000100

@ Resultante dos ajustes envolvendo o conjunto de variaveis do espalhamento simples Ni-Ni na 1* esfera de
coordenagdo do Ni’~cfc.

De acordo com a Tabela 5.5 observou-se que nao houve diferencas em relagao ao
numero de coordenacdo ou de primeiros vizinhos para os catalisadores 15Ni/MgAl,O4 e
10Ni/MgAl,O4 (n igual a 10,4 e 10,2, respectivamente). Em relagdo ao 20Ni/MgAl,O4, 0
mesmo apresentou o menor numero de coordenagdo (n igual a 9,6) entre os catalisadores, o
que também pode ser observado na Figura 5.7 - A, com aparente diminui¢ao na intensidade da
oscilagdo referente a esse precursor. Observou-se também a semelhanga entre o espectro de
EXAFS do padrio de Ni° e os espectros dos catalisadores, demonstrando a maior contribuigdo
de nyi.vi NAGAOKA et al., 2006). Em relacdo as distancias interatomicas Ni-Ni observou-se
que os catalisadores apresentaram valores praticamente idénticos e muito préximos do valor
simulado encontrado para o Ni’. O fator Debye-Waller, que representa a desordem estrutural
térmica dos dtomos, apresentou valores entre 6,2 € 6,6 X 10°A2. Os valores encontrados estdo
dentro da faixa encontrada na literatura para a borda K do Ni que ¢ de 4,3x10™ a 9,3x10~ A’
(SHENG et al., 2014; REN et al., 2013; ANSPOKS ¢ KUZMIN, 2011; NAGAOKA et al.,
2005).

5.2 — Rea¢iao de reforma a vapor do GLP a 873 K

Os valores de conversdo de propano e butano em fun¢do do tempo de reagdo obtido
durante a reforma a vapor dos catalisadores 20Ni/MgAl1,04, 15Ni/MgAl,04 ¢ 10N1/MgAl,O4
estao apresentados na Figura 5.8. As fragdes molares dos produtos da reforma a vapor do GLP

estao apresentadas na Figura 5.9.
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Figura 5.8 — Conversao do propano (A) e butano (B) em fun¢do do tempo de reacdo durante a
reforma a vapor a 873 K dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4. Legenda:
(A)20Ni/MgALLO4, (37) 15Ni/MgAlOq; () 10Ni/MgALO4. Condigdes reacionais: massa
de catalisador = 5 mg; tempo de rea¢do = 24 h; fluxos constantes = 20 mL min" de GLP
(50% propano + 50% butano), 136 mL min™ de vapor de agua e 44 mL min™ de argdnio, com
relagdo molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazdo total da mistura reacional =

200 mL min™".

De acordo com a Figura 5.8 observou-se que os trés catalisadores apresentaram baixa
atividade para a reforma a vapor do GLP com desativagdo no final do processo de reforma,
apresentando também conversdes similares para os catalisadores 20Ni/MgAl,O4 e
15N1/MgAl1,04, com inicial, em torno de 50%, chegando ao final do processo com 25% de
conversdo. O precursor 10Ni/MgAl,O4 mostrou conversdo para o GLP de 25% do inicio ao
fim da reag@o. A causa da desativagdo pode estar relacionada com a formacao de coque ou
oxidagdo por parte do oxigénio da dissociagdao da molécula de agua.

Como pode ser visualizado na Figura 5.9, todos os catalisadores sofreram desativagao
apés o periodo reacional. Os catalisadores com maiores cargas de Ni, 20Ni/MgAl,O4 e
15Ni/MgAl,O4 (Figura 5.9a e b) apresentaram fracdes molares similares para os produtos
resultantes da reforma a vapor do GLP, com fragdo molar inicial de H, de 50 e 48%,
respectivamente, acompanhado das fragdes molares para CO e CO,, praticamente iguais, em
torno de 8%. O precursor 10N1/MgAl,O4 apresentou cerca de 10,0% de fracdo molar para H;
e praticamente 0% para CO e CO,. A formagdo de H», carbono e espécies carbonaceas (CO e
CO,) observadas nos testes de reforma a vapor para os catalisadores suportados ja estavam
previstas no processo de reforma a vapor, de acordo com os mecanismos propostos por

Rostrup-Nielsen e Sehested (2002) e Laosiripojana e Assabumrungrat (2006). A formagao de
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CO e CO; ¢ devido as ligacdes das moléculas de C,, adsorvido na superficie dos catalisadores
e quantidades suficientes de moléculas de oxigénio a partir da dissociagdo das moléculas de

agua a altas temperaturas.
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Figura 5.9 — Fracdo molar na fase gasosa em fun¢ao do tempo de reacao durante os testes de
estabilidade dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 na reforma a vapor do GLP a
873 K. Legenda: (a) 20Ni/MgAl,O4, (b) 15Ni/MgAl,O4, (c) 10Ni/MgAl,O4; (%) Hy;
(@) CO; (*) CO,; (a) CHy. Condicdes reacionais: massa de catalisador = 5 mg; tempo de
reagio = 24 h; fluxos constantes = 20 mL min" de GLP (% propano + 50% butano),
136 mL min™ de vapor de 4gua e 44 mL min"' de argonio, com relagdo molar H,O/HC

(hidrocarboneto) de 7/1; vazdo total da mistura reacional = 200 mL min".
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A reagdo de decomposicdo do GLP produz grande quantidade de coque, que adsorve
na superficie dos catalisadores. Como ndo houve a formac¢do de grandes quantidades de CO e
CO, através do oxigénio da dissociacdo da molécula de agua, provavelmente ocorreu o
acumulo de coque e a desativacao dos catalisadores. Essa possivel desativacdao por deposi¢cao
de coque resultou em uma relacio H,/CO (Figura 5.10) muito alta para o precursor
10Ni/MgAl,O4, chegando ao valor de 33,0 com 7 horas de reagdo e valores em torno de 6,0
para os catalisadores 20N1/MgAl,0O4 e 15N1/MgAl,O4, mais proxima da estequiometria para
reforma a vapor, que ¢ de 2,29 (Equagao (4.8)):

(0,5 C,Hyo + 0,5 C3Hg) + 3,5 H,0 —» 8 H, + 3,5 CO (4.8)
35
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Figura 5.10 — Relagdo molar H,/CO obtida em funcao da temperatura para a reforma a vapor
do GLP na temperatura de 873 K para os catalisadores de Ni suportados em MgAlL,Oy.
Legenda: (4a) 20Ni/MgALQO4; (37) 15Ni/MgAlLO4; (%) 10Ni/MgAlL,O4  Condigdes
reacionais: massa de catalisador = 5 mg; tempo de reagdo = 24 h; fluxos constantes =
20 mL min"' de GLP (50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min" de vapor de 4dgua e
44 mL min”' de argonio, com relagdo molar H,O/HC (hidrocarboneto) de 7/1; vazao total da

mistura reacional = 200 mL min".

5.2.1 — Analise Termogravimétrica dos catalisadores apos a reforma a vapor do GLP a

873 K

Os perfis de perda de massa e das derivadas da variagdo de massa em relagdo a

formacao de coque dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 sdo apresentados na
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Figura 5.11. A Tabela 5.6 mostra a quantidade de carbono sobre a superficie do precursor

durante a reforma a vapor do GLP.
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Figura 5.11 — Perfis de perda de massa (A) e das derivadas da variagdo de massa (B) em
relacdo a formagdo de coque dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 ap6s reagdo a
vapor a 873 K por 24 h. Legenda: (a) 20Ni/MgAlLO4 (b) 15Ni/MgAl,Oq;
(c) 10N1/MgAl,0O4. Condigdes: massa de catalisador + quartzo = 12 mg; taxa de aquecimento

=10 K min’™"; temperatura final = 1273 K; fluxo com 5% em volume de ar.

Tabela 5.6 — Carbono depositado sobre a superficie do precursor apos a reagdo a vapor do

GLP a 873 K por 24 h.

Amostras Perda de massa (%) Carbono depositado (mg C. gcat.' h™)
20N1/MgAl,04 25,5 14,1
15Ni/MgAl,04 14,8 8,4
10Ni/MgAl,04 6,1 3,1

De acordo com a Figura 5.11 — A, notou-se que houve uma tendéncia clara em relagao
a maior formagdo e depdsito de coque com o incremento da carga de Ni na estrutura dos
catalisadores. O catalisador 20Ni/MgAl,O4 apresentou a maior perda de massa entre os
catalisadores, com valor de 25,5%, apresentando também maiores quantidades de carbono
depositado (14,1 mg C. geat.” h™), seguido do 15Ni/MgAl,O,, com perda de massa de 14,8%
¢ quantidade de carbono depositado de 8,4 mg C. geat.' h™'. Esses valores de carbono
depositado, bem com a relacdo H,/CO (Figura 5.10), poderiam justificar a desativagdo destes
catalisadores, uma vez que a formagdo de CO foi pequena e o carbono formado,

possivelmente, ficou adsorvido na superficie das amostras. Contudo, de acordo com as
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derivadas da variacdo de massa em relagdo a formagdo de coque (Figura 5.11 - B), observou
que os trés catalisadores apresentaram a formag¢do de picos exotérmicos a altas temperaturas,
variando de 902 a 910 K. Este tipo de pico esta associado com filamentos de carbono
(SWIERCZYNSKI et al., 2008), que causa a desativacdo somente apds longos tempos de
reacio (GONZALEZ et al., 2013; MOSAYEBI et al., 2012). Este fato poderia explicar a
maior resisténcia dos catalisadores com maiores quantidades de Ni a desativagdo por deposito

de carbono, ja que os mesmos nao permaneceram estaveis durante o periodo de reforma.

5.3 — Reacio de reforma oxidativa do GLP a 873 K

Os valores de conversdo de propano, butano ¢ O, em funcdo do tempo de reacdo
obtidos durante a reforma oxidativa dos catalisadores 20Ni/MgAl,O4, 15Ni/MgAl,O4 e
10Ni/MgAl,O4 estdo apresentados na Figura 5.12. Observou-se que todos os catalisadores
apresentaram forte desativagdo durante a reacdo, com o decaimento da conversdo do propano
e butano (Figura 5.12A e B) possivelmente pelo contato direto com as moléculas de oxigénio
da mistura reacional causando a oxidacdo dos sitios cataliticos, bem como pela formagdo de
coque. O catalisador 15Ni/MgAl,O4 apresentou conversao inicial maior que o 20Ni/MgAl,04,
cerca de 10%, mesmo contendo uma porcentagem de Ni menor (13%). Possivelmente pode
ter ocorrido o processo de sinterizacdo das particulas de Ni no catalisador 20Ni/MgAl,O4
durante a reagdo oxidativa, justificando a menor conversdo. Ap6s 3 horas de reagdo, os dois
catalisadores igualaram os valores das conversdes, com média de 20%. O catalisador
10Ni1/MgAl,O4 apresentou a maior € mais rapida desativagdo entre os catalisadores estudados.
Provavelmente, a maioria dos sitios expostos de Ni foram oxidados e desativados também
pela deposi¢do de carbono, visto que sua conversdo foi, em média, de apenas 5%. De acordo
com o que foi explicado para os catalisadores derivados de hidrotalcita, estudados nesta tese,
provavelmente as duas fontes de oxigénio da mistura reacional (oxigénio livre que entrou com
a mistura reacional e oxigénio da dissociacdo da agua a altas temperaturas) promoveram a
oxidacdo dos sitios expostos de Ni e formacdo de pequenas quantidades de compostos
carbondceos. O oxigénio livre que entrou com a mistura reacional com maior energia oxidante
ligou-se nos sitios ativos de Ni reduzido, ocasionando a sua oxidacdao e perda de elétrons,
variando sua carga elétrica Ni’—» Ni*". Este niquel com nova carga ¢é instavel e ligou-se ao
oxigénio, formando, assim, compostos NiO. Entretanto, juntamente ao processo de oxidacao

ocorreu o processo de decomposicdo do hidrocarboneto, GLP, com formacdo de H,
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compostos C, (etileno e etano), C; (propileno) e Cs (coque), com respectiva adsor¢do do

coque na superficie do precursor.
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Figura 5.12 — Conversao de propano (A), butano (B) e do O, (C) em funcdo do tempo de
reacdo durante a reforma oxidativa dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 a 873 K.
Legenda: (4a) 20Ni/MgAlL,O4 (37) 15Ni/MgALO4; (¥) 10Ni/MgALO4. Condigdes
reacionais: massa de catalisador = 5 mg; tempo de reagdo = 24 h; fluxos constantes =
20 mL min" de GLP (50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min™ de vapor de agua,
5 mL min"' de oxigénio e 39 mL min"' de argonio, com relacdo molar H,O/HC/O,

(4gua/hidrocarboneto/oxigénio) de 7/1/0,25; vazio total da mistura reacional = 200 mL min.

A fracdo molar na fase gas da reforma oxidativa do GLP estdo apresentados na Figura
5.13 e a relagio molar Hp/CO na Figura 5.14. Observou-se que os -catalisadores
20Ni1/MgAl,04, 15Ni/MgAL,O4 ¢ 10Ni/MgAl,O4 (Figura 5.13a, b e ¢, respectivamente)
apresentaram a formagdao dos seguintes produtos: H,, CO, CO,, CH,, etileno, etano e

propileno.
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Figura 5.13 — Fragdo molar na fase gasosa em funcao do tempo de reacdo durante os testes de
estabilidade dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 na reforma oxidativa do GLP a
873 K. Legenda: (a) 20Ni/MgAl,04, (b) 15Ni/MgAl,04, (c) 10Ni/MgAlL,O4; (*) H,; (@) CO;
(¥) COy; (&) CHy; (o) etileno; (@) etano; (%) propileno. Condigdes reacionais: massa de
catalisador = 5 mg; tempo de reagdo = 24 h; fluxos constantes = 20 mL min™' de GLP (50,0%
propano + 50,0% butano), 136 mL min™' de vapor de 4gua, 5 mL min" de oxigénio e 39 mL
min™ de argonio, com relagdo molar H,O/HC/O, (4gua/hidrocarboneto/oxigénio) de 7/1/0,25;

vazio total da mistura reacional = 200 mL min'.
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oxidativa do GLP na temperatura de 873 K para os catalisadores de Ni suportados em
MgALLO4. Legenda: (a) 20Ni/MgALOs; (%) 15Ni/MgALO4; () 10Ni/MgALOs.
Condigdes reacionais: massa de catalisador = 5 mg; tempo de reacdo = 24 h; fluxos constantes
=20 mL min™' de GLP (50,0% propano + 50,0% butano), 136 mL min™ de vapor de agua,
5 mL min"' de oxigénio ¢ 39 mL min"! de argénio, com relacdo molar H,O/HC/O,

(4gua/hidrocarboneto/oxigénio) de 7/1/0,25; vazio total da mistura reacional = 200 mL min.

Conforme pode ser visualizado na Figura 5.13, todos os catalisadores sofreram
desativagdo j& nas primeiras 5 horas de reforma oxidativa. Os catalisadores 15 e
10Ni1/MgAl,O4 apresentaram fragdes molares iniciais de H, de 40 e 35%, respectivamente, na
primeira hora de reacdo. Apos 5 horas de reforma, valores menores que 5%, caracterizando
sua desativagdo por oxidacdo e depdsito de coque, uma vez que apresentaram baixas
conversoes para GLP (Figura 5.12).

Como havia disponibilidade de oxigénio para oxidagdo dos provaveis depdsitos de
carbono e ndo houve a formag¢ao de quantidades consideraveis de CO e CO,, concluiu-se que,
possivelmente, ndo houve atividade catalitica. No que diz respeito ao catalisador
20Ni/MgAl,O4, sua desativagdo foi mais acentuada em comparagdo com o0s outros
catalisadores, possivelmente por possuir maior carga de Ni e, respectivamente, mais sitios
expostos aumentando a possibilidade de oxida¢do metdlica e deposi¢ao de carbono.

A répida desativagdo dos catalisadores durante a reforma oxidativa do GLP, Figura
5.12, resultante, possivelmente, da oxidagao do leito catalitico e deposi¢do de carbono, nao
permitiu maiores formagdes de compostos carbondceos como CO e CO; durante a reacao, o

que resultou em relagdes molares de H,/CO muito variaveis (Figura 5.14). Esta variacao,
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possivelmente, esta relacionada ao maior erro na medida, devido aos valores de H, e CO

muito baixos.

5.3.1 — Analise Termogravimétrica dos catalisadores apds a reforma oxidativa do GLP a

873 K

Os perfis de perda de massa e das derivadas da variagdo de massa em relagdo a
formagdo de coque dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 sdo apresentados na
Figura 5.15. A Tabela 5.7 mostra a quantidade de carbono depositado sobre a superficie do
precursor durante a reforma oxidativa do GLP

Conforme pode ser observado na Figura 5.15 e Tabela 5.7, os catalisadores
apresentaram pequena perda de massa em relagdo a formagdo de coque, uma vez que os

catalisadores apresentaram pouca atividade catalitica.
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Figura 5.15 — Perfis de perda de massa (A) e das derivadas da variagdo de massa (B) em
relacdo a formagdo de coque dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 apés reacao
oxidativa a 873 K por 24 h. Legenda: (a) 20Ni/MgAl,O4, (b) 15Ni/MgAl,Oq;

(c) 10Ni/MgAl,04. Condigdes: massa de precursor + quartzo =~ 12 mg; taxa de aquecimento =

10 K min’™"; temperatura final = 1273 K; fluxo com 5,0% em volume de ar.
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Tabela 5.7 — Carbono depositado sobre a superficie do precursor apds a reacdo oxidativa a

873 K por 24 h.

Amostras Perda de massa (%) Carbono depositado (mg C./gcat. h)
20Ni/MgAl1,04 2,4 1,3
15Ni/MgAl1,04 3,0 1,5
10Ni/MgAl,04 2.4 1,3

5.4 — Comparativo dos resultados encontrados para o catalisador derivado de

hidrotalcita (NipsMgzsAl) e o suportado em MgAl,O4 (20Ni/MgAl,O4)

O comparativo foi feito para os catalisadores NipsMgysAl e 20Ni/MgALO4 por
possuirem aproximadamente as mesmas quantidades em peso de Ni em suas estruturas.

Em relagdo aos didmetros de particula encontrados para os catalisadores, observou-se
que o NipsMgysAl apresentou didmetro de particula maior que o 20Ni/MgAl,O4. Esse
resultado esta associado a estrutura da hidrotalcita, que apresentou maiores quantidades de
Mg ligados ao Ni, aumentando estabilidade térmica da hidrotalcita, o que dificultou a
liberacdo de particulas de Ni para a superficie para sofrer o processo de redugao.

Devido a estabilidade térmica da hidrotalcita, a temperatura de inicio de redugdo para
o catalisador NipsMg, sAl se deu somente apos 40 minutos na temperatura de 1073 K, bem
acima da temperatura de inicio de reducdo para o catalisador 20Ni/MgAl,O4, que iniciou em
775 K. Estes resultados foram confirmados pela andlise de XANES in situ, que apresentou
temperatura inicial de redug¢do de 966 e 696 K para o catalisador derivado de hidrotalcita e
para o suportado em aluminato de magnésio, respectivamente. A combinagao linear realizada
para os dois catalisadores mostrou que a estrutura do NipsMg» sAl permaneceu inalterada até a
temperatura de 863 K, com 97% do Ni da amostra na forma metalica ap6s 20 min a 1073 K.
Para o catalisador 20Ni/MgAl,O4, sua estrutura permaneceu inalterada até a temperatura de
779 K e ap6s 10 min a 1073 K, 99% do Ni da amostra se encontrava na forma metalica (Ni-
cfc). Todos esses resultados estdo de acordo com as analises de DRX e XANES in situ para a
redugao.

A andlise de EXAFS mostrou que os dois catalisadores, apos a redugdo a 1073 K por
duas horas, apresentaram nuimeros de coordenagdo semelhantes. Os valores das distancias
interatdmicas encontradas para os dois catalisadores foram bem proximos do valor simulado
para a referéncia de Ni’, demonstrando que, ap6s o processo de redugdo, a contribuicio da

ligacao Ni-Ni foi muito grande, confirmando a redug¢ao das amostras.
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Comparando a atividade catalitica na reforma a vapor do GLP, observou que os dois
catalisadores apresentaram, inicialmente, 50% da fragdo molar dos produtos na fase gasosa
para Hj. No final da reacdo observou que o catalisador NigsMg, sAl apresentou fragdo molar
de H; de 35% e o 20Ni/MgAl,O4 apenas 10%, sofrendo desativa¢do por deposito de carbono.
De acordo com Roh et al. (2007) a deposicao de carbono ¢ favorecida em superficies acidas,
sendo atenuada pela presenca de MgO, o que pode ser comprovada pela relagdo molar entre
Ni/Mg no catalisador NipsMgysAl. Na reforma oxidativa do GLP, observou que,
possivelmente, os dois catalisadores desativaram por oxidacdo e depdsito de carbono.
Contudo, o catalisador 20Ni/MgAl,O4 sofreu maior desativacdo pela oxidacdo dos sitios
expostos de Ni, sofrendo desativacdo total ja nas primeiras cinco horas de reagao.

Diante do que foi analisado e comparado, observou-se que o tipo de estrutura do
catalisador sintetizado e a forma de inser¢do de Ni nessa estrutura foram os fatores
responsaveis pela diferengas encontradas na caracterizacdo e atividade catalitica dos
catalisadores, mesmo apresentando aproximadamente, as mesmas quantidades de niquel em
sua constitui¢do. Concluiu-se entdo que o catalisador derivado de hidrotalcita NigsMgy sAl

apresentou as melhores caracteristicas para o processo de reforma do GLP.
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CAPITULO VI
CONCLUSOES E SUGESTOES

6.1 — Conclusoes

Diante dos resultados obtidos apos a sintese, caracterizagao e reagdes de reforma do GLP

conclui-se que:

» Os métodos escolhidos para a realizagdo das sinteses e as técnicas de caracterizagdo
foram efetivos, possibilitando a formagao das estruturas referentes a hidrotalcita, ao
suporte MgAl,O, e aos catalisadores suportados em aluminato de magnésio,
possibilitando o entendimento do processo de reducao dos catalisadores e a reforma do

GLP.

» A reforma a vapor do GLP utilizando os catalisadores derivados de hidrotalcita
apresentou melhores resultados de conversdo e estabilidade com desativagdo por
depdsito de carbono menos acentuada em comparacgao a reforma oxidativa que sofreu
desativagdo por deposito de carbono e possivel oxidagdo. A melhor atividade catalitica
foi demonstrada pelo catalisador Ni; ¢aMg) 36Al devido suas caracteristicas estruturais,

como porcentagem em massa de Ni, didmetro de particula e dispersao.

» Os catalisadores suportados em aluminato de magnésio apresentaram atividade
catalitica inferior aos catalisadores derivados de hidrotalcita durante o processo de
reforma do GLP, com desativacao mais acentuada por depdsito de carbono e oxidagao
do leito catalitico. Esse desempenho esta associado ao tipo de estrutura dos
catalisadores (suportados) e a porcentagem de niquel, que permitiu uma dispersdo

menor de suas particulas.
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» Em vista de todos esses resultados obtidos concluiu-se que, nas condi¢des de sintese e
reforma, os catalisadores derivados de hidrotalcita apresentaram desempenho
catalitico muito superior aos catalisadores suportados em aluminato de magnésio,
principalmente devido a diferenca entre suas estruturas, que permitiu aos derivados de
hidrotalcita uma melhor inser¢ao e dispersao das particulas do metal (Ni), aumentando
a estabilidade e a resisténcia frente ao processo de deposicao de coque e oxidagdo,

principais fatores de desativagao catalitica.

6.2 — Sugestoes

Em visto de todos os resultados encontrados e dos passos ja feitos para tentar

solucionar o depdsito de coque, seguem abaixo algumas sugestoes:

» Sintetizar precursores derivados de hidrotalcita com porcentagens massicas de Ni
menores, evitando problemas com sucessivas decomposi¢cdes das moléculas da

mistura reacional, objetivando a reforma do GLP.

» Fazer um estudo nas condigdes operacionais (relagao vapor/hidrocarboneto/oxigénio,
massa de precursor) para a reforma a vapor e oxidativa, bem como a temperatura de

reacao.

» Realizar técnicas mais especificas para caracterizagdo dos catalisadores tipo
hidrotalcita, como TPD-CO, visando avaliar a basicidade de cada estrutura ¢
direcionar a producao efetiva de produtos de interesse, como hidrogénio e baixo

deposito de coque.

» Realizar as analises de DRX, XANES e EXAFS no processo de reagdo a vapor e
oxidativa dos catalisadores suportados, buscando entender melhor os resultados

obtidos nesta tese.

» Estudar o processo de calcinagdo dos catalisadores de Ni suportados em MgAl,O4 em
temperaturas elevadas (maiores que 900 K), objetivando a formagdo de aluminato de
niquel, composto que confere maior estabilidade ao precursor durante o periodo de

reforma.
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» Realizar a analise de microscopia eletronica de varredura (MEV), para comprovar a

formacao de carbono filamentoso.



Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 134

CAPITULO VII
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AHMED, S.; KRUMPELT, M. Hydrogen from hydrocarbon fuels for fuel cells.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 26, p. 291-301, 2001.

AKANDE, A. J.; IDEM, R. O.; DALAI, A. K. Synthesis , characterization and
performance evaluation of Ni/Al,O; catalysts for reforming of crude ethanol for
hydrogen production. Applied Catalysis, v. 287, p. 159-175, 2005.

ALVAR, E. N.; REZAEI, M.; ALVAR, H. N. Synthesis of mesoporous nanocrystalline
MgAlLO,4 spinel via surfactant assisted precipitation route. Powder Technology, v.
198, p. 275-278, 2010.

ANSPOKS, A.; KUZMIN, A. Interpretation of the Ni K-edge EXAFS in nanocrystalline
nickel oxide using molecular dynamics simulations. Journal of Non-Crystalline
Solids, n. 357, p. 2604-2610, 2011.

ANP 2016 — Acessado em: 12 de junho de 2016 as 17h25min.
http://www.anp.gov.br/?pe=72086 &m=glp&t1=&t2=glp&t3=&td=&ar=0&ps=1&cach
bust=1410870428710

AIDU QI., WANG, S., FU, G., NI, C.,, WU, D., La—Ce-Ni-O monolithic perovskite
catalysts potential for gasoline autothermal reforming system. Applied Catalysis A:
General, v. 281, p. 233-246, 2005.

AUPRETE, F.; DESCORME, C.; DUPREZ, D.; CASANAVE, D.; UZIO, D. Ethanol steam
reforming over Mg,Ni; AlLO; spinel oxide-supported Rh catalysts. Journal of
Catalysis, v. 233, p. 464-477, 2005.

AVCI, A. K.; TRIMM, D. L.; AKSOYLU, A. E.; ONSAN, Z. I. “Hydrogen production by
steam reforming of n-butane over supported Ni and Pt-Ni catalysts”. Applied
Catalysis A, v. 258-2, p. 235-240, 2004.

AVILA-NETO, C. N. Sobre a estabilidade de catalisadores de cobalto suportados
durante a reforma do etanol. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica), Universidade
Federal de Sao Carlos, Sdo Carlos, 2012.

AYABE, S.; OMOTO, H.; UTAKA, T.; KIKUCHI, R.; SASAKI, K.; TERAOKA, Y.
EGUCHI, K. Catalytic autothermal reforming of methane and propane over
supported metal catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 241, p. 261-269, 2003.

BARROSO, M. N.; GALETTI, A. E.; ABELLO, M. C. Ni catalysts supported over
MgAlL,O4s modified with Pr for hydrogen production from ethanol steam
reforming. Applied Catalysis A: General, v. 394, p. 124-131, 2011.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 135

BASILE, F.; FORNASARI, G.; GAZZANO, M.; VACCARI, A. Synthesis and thermal
evolution of hydrotalcite-type compounds containing noble metals. Applied Clay
Science, v. 16, p. 185-200, 2000.

BASILE, F.; BASINL, L; D’AMORE, M.; FORNASARI, G.; GUARINONI, A
MATTEUZZI, D.; DEL PIETRO, G.; TRIFIRO, F.; VACCARI, A. Ni/Mg/Al anionic
Clay derived catalysts for the catalytic partial oxidation of methane. Journal of
Catalysis, v. 173, p. 247-256, 1998.

BOCANEGRA, S. A.; BALLARINI, A. D.; SCELZA, O. A. The influence of the synthesis
routes of MgAl,O4 on its properties and behavior as support of dehydrogenation
catalysts. Materials Chemistry and Physics, v. 111, n. 2-3, p. 534-541, 2008.

BRAGG, W. H. The structure of the spinel group of crystals. Philosophical Magazine
Series 6, v. 30:176, p. 305-315, 1915.

BRINDLEY, G. W.; KIKKAWA, S. Thermal behavior of hydrotalcite and of anion
exchanged forms of hydrotalcite. Clays and Clay Minerals, v. 28, n. 2, p. 87-91, 1980.

CAGLAYAN, B. S., ONSAN Z. I, AKSOYLU, A. E. Production of hydrogen over
bimetallic Pt-Ni/y-Al,O3: I1. Indirect Partial Oxidation of LPG. Catalysis Letters, v.
102, n. 1-2, p. 63-67, 2005.

CARVALHO, L. S.; MARTINS, A. R.; REYES, P.; OPORTUS, M.; ALBONOZ, A.;
VICENTINI, V.; RANGEL, M. C. Preparation and characterization of Ru/MgOAl, O3
catalysts for methane steam reforming. Catalysis Today, p. 142, p. 52-60, 2009.

CAVANI, F.; TRIFIRO, F.; VACCARI, A. Hydrotalcite-type anionic clays: Preparation,
properties and applications. Catalysis Today, v.11, n.2, p.173-301, 1991.

CHAGAS, L. H. Estudos Estruturais de Hidrotalcitas e Derivados por Difracido De Raios
X de Policristais. Dissertagdo (Mestrado em Quimica), Universidade Federal de Juiz de
Fora, Juiz de Fora, 2010.

CHEN, J.; TAMURA, M.; NAKAGAWA, Y.; OKUMURA, K.; TOMISHIGE, K.
Promoting effect of trace Pd on hydrotalcite-derived Ni/Mg/Al catalyst in oxidative
steam reforming of biomass tar. Applied Catalysis B: Environmental, v. 179, p. 412
421, 2015.

CHOUDHARY, V. R.; UPHADE, B. S.;; MAMMAN, A. S. Oxidative conversion of
methane to syngas over nickel supported on commercial low surface-area porous

catalyst carriers precoated with alkaline and rare-earth-oxides. Journal of Catalysis,
n. 2,v. 172, p. 281-293, 1997.

CORBO, P.; MIGLIARDINI F. Hydrogen production by catalytic partial oxidation of
methane and propane on Ni and Pt catalysts. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 32-1, p. 55-66, 2007.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 136

CORMA, A.; FORNES, V.; REY, F. Hydrotalcites as base catalysts: Influence of the
chemical composition and synthesis conditions on the dehydrogenation of
isopropanol. Journal of Catalysis, v. 148, p. 205-212, 1994.

CREPALDI, E. L.; VALIM, J. B. Hidroxidos duplos lamelares: Sintese, estrutura,
propriedades e aplica¢des. Quimica Nova, v.21, n. 3, p. 300-311, 1997.

CROS, S. A. Sintesi i Caracteritzaci0 de Materials Basics i La Seva Aplicacio em
Reacctions d’Instereés Industrial. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica),
Universitat Rovira I Virgili y Université de Montpellier 11, 2005.

DAN LI; KOIKE, M.; CHEN, J.; NAKAGAWA, Y.; TOMISHIGE, K. Preparation of Ni
Cu/Mg/Al catalysts from hydrotalcite-like compounds for hydrogen production by
steam reforming of biomass tar. International Journal of Hydrogen Energy, v. 39, p.
10959-10970, 2014.

DAGLE, V. L.; DAGLE, R.; KOVARIK, L.; GENC, A.; WANG, Y. G.; BOWDEN, M.;
WAN, H.; FLAKE, M.; GLEZAKOU, V. A.; KING, D. L.; ROUSSEAU, R. Steam
reforming of hydrocarbons from biomass-derived syngas over MgAl,O4-supported
transition metals and bimetallic IrNi catalysts. Applied Catalysis B: Environmental,
v. 184, p. 142-152, 2016.

DANTAS, S. C.; RESENDE, K. A.; AVILA-NETO, C. N.; BUENO, J. M. C.; HORJ, C. E.
Understanding the stability of Ni/CeO,/Al,O; catalysts for reforming of ethanol as
addressed by temperature-resolved XANES analysis. 23° Reunido Anual dos
Usuarios do LNLS/CNPEM, RAU, 2013.

DAZA, C. E.; GALLEGO, J.; MONDRAGON, F.; MORENO, S.; MOLINA, R. High
stability of Ce-promoted Ni/Mg—Al catalysts derived from hydrotalcites in dry
reforming of methane. Fuel, v. 89, p. 592-603, 2010.

DONG, W. S.; ROH, S. H.; JUN, K. W.; PARK, S. E.; CHANG, J. A. Highly active and
stable Ni/Ce-ZrQ2 catalyst for H2 production from methane. Journal of Molecular
Catalysts A: Chemical, v. 181, p. 137-142, 2002.

DONAZZI, A.; LIVIO, D.; DIEHM, C.; BERETTA, A.; GROPPI, G.; FORZATTI P. Effect
of pressure in the autothermal catalytic partial oxidation of CH4 and C;Hg:
Spatially resolved temperature and composition profiles. Applied Catalysis A:
General, v. 469, p. 52-64, 2014.

ELTEJAEI, H.; BOZORGZADEH, H. R.; TOWFIGHI, J.; OMIDKHAH, M. R.; REZAEI,
M.; ZANGANEH, R.; ZAMANIYAN, A.; GHALAM, A. Z. Methane dry reforming
on Ni/Ceg75Zr(250,-MgAL,O4 and Ni/Cey75Zr)250;-y-alumina: effects of support
composition and water addition. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p.
4107-4118, 2012.

FARIA, W. L. S.; DIEGUEZ, L. C.; SCHMAL, M. Autothermal reforming of propane for
hydrogen production over Pd/Ce(Q,/Al,O; catalysts. Applied Catalysis B: Environ, v.
85, p. 77-85, 2008.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 137

FERRANDON, M.; KROPF, J.; KRAUSE, T. Bimetallic Ni-Rh catalysts with low amounts
of Rh for the steam and autothermal reforming of n-butane for fuel cell
applications. Applied Catalysis A: General, v. 379, p. 121-128, 2010.

FERREIRA, F. F.; GRANADO, E.; GRANADO JR, W.; KYCIA, S. W.; BRUNO, D
DROPPA JR, R. X-ray powder diffraction beamline at D10B of LNLS: application to

the Ba,FeReOg double perovskite. Journal of Synchrotron Radiation, v. 13, p. 46-53,
2005.

FIZ KARLSRUHE. [Inorganic  Crystal  Structure  Database. Disponivel em:
<http://www.fizkarlsruhe.de/>. Acesso em: 28 de junho de 2015, 23:30.

FLAHERTY, D. W.; HIBBITTS, D. D.; IGLESIA, E. Metal-Catalyzed C—C Bond
Cleavage in Alkanes: Effects of Methyl Substitution on Transition-State Structures
and Stability. Journal of The American Chemical Society, v. 136, p. 9664-9676, 2014.

FONSECA, A.; ASSAF, E. M. Production of the hydrogen by methane steam reforming
over nickel catalysts prepared from hydrotalcite precursors. Journal of Power
Sources, v. 142, p. 154-159, 2005.

GALETTI, A. E.; BARROSO, M. N.; GOMEZ, M. F.; ARRUA, L. A.; MONZON, A.;
ABELLO, M. C. Promotion of Ni/MgAl,O4 catalysts with rare earths for the
ethanol steam reforming reaction. Catalysis Letter, v. 142, p. 1461-1469, 2012.

GANESH, 1.; BHATTACHARIEE, S.; SAHA, B. P.; JOHNSON, R.; RAJESHWARI, K.;
SENGUPTA, R.; RAO, M. V. R.; MAHAJAN, Y. R. An efficient MgAl,O4 spinel
additive for improved slag erosion and penetration resistance of high-Al,O; and
MgO-C refractories. Ceramics International, v. 28, p. 245-253, 2002.

GOH, K, H.; LIMA, T. T.; DONG, Z. Application of layered double hydroxides for
removal of oxyanions: A review. Water Research, v. 42, n. 67, p. 1343-1368, 2008.

GOKALILER, F.; CAGLAYAN, B. S.; ONSAN, Z. 1.; AKSOYLOU, A. E. Hydrogen
production by autothermal reforming of LPG for PEM fuel cell applications.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 33, p. 1383-1391, 2008.

GONZALEZ-DELACRUZ, V. M.; PERENIGUEZ, R.; TERNERO, F.; HOLGADO, J. P;
CABALLERO, A. In Situ XAS Study of Synergic Effects on Ni_Co/ZrO2 Methane.
The Journal of Physical Chemistry C, n. 116, p. 2919-2926, 2012.

GONZALEZ, A. R.; ASENCIOS, Y. J. O.; ASSAF, E. M.; ASSAF, J. M. Dry reforming of
methane on Ni-Mg—Al nano-spheroid oxide catalysts prepared by the sol-gel
method from hydrotalcite-like precursors. Applied Surface Science, v. 280, p. 876
887,2013.

GRASCHINSKY, C.; LABORDE, M.; AMADEO, N.; LE VALANT, A.; BION, N
EPRON, F.; DUPREZ, D. Ethanol steam reforming over Rh(1%)MgAl,04/AL,O3:
kinetic study. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 49, p. 12383-12389,
2010.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 138

GUIL-LOPEZ, R.; NAVARRO, R. M.; ISMAIL, A. A.; AL-SAYARI, S. A.; FIERRO,
J. L. G. Influence of Ni environment on the reactivity of Ni-Mg-Al catalysts for the

acetone steam reforming reaction. International Journal of Hydrogen Energy, v. 40, p.
5289-5296, 2015.

GUO, J.; LOU, H.; MO, L.; ZHENG, X. The reactivity of surface active carbonaceous
species with CO, and its role on hydrocarbon conversion reactions. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, v. 316, p. 1-7, 2010.

GUO, J.; LOU, H.; ZHENG, X. The deposition of coke from methane on a Ni/MgAl,O4
catalyst. Carbon, v. 45, p. 1314-1321, 2007.

GUO, J. J,; LOU, H. ZHAO, H. ZHENG, X. Improvement of stability of out-layer
MgAl,O4 spinel for a Ni/MgAl,04/Al,O3 catalyst in dry reforming of methane.
Reaction Kinetics and Catalysis Letters, vol. 84, n. 1, p. 93-100, 2005.

GUO, J.; LOU, H.; ZHAO, H.; CHAIL D.; ZHENG, X. Dry reforming of methane over
nickel catalysts supported on magnesium aluminate spinels. Applied Catalysis A:
General, v. 273, p. 75-82, 2004.

HADIAN, N.; REZAEI, M. Combination of dry reforming and partial oxidation of
methane over Ni catalysts supported on nanocrystalline MgALOy4. Fuel, v. 113, p.
571-579, 2013.

HARCOURT, G. A. Tables for the identification of ore minerals by X-ray powder
patterns. American Mineralogist, v. 27, p. 63-113, 1942.

HIBBITT, D. D.; FLAHERTY, D. W.; IGLESIA, E. Effects of chain length on the
mechanism and rates of metal-catalyzed hydrogenolysis of n-alkanes. The Journal
of Physical Chemistry C, v. 120, p. 8125-8138, 2016.

HORN, R.; WILLIAMS, K. A.; DEGENSTEIN, N. J.; SCHMIDT, L. D. Mechanism of and
CO formation in the catalytic partial oxidation of on Rh probed by steady-state
spatial profiles and spatially resolved transients. Chemical Engineering Science, v.
62, p. 1298-1307, 2007.

HUFF, M.; TORNIAINEN, P. M.; SCHIMIDT, L. D. Partial oxidation of alkanes over
noble metal coated monoliths. Catalysis Today, v. 21, p. 113-128, 1994.

JEONG, H.; KANG, M. Hydrogen production from butane steam reforming over Ni/Ag
loaded MgAlL, Oy catalyst. Applied Catalysis B, v. 95, p. 446-455, 2010.

JITIANU, M.; BALASOIU, M.; MARCHIDAN, R.; ZAHARESCU, M.; CRISAN, D ;
CRAIU, M. Thermal behaviour of hydrotalcite-like compounds: study of the
resulting oxidic forms. International Journal of Inorganic Materials, v.2, n.2-3, p.287-
300, 2000.

JOO, OH-SHIM; JUNG, K. D. CH4 dry reforming on alumina supported nickel catalyst.
Bulletin of the Korean Chemical Society, v. 23, p. 1149-1153, 2002.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 139

KANNAN, S. Catalytic applications of hydrotalcite-like materials and their derived
forms. Catalysis Surveys from Asia, v.10, n.3, p.117-137, 2006.

KATHERIA, S.; GUPTA, A.; DEO, G.; KUNZRU, D. Effect of calcination temperature on
stability and activity of Ni/MgAl,O4 catalyst for steam reforming of methane at

high pressure condition. International Journal of Hydrogen Energy, v. 41, n. 32, p.
14123-14132, 2016.

KESHAVARZ, A. R.; SOLEIMANI, M. Optimization of nano-sized Ni/MgAl,O4 catalyst
synthesis by the surfactant-assisted deposition precipitation method for steam pre-
reforming of natural gas. RSC Advances, v. 6, p. 61536-61543, 2016.

KOO, K. Y.; LEE, S. H.; JUNG, U. H.; ROH, H. S.; YOON, W.L. Syngas production via
combined steam and carbon dioxide reforming of methane over Ni-Ce/MgAl,O4

catalysts with enhanced coke resistance. Fuel Processing Technology, v. 119, p. 151-
157,2014.

KIM, W.; SAITO, F. Effect of grinding on synthesis of MgAl,O4 spinel from a powder
mixture of Mg(OH), and AI(OH);. Powder Technology, v. 113, p. 109-113, 2000.

KUMAR, M.; ABERUAGBA, F.; GUPTA, J. K.; RAWAT, K. S.; SHARMA, L. D.; DHAR,
G. M. Temperature-programmed reduction and acidic properties of molybdenum
supported on MgO-Al,O3 and their correlation with catalytic activity. Journal of
Molecular Catalysis, v. 213, p. 217-223, 2004.

LAOSIRIPOJANA, N.; ASSABUMRUNGRAT, S. Hydrogen production from steam and
autothermal reforming of LPG over high surface area ceria. Journal of Power
Sources, v. 158, p. 1348—1357, 2006.

LAOSIRIPOJANA, N SUTTHISRIPOK, W.; CHAROJORCHKUL, S,
ASSABUMRUNGRAT, S. Steam reforming of LPG over Ni and Rh supported on
GdCeO; and Al,O3: Effect of support and feed composition. Fuel, v. 90, p. 136-141,
2011.

LAOSIRIPOJANA, N.;  SUTTHISRIPOK, W.; KIM-LOHSOONTORN, P
ASSABUMRUNGRAT, C. S. Reactivity of Ce-ZrQO, (doped with La-, Gd-, Nb-, and
Sm-) toward partial oxidation of liquefied petroleum gas: Its application for
sequential partial oxidation/steam reforming. International Journal of Hydrogen
Energy, v. 35, p. 6747-6756, 2010.

LEE, H. J.; LIM, Y. S.; PARK, N. C.; KIM, Y. C. Catalytic autothermal reforming of
propane over the noble metal-doped hydrotalcite-type catalysts. Chemical
Engineering Journal, v. 146, p. 295-301, 2009.

LI, D.; KOIKE, M.; CHEN, J.; NAKAGAWA, Y.; TOMISHIGE, K. Preparation of Ni e
Cu/Mg/Al catalysts from hydrotalcite-like compounds for hydrogen production by
steam reforming of biomass tar. International Journal of Hydrogen Energy, v. 39, p.
10959 10970, 2014.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 140

LL L.; WANG, X.; SHEN, K.; ZOU, X.; LU, X.; DING, W. Highly Efficient Ni/CeQ,/Al,O3
Catalyst for Pre-reforming of Liquefied Petroleum Gas under a Low Molar Ratio of
Steam to Carbon. Chinese Journal Catalysis., v. 31, p. 525-527, 2010.

LI, M.; WANG, X.; LI, S.; WANG, S.; MA, X. Hydrogen production from ethanol steam
reforming over nickel based catalyst derived from Ni/Mg/Al hydrotalcite-like
compounds. International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, p. 6699-6708, 2010.

LI, Z.; SONG, Y.; WANG, J.; LIU, Q.; YANG, P.; ZHANG, M. “Study of Structural
Transformations and Phases Formation upon Calcination of Zn-Ni-Al Hydrotalcite
Nanosheets. Bulletin of Materials Science, v. 34, n. 2, p. 183-189, 2011.

LIM, S. S.; LEEA, H. J.; MOON, D. J.; KIMA, J. H.; PARKA, N. C.; SHINA, J. S.; KIMA,
Y. C. Autothermal reforming of propane over Ce modified Ni/LaAlO;3 perovskite-
type catalysts. Chemical Engineering Journal, v. 152, p. 220-226, 2009.

LIU, J.; CUI D.; YU, J.; SU, F.; XU, G. Performance characteristics of fluidized bed
syngas methanation over Ni-Mg/Al,O; catalyst. Chinese Journal of Chemical
Engineering, v. 23, p. 86-92, 2015.

LIU, S.; XU, L.; XIE, S.; WANG, Q.; XIONG, G. Partial oxidation of propane to syngas
over nickel supported catalysts modified by alkali metal oxides and rare-earth metal
oxides. Applied Catalysis A, v. 211, p. 145-152, 2001.

LUCREDIO, A. F.; ASSAF, J. M.; ASSAF, E. M. Methane conversion reactions on Ni
catalysts promoted with Rh: Influence of support. Applied Catalysis A: General, v.
400, p. 156-165, 2011.

MALAIBARI, Z. O.; AMIM, A.; CROISE, E.; EPLING, W. Performance characteristics of
Mo-Ni/Al, O3 catalysts in LPG oxidative steam reforming for hydrogen production.
International Journal of Hydrogen Energy, v. 39, p. 10061-10073, 2014.

MARTINS, A. R. Desenvolvimento de catalisadores de platina suportada em oxido de
aluminio e magnésio para reforma a vapor do gas natural. Dissertagdo (Mestrado
em Quimica), Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2010.

MELO, F.; MORLANES, N. Study of the composition of ternary mixed oxides: Use of
these materials on a hydrogen production process. Catalysis Today, v. 133-135, p.
374-382, 2008.

MIYATA, S. The syntheses of hydrotalcite-like compounds and their structures and
ph}ysico-chemical properties i: the systems Mg2+-Al3+-NO3', Mg2+-Al3+-Cl', Mg2+-
AP*-CI0*, Ni**-AI’*-CI' e Zn**-AI**-CI. Clays and Clay Minerals, v. 23, p. 369-375,

1975.

MOON, D. J. Hydrogen Production by Catalytic Reforming of Gaseous Hydrocarbons
(Methane & LPG). Catalysis Surveys from Asia, v. 12, p. 188-202, 2008.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 141

MOSAYEBI, A.; ABEDINI, R. Partial oxidation of butane to syngas using nano-
structure Ni/zeolite catalysts. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, v. 25,
p. 1542-1548, 2014.

MOSAYEBI, Z.; REZAEI, M.; RAVANDI, A. B.; HADIAN, N. Autothermal reforming of
methane over nickel catalysts supported on nanocrystalline MgAl,O4 with high
surface area. International Journal of Hydrogen Energy, v. 37, p. 1236-1242, 2012.

MURPHY, S. T.; UBERUAGA, B. P.; BALL, J. B.; CLEAVE, A. R.; SICKAFUS, K. E.;
SMITH, R.; GRIMES, R. W. Cation diffusion in magnesium aluminate spinel. Solid
State lonics, v. 180, p. 1-8, 2009.

NAGAOKA, K.; JENTYS, A.; LERCHER, J. A. Methane autothermal reforming with and
without ethane over mono and bimetal catalysts prepared from hydrotalcite
precursors. Journal of Catalysis, n. 229, p. 185-196, 2005.

NIEVA, M. A.; VILLAVERDE, M. M.; MONZON, A.; GARETTO, T. F.; MARCHI, A. I.
Steam-methane reforming at low temperature on nickel based catalysts. Chemical
Engineering Journal, v. 235, p. 158-166, 2014.

NUERNBERG, G. D. B.; FOLETTO, E. L.; CAMPOS, C. E. M.; FAJARDO, H. V.
CARRENO, N. L.V.; PROBST, L. F. D. Direct decomposition of methane over Ni

catalyst supported in magnesium aluminate. Journal of Powder Sources, v. 208, p.
409-414, 2012.

OLAFSEN, A.; SLAGTERN, A.; DAHI, I. M.; OLSBYE, U.; SHUURMAN, Y.
MIRODATOS, C. Mechanistic features for propane reforming by carbon dioxide
overa Ni/Mg(Al)O hydrotalcite-derived catalyst. Journal of Catalysis, v. 229, p. 163-
175, 2005.

OZDEMIR, H.; OKSUZOMER, M. A. F.; GURKAYNAK, M. A. Effect of the calcinations
temperature on Ni/MgAl,O4 catalyst structure and catalytic properties for partial
oxidation of methane. Fuel, v. 116, p. 63-70, 2014.

OZDEMIR, H.; OKUSZOMER, M. A. F.; GURKAYNAK, M. A. Preparation and
characterization of Ni based catalysts for the catalytic partial oxidation of methane:
effect of support basicity on H,/CO ratio and carbon deposition. International Journal
of Hydrogen Energy, v. 35, p. 12147-12160, 2010.

PACURARIU, C.; LAZAU, 1.; ECSEDI, Z.; LAZAU, R.; BARVINSCHI, P.; MARGINEAN,
G. New synthesis methods of MgAl,O4 spinel. Journal of the European Ceramic
Society, v. 27, p. 707-710, 2007.

PEDROTTI, W. Hidrotalcitas de Ni-Mg-Al como catalisadores de catalisadores para
producio de gas de sintese a partir de biogas. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica), Universidade Federal de Sao Carlos, UFSCAR, 2010.

PETROBRAS, 2015 — Acessado em: 10 de dezembro de 2015 as 10h19min.
http://sites.petrobras.com.br/minisite/assistenciatecnica/public/downloads/manual-tecnico
gas-liquefeito-petrobras-assistencia-tecnica-petrobras.pdf.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 142

PING, L. R.; AZAD, A. M.; DUNG, T. W. Magnesium aluminate (MgAl,O4) spinel
produced via self-heat-sustained (SHS) technique. Materials Research Bulletin, v. 36,
p- 1417-1430, 2001.

PINO, L.; VITA, A.; CIPITI, F.; LAGANA, M.; RECUPERO, V. Catalytic performance of
Ce;x Ni O, catalysts for propane oxidative steam reforming. Catalysis Letter, v. 122,
p. 121-130, 2008.

PINO, L., VITA, A., CIPITL, F., LAGANA, M., RECUPERO, V. Performance of Pt/CeO2
catalyst for propane oxidative steam reforming. Applied Catalysis A: General, v. 306,
p. 6877, 2006.

PROFETI, L.P.R.; DIAS, J.A.C.; ASSAF, J.M.; ASSAF E.M. Hydrogen production by
steam reforming of ethanol over Ni-based catalysts promoted with noble metals.
Journal of Power Sources, v. 190, p. 525-533, 2009

QL Y.; CHENG, Z.; ZHOU, Z. Steam reforming of methane over Ni catalysts prepared
from hydrotalcite-type precursors: Catalytic activity and reaction kinetics. Chinese
Journal of Chemical Engineering, v. 23, p. 76-85, 2015.

RABERG, L. B.; JENSENA, M. B.; OLSBYE, U.; DANIEL, C.; HAAG, S.; MIRODATOS,
C. SJASTAD, A. O. Propane dry reforming to synthesis gas over Ni-based

catalysts: Influence of support and operating parameters on catalyst activity and
stability. Journal of Catalysis, v. 249, p. 250-260, 2007.

RAKIB, M. A.; GRACE, J. R.; LIM, C. J.; ELNASHAIE, S. S. E. H.; GHIASI, B. Steam
reforming of propane in a fluidized bed membrane reactor for hydrogen
production. International Journal of Hydrogen Energy, p. 6276-6290, 2010.

REICHLE, W. T. Synthesis of Anionic Clay Minerals (Mixed Metal Hydroxides,
Hydrotalcite). Solid States lonics, v. 22, p. 135-141, 1986a.

REICHLE, W. T.; KANG, S. Y.; EVERHARDT, S. D. The nature of the thermal
decomposition of a catalytically active anionic clay mineral. Journal of Catalysis, v.
101, p. 352-359, 1986b.

REHR, J. J.; MUSTRE DE LEON, J.; ZABINSKY, S. I.; ABERSL, R. C. Theoretical X-ray
Absorption Fine Structure Standards. Journal of The American Chemical Society, v.
113, n. 14, p. 5135-5140, 1991.

REHR, J. J.; ALBERS, R. C. Scattering-matrix formulation of curved-wave multiple-
scattering theory: Application to x-ray-absorption fine structure. Physical Review B,
v.41,n. 12, p. 8139-8149, 1990.

REN, X.; YANG, S.; HU, R.; HE, B.; XU, J.; TAN, X. WANG, X. Microscopic level
investigation of Ni(II) sorption on Na-rectorite by EXAFS technique combined with
statistical F-tests. Journal of Hazardous Materials, n. 252-253, p. 2-10, 2013.

RIVES, V. Characterisation of layered double hydroxides and their decomposition
products. Materials Chemistry and Physics, v.75, n.1-3, p.19-25, 2002.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 143

RODRIGUES, A. C. C., HENRIQUES C. A., MONTEIRO J. L. Influence of Ni Content on
Physico-Chemical Characteristics of Ni, Mg, Al-Hydrotalcite Like Compounds.
Materials Research, v. 6, n. 4, p. 563-568, 2003.

ROH, H. S; KOO, K.Y.; JEONG, J. H.; SEO, Y.; SEO, D. J.; SEO Y. S.; YOON, W. L,;
PARK, S. B. Combined reforming of methane over supported Ni catalysts.
Catalysis Letters, v. 117, n. 1-2, 2007.

ROMERO, A.; JOBBAGY, M.; LABORDE, M.; BARONETTI, G.; AMADEO, N. Ni(II)-
MgI)-Al(III) catalysts for hydrogen production from ethanol steam reforming:
Influence of the activation treatments. Catalysis Today, v. 149, p. 407-412, 2010.

ROSTRUP-NIELSEN, J.R., SEHESTED, Advanced in Catalysis, v. 47, p.65, 2002.

RUCKENSTEIN, E.; HU, Y. H. The effect of precursor and preparation conditions of
MgO on the CO; reforming CH4 over NiO/MgO catalysts. Applied Catalysis A., v.
154, p. 185-205, 1997.

SALHI, N.; BOULAHOUACHE, A.; PETIT, C.; KIENNEMANNC, A.; RABIA, C. Steam
reforming of methane to syngas over NiAl,O4 spinel catalysts. International Journal
Hydrogen Energy, v. 36, p. 11433-11439, 2011.

SANJABI, S.; OBEYDAVI, A. Synthesis and characterization of nanocrystalline
MgAl,O,4 spinel via modified sol-gel method. Journal of Alloys and Compounds, v.
645, p. 535-540, 2015.

SATO, K.; SAGO, F.; NAGAOKA, K.; TAKITA, Y. Preparation and characterization of
active Ni/MgO in oxidative steam reforming of n-C4H;,. International Journal of
Hydrogen Energy, v. 36, p. 5393-5399, 2010.

SCHULZE, K.; MAKOWSKI, W.; CHYZY, R. D.; GEISMAR, G. Nickel doped
hydrotalcite as catalyst precursors for the partial oxidation of light paraffins.
Applied Clay Science, v. 18, p. 59-69, 2001.

SCHULZE, K.; MAKOWSKI, W.; CHYZY, R.; DZIEMBAJ, R.; GEISMAR, G. ‘Synthesis
and characterisation of hydrotalcite derived Ni-Mg-Al catalysts for the partial
oxidation of propane’. Proceedings of the International Symposium ‘Catalysis in the
XXI century. From quantum chemistry to industry’, p. 104, 2000.

SCHAPER, H.; BERG-SLOT, J. J.; STORK, W. H. J. Stabilized magnesia: A novel catalyst
(support) material. Applied Catalysis, n. 1, v. 54, p. 79-90, 1989.

SEHESTED, J.; CARLSSON, A.; JANSSENS, T. V. W.; HANSEN, P. L.; DATYE, A. K.
Sintering of Nickel Steam-Reforming Catalysts on MgAl,O4 Spinel Supports.
Journal of Catalysis, v. 209, p. 200-209, 2001.

SHEN, K.; WANG, W.; ZOU, X.; WANG, X.; LU, X.; DING, W. Pre-reforming of
liquefied petroleum gas over nickel catalysts supported on magnesium aluminum
mixed oxides. International Journal of Hydrogen Energy, v. 36, p. 4908-4916, 2011.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 144

SHENG, G.; YE, L.; LI, Y. DONG, H.; LI, H.; GAO, X.; HUANG, Y. EXAFS study of the
interfacial interaction of nickel(II) on titanate nanotubes: Role of contact time, pH
and humic substances. Chemical Engineering Journal, n. 248, p. 71-78, 2014.

SILVA, P. P. Estudo termodinamico e experimental da produc¢ao de hidrogénio a partir
das reagdes de reforma a vapor e oxidativa do gas liquefeito de petrdoleo usando
catalisadores do tipo perovskita. Tese (Doutorado em Engenharia Quimica),
Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia, 2014.

SILVA, P. P.; FERREIRA, R. A. R.; NUNES, J. F.; SOUSA, J. A.; ROMANIELO, L. L.;
NORONHA, F. B.; HORI, C. E. Production of hydrogen from the steam and
oxidative reforming of Ipg: thermodynamic and experimental study. Brazilian
Journal of Chemical Engineering, v. 32, n. 03, p. 647-662, 2015.

SOLOVYEV, E. A.; KUVSHINOV, D. G.; ERMAKOV, D. Y.; KUVSHINOV, G. G.
Production of hydrogen and nanofibrous carbon by selective catalytic
decomposition of propane. International Journal of Hydrogen Energy, v. 34, p. 1310-
1323, 2009.

SWIERCZYNSKI, D.; COURSON, C., KIENNEMANN A. Study of steam reforming of
toluene used as model compound of tar produced by biomass gasification. Chemical
Engineering and Processing, v. 47, p. 508-513, 2008.

TAKEHIRA, K.“Intelligent” reforming catalysts: Trace noble metal-doped Ni/Mg(Al)O
derived from hydrotalcites. Journal of Natural Gas Chemistry, v. 18, p. 237 259, 2009.

TAKEHIRA, K.; SHISHIDO, T.; WANG, P.; KOSAKA, T.; TAKAKI, K. Autothermal
reforming of CH4 over supported Ni catalysts prepared from Mg-Al hydrotalcite —
like anionic clay. Journal of Catalysis, v. 221, p. 43-54, 2004.

TAKEHIRA, K. Highly dispersed and stable supported metal catalysts prepared by solid
phase crystallization method. Catalysis Surveys from Japan, v. 6, n. 1-2, 2002.

TAKEHIRA, K.; SHISHIDO, T. Steam reforming of CH4 over Ni/Mg-Al catalyst
prepared by spc-method from hydrotalcite. Studies in Surface Science and Catalysis,
v.143, p. 35-43, 2000.

TAKENAKA, S.; KAWASHIMA, K.; MATSUNE, H.; KISHIDA, M. Production of CO-
free hydrogen through the decomposition of LPG and kerosene over Ni-based
catalysts. Applied Catalysis A: General, v. 321, p. 165-174, 2007.

TEZUKA, S.; CHITRAKAR, R.; SONODA, A.; OOI, K.; TOMIDA, T. “Studies on
selective adsorbents for oxo-anions. Nitrate ion-exchange properties of layered
double hydroxides with different metal atoms”. Green Chemistry, vol. 6, n. 2, p. 104—
109, 2004.

VACCARI A. Clays and catalysis: a promising future. Applied Clay Science, v.14, n.4, p.
161-198, 1999.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 145

VACCARI, A. Preparation and catalytic properties of cationic and anionic clays.
Catalysis Today, v.41, n.1-3, p. 53-71, 1998.

VALLE, B.; ARAMBURU, B.; REMIRO, A.; BILBAO, J.; GAYUBO, A. G. Applied
Catalysis B: Environmental Effect of calcination/reduction conditions of
Ni/La,03-Al,0; catalyst on its activity and stability for hydrogen production by
steam reforming of raw bio-oil/ethanol. Applied Catalysis B: Environmental, v. 147,
p.- 402-410, 2014.

VALENTE, J. S.; HERNANDEZ-CORTEZ, J.; CANTU, M. S.; FERRAT, G.; LOPEZ-
SALINAS, E. Calcined layered double hydroxides Mg—Me—Al (Me: Cu, Fe, Ni, Zn)
as bifunctional catalysts. Catalysis Today, v. 150, p.340-345, 2010.

VRALSTAD, T.; GLOMM, W. R.; RONNING, M.; DATHE, H.; JENTYS, A.; LERCHER,
J. A.; OYE, G.; STOCKER, M.; SJOBLOM, J. Spectroscopic Characterization of
Cobalt-Containing Mesoporous Materials. Journal of Physical Chemistry B, v.
110, p. 5386-5394, 2006.

WANG, Q.; TAY, H. H.; GUO, Z.; CHE, L.; LIU, Y.; CHANG, J.; ZHONG, Z.; LUO, J;
BORGNA, A. Morphology and composition controllable synthesis of Mg—Al-CO;
hydrotalcites by tuning the synthesis pH and the CO; capture capacity. Applied
Clay Science, v. 55, p. 18-26, 2012.

WANG, JIN-AN; LI, CHENG-LIE. SO, adsorption and thermal stability and reducibility
of sulfates formed on the magnesium-aluminate spinel sulfur-transfer catalyst.
Applied Suface Science, v. 161, p. 406-416, 2000.

WAQIF, M.; SAUR, O.; LAVALLEY, J. C.; WANG, Y.; MORROW, B. A. Evaluation of
magnesium aluminate spinel as a sulfur dioxide transfer catalyst. Applied Catalysis,
v. 71, p. 319-331, 1991.

YAMANAKA, T.; TAKEUCHI, T. Order-disorder transition in MgAl,O, spinel at high
temperatures up to 1700 °C. Zeitshrift fu'r Kristallographie, v. 165, p. 65-78, 1983.

YANO, J.; YACHANDRA, V. K. X-ray absorption spectroscopy. Photosynth Res., v. 102,
p. 241-254, 2009.

ZHANG, S.; LEE, W. E. Refractories Handbook, ch. 9, Spinel-Containing Refractories, p.
215-257, 2004.

ZHAO, C.; YU, Y.; JENTYS, A.; LERCHER, J. A. Understanding the impact of
aluminum oxide binder on Ni/HZSM-5 for phenol hydrodeoxygenation. Applied
Catalysis B: Enviromental, n. 132-133, p. 282-292, 2013.

ZHU, J.; PENG, X.; YAO, L.; DENG, X.; DONG, H.; TONG, D. Synthesis gas production
from CO; reforming of methane over NieCe/SiO; catalyst: the effect of calcination
ambience. International Journal Hydrogen Energy, v.38, p. 117-126, 2013.




Capitulo VII — Referéncias Bibliograficas 146

70U, X.; WANG, X.; LI, L.; SHEN, K.; LU, X.; DING, W. Development of highly effective
supported nickel catalysts for pre-reforming of liquefied petroleum gas under low
steam to carbon molar ratios. International Journal of Hydrogen Energy, v. 35, p.
12191-12200, 2010.

ZURITA, M. J. P.; BARTOLINI, M.; RIGHI, T.; VITALE, G.; ALMAO, P. P. Hydrotalcite
type materials as catalyst precursors for the Catalytic Steam Cracking of toluene.
Fuel, v. 154, p. 71-79, 2015.



Anexo 1 — Equagdes para o Calculo das Fragdes Molares na Fase Gas, Conversao do Propano,
Butano e Conversao do Oxigénio 147

ANEXO 1

Desenvolvimento da Formula de Calculo da Dispersao Metalica do Niquel
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Al. Desenvolvimento da formula do calculo da dispersiao metalica
do niquel, de acordo com Parada (2013)

atomos superficiais
Dy; =

Atomos totais

) Area sup.metalica Area sup Particulas . N° particulas
atomos sup.= - - - — =
Area atomo Ni metdlico Ayi
2T sz. WNi
W ..
. particula 2 1 1,% Wy 21 1% Wy
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Ap; Ani (oni-Vni) Ay pyi .4/67rrp3
, 3 Wi
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Whyi- N,
4tomos totais = ——4
MWy,

3 WNl-/
ANi Pni T 3 MW
Ni

D PR — s
Nt Whyi. NA/MW Ny Ani pni Ty
Ni

Suposicdes para validagdo da equacio:

1. As particulas do niquel metalico tém uma forma semi-esférica;
2. Todas as particulas apresentam o mesmo tamanho; e

3. Nao houve perda de niquel na sintese dos catalisadores.



