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RESUMO

No presente trabalho, o desempenho de catalisadores obtidos a partir de precursores do tipo
perovskita LaNiO3 suportados foi avaliado frente a bi-reforma de biogas. Os catalisadores
foram sintetizados com 30% de LaNiO3, preparada pelo método sol-gel, em suportes de
CexZr1xO2 (x =1;0,75;0,5) preparados pelo método da co-precipitagio. Uma perovskita
LaNiO3 nao suportada também foi preparada para efeito de comparagdo. Os catalisadores
foram caracterizados por medida de area especifica (BET), difragcdo de raios-X ex situ e in situ
(DRX), redugdo a temperatura programada (TPR), espectroscopia de absorcao de raios X na
regido de XANES na borda L3 do cério e na borda K do niquel. Os resultados de BET
mostraram que todas as amostras apresentaram baixas areas especificas, devido a alta
temperatura de calcinagao (800 °C). Foi possivel observar também que as areas dos suportes
diminuiram devido a adi¢do da fase perovskita, embora a presenca dos suportes ndo afetou a
formagdo da fase perovskita. Por meio das técnicas de TPR, DRX in situ e XANES foi
possivel observar que todos os catalisadores foram reduzidos antes da temperatura de 700 °C
e que a adi¢cdo de zirconio na rede cristalina do cério aumentou a redutibilidade dos suportes.
Desta forma, identificou-se a seguinte ordem de redutibilidade das amostras preparadas:
LaNiO3/Ceo 5Zr0,502 > LaNiO3/Ceo,75Z10,2502 > LaNi03/CeO». Para avaliagdo do desempenho
dos catalisadores frente a bi-reforma de biogas, foram realizadas trés etapas de testes
cataliticos. Na primeira etapa, realizou-se um comparativo entre os catalisadores na
temperatura reacional de 800 °C e relagdo molar 3CH4:1CO2:2H>0. Os resultados mostraram
que o precursor mais ativo e estavel foi o LaNiO3/Ceo,75Z102502. Observou-se também que,
durante as primeiras horas de reagdo, todos os catalisadores suportados apresentaram uma
diminui¢do continua das conversdes de CH4 e CO,. Este fato pode estar relacionado a
oxidagdo superficial das particulas de niquel devido a dissociagao da H»O na superficie dos
suportes. Na segunda etapa, realizou-se testes cataliticos com diferentes fluxos de vapor de
agua, utilizando o precursor LaNiOs3/Ceo,75Z102502. Estes testes cataliticos revelaram que a
presenca de agua afetou negativamente as conversdes de CHs e CO; e que quanto maior a
quantidade de agua alimentada, maior foi a relagdo Ho/CO obtida pelo processo. Por fim, a
terceira etapa consistiu em um comparativo entre um catalisador mais simples Ni/Al,Os ¢ o
precursor LaNiO3/Ceo75Z102502. Nestes testes cataliticos, as relagdes molares de
CH4:CO2:H;0 foram alternadas entre as condi¢des de reforma seca (3:2:0) e bi-reforma (3:2:3
ou 3:2:6). Foi possivel observar que os dois catalisadores apresentaram comportamentos
bastante diferentes. A adi¢do de agua influenciou positivamente a conversio CHy4 para a
amostra Ni/Al2O3; enquanto que para o precursor LaNiOsz/Ceo75Zr02502 esse efeito foi
negativo. Uma possivel explicacdo para essa diferenga de comportamento € que a presenca de
oxidos redutiveis como o CeOz e o La;0O3 podem estar facilitando a dissociacdo da agua e,
assim, gerando oxigénio na superficie. Esse oxigénio pode estar oxidando superficialmente as
particulas de niquel, o que explicaria a queda na conversdo de metano para a amostra
LaNiO3/Ceg,75Z10,2502 em condigdes de bi-reforma.

Palavras-chave: bi-reforma, biogés, perovskita, cério-zirconio, hidrogénio.



ABSTRACT

In the present work, the performance of catalysts obtained from supported LaNiO3 perovskite
precursors were evaluated for biogas bi-reform process. The catalysts were synthesized using
30% LaNiOs, prepared by the sol-gel method and supported on CexZri<O> (x = 1; 0.75; 0.5),
which were prepared by the co-precipitation method. An unsupported LaNiO3 precursor was
also prepared as reference. The catalysts were characterized by BET surface area (BET), ex
situ and in situ X-ray diffraction (XRD), temperature-programmed reduction (TPR), X-ray
absorption near edge structure spectroscopy at the L3 edge of cerium and at the K edge of the
nickel (XANES). BET results showed that all samples exhibited low surface areas probably
due to the high calcination temperature (800 °C). It was also possible to observe that the
surface areas of the supports decreased due to the presence of perovskite. However, XRD
technique showed that the formation of the perovskite phase occurred without interference of
the addition of the supports during the preparation. According to TPR, DRX in situ and
XANES, all the catalysts reduced at temperatures below 700 °C and that the addition of
zirconium into cerium lattice improved the reducibility of the supports. Thus, the following
order was identified for the reducibility: LaNiOs/CeosZrosO, > LaNiOs/Ceo.75Z102502
> LaNiO3/CeQO;. In order to evaluate the performance of the catalysts in the bi-reforming of
biogas, three steps of catalytic tests were carried out. In the first step, a comparison was made
between the catalysts at the reaction temperature of 800 °C and molar ratio of
3CH4:1C0O2:2H20. The results showed that the most promising precursor was
LaNiO3/Ceq.75Z102502, since it presented higher catalytic activity. It was also observed that all
supported catalysts showed a decrease in CH4 and CO» conversions, which may be explained
by the oxidation process of the nickel particles due to the dissociation of H,O on the surface
of the supports. In the second step, catalytic tests were performed with different water flows,
using the LaNiOs/Ceo.75Zr0.250, precursor. These catalytic tests revealed that the addition of
water to the feed had a negative effect on the conversion of CHs and CO,. Furthermore, the
results showed that the higher amount of water fed, the higher H2/CO ratio obtained by the
process. Finally, the third step was a comparative between a simple catalyst, Ni/Al,O3, and
LaNiO3/Ceo.75Z102502 precursor. In these catalytic tests, CH4:CO2:H20 molar ratios were
changed between dry reforming (3:2:0) and bi-reforming (3:2:2) conditions. It was possible to
observe that these catalysts presented different behaviors. The addition of water positively
influenced CH4 conversion for Ni/Al,O3 sample, while for LaNiO3/Ceo.75Z10.2502, this effect
was negative. A possible explanation for this difference could be that the presence of
reducible oxides such as ceria and lanthana could be facilitating water dissociation on the
surface, generating hydrogen and oxygen. This oxygen could oxidize the surface of nickel
particles, which could explain the lower methane conversions obtained for
LaNiO3/Ceo.75Z10.250: in bi-reforming conditions.

Keywords: bi-reform, biogas, perovskite, cerium-zirconium, hydrogen.



CAPITULO 1 - INTRODUCAO

O modelo atual de producdao de energia no mundo, baseado no processamento de
combustiveis fosseis, além de esgotar os recursos naturais e causar sérios danos ao meio
ambiente, tem levado as crises politicas e socioecondmicas. A extensiva utilizagdo de
combustiveis fosseis tem acelerado o seu esgotamento e estes combustiveis contribuem com
oxidos nocivos de carbono, nitrogénio, enxofre, etc. os quais sdo responsaveis pelo
aquecimento global (HUBERT et al., 2011).

Neste contexto, o hidrogénio ¢ considerado como uma alternativa de combustivel que
pode substituir os combustiveis fosseis devido a varios fatores. Dentre estes fatores destaca-
se, possuir um maior valor energético em relacio ao petroleo, apresentar grande
disponibilidade sendo o elemento mais abundante do universo, ndo toxico e ndo poluente e
grande flexibilidade de producao sendo que o hidrogénio pode ser obtido de fontes renovaveis
como biomassa, energia edlica e solar. Logo, o desenvolvimento de rotas alternativas para a
producao de hidrogénio empregando fontes renovaveis ¢ desejavel por razdes econdmicas e
ambientais (SOUZA et al.,2009).

Dentre os recursos renovaveis que podem ser usados para a produgdo de H», ressalta-
se o biogds que pode ser produzido comercialmente em grandes quantidades utilizando
digestores anaerdbicos e/ou sendo recuperado dos gases resultantes de lixdes e aterros
sanitarios. O biogads pode ser empregado diretamente em caldeiras ou aquecedores para
geracdo de calor, na cogeracdo, produzindo eletricidade e ainda como biometano, apos
processo de purificagao (ALVES et al., 2013).

Nas ultimas décadas, tem-se estudado os processos de reforma do biogds, explorando
seu potencial para geracdo de produtos de maior valor agregado. Este processo de reforma do
biogas ¢ importante no que se refere ao consumo de dois dos principais gases causadores do
efeito estufa: metano e didéxido de carbono. Além disso, neste processo ocorre a producdo de
gas de sintese que ¢ uma mistura entre monoxido de carbono (CO) e hidrogénio (H2), que
possui diversas aplicacdes como a produgdo de metanol, amodnia, hidrogénio, hidrocarbonetos
via sintese de Fischer-Tropsch (OLAH et al., 2013; SPATH; DAYTON, 2003).

Dentre os tipos de reforma do metano, os processos mais usuais sao a reforma seca e
reforma a vapor. Nestes dois processos, tém-se o problema de formacao de carbono, pois este

pode levar a desativacdao do catalisador e assim, a consequente perda na atividade catalitica.



Como alternativa para a solu¢do deste problema, surge a combinagdo dos dois tipos de
reforma em um novo processo chamado de bi-reforma do biogas, que apresenta vantagens
como o controle da relagdo Ho/CO no gas de sintese produzido na bi-reforma e a minimizagao
da formacao de carbono devido a presenga do vapor de agua, que promove a reacao reversa de
reducdo do CO (ROH et al., 2008; ZHANG; LI; XU, 2004).

No desenvolvimento do processo de bi-reforma do biogés, ainda necessita-se de
catalisadores que apresentem alta atividade catalitica e estabilidade. Catalisadores baseados
em metais nobres como por exemplo Pt, Rh e Pd destacam-se por apresentar um melhor
desempenho, porém esses catalisadores apresentam elevado custo o que torna a aplicagdo
invidvel para o processo industrial. Dessa maneira, como alternativa surgem os catalisadores a
base de niquel que oferecem uma excelente relagdo custo-beneficio por serem baratos e
apresentarem taxas de conversao proximas aos catalisadores baseados em metais nobres.

O uso de precursores do tipo perovskitas LaNiOs; nas reacdes de reforma de
hidrocarbonetos apresenta diversas vantagens como, apos um processo de reducdo, gerar
compostos com pequenas particulas de niquel dispersas na matriz La;Os. Isso proporciona
uma diminui¢do do processo de sinterizacao do metal e da formagao e crescimento de carbono
(BATIOT-DUPEYRAT et al., 2003).

Outro material que se destaca na reforma de hidrocarbonetos ¢ o uso do CeO2 como
suporte, que possui diversas vantagens como a estabilizagao da dispersao do metal, promogao
da reagdo de deslocamento gas-agua e a melhora na capacidade de armazenamento e liberagao
de oxigénio. Além disso, sabe-se que a adi¢ao de Zr a rede cristalina do 6xido de cério
(Ce0y), resulta em uma solucao solida a qual aumenta a capacidade de armazenamento de
oxigénio, melhora as propriedades redox, a estabilidade térmica, a atividade catalitica e
auxilia na preven¢do a formacdo de carbono sobre o catalisador (ESCRITORI et al., 2009;
FORNASIERO et al., 1996; HORI et al., 1998; LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT,
2005; RAO et al., 1994).

No Laboratorio de Processos Sustentdveis situado na Faculdade de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia foram feitas pesquisas relacionadas a
reforma do biogas utilizando precursores do tipo perovskitas LaNiO; e precursores LaxCe:-
xNi103 e LaxSri.xNiOs. Assim, buscando inovag¢des na linha de pesquisa de reforma de biogés,
este trabalho se propds a estudar catalisadores do tipo perovskitas a base de La e Ni
suportados em 6xidos mistos de CeZrO» avaliando as caracteristicas fisico-quimicas e poder
correlacionar o comportamento catalitico dos catalisadores sintetizados frente a bi-reforma do

biogas. Logo, visou-se investigar como a presenca do suporte e a introducdo do Zr na rede
2



cristalina do mesmo afetou o estado oxidativo do Ni e do Ce durante os processos de redugao
e reacdo. Além disso, investigar a influéncia da composi¢ao de alimentagdo nas conversdes de

CHa, CO3 e fragao molar H2/CO do processo de bi-reforma do biogas.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Hidrogénio: portador de energia

Energia ¢ essencial para o desenvolvimento de uma na¢do moderna e a sua geragao
de forma limpa € considerada como pega chave em discussdes de desenvolvimento
sustentavel (DUTTA, 2014). Atualmente, uma grande por¢ao da demanda mundial de energia
(cerca de 65%) ¢ satisfeita pelos combustiveis liquidos e gasosos (por exemplo, petroleo e gas
natural), devido a ampla disponibilidade e conveniéncia de utilizagdo. Dentre esses
combustiveis, o petroéleo € o maior combustivel primario contribuindo com mais de um tercgo
no consumo global de energia primaria e mais de 92% na demanda por energia no setor de
transportes, € o balango final provem do gas natural (5%) e da eletricidade (3%) (SINGH et
al., 2015).

Entretanto, um pico na producdo mundial de combustiveis fosseis ¢ esperado em
breve, e posteriormente comece a diminuir. Para 2050, a demanda global de energia devera
duplicar ou triplicar e, infelizmente, a oferta de petrdleo e gas ndo atendera a demanda
(SOBRINO; MONROY; PEREZ, 2010).

Assim, o hidrogénio ¢ considerado como uma alternativa de combustivel, pois pode
ser gerado a partir de fontes limpas e verdes (DUTTA, 2014). Livre de carbono e
ambientalmente amigéavel, o hidrogénio ¢ mundialmente aceito como portador de energia
limpa, uma vez que independente da fonte, possui alto valor energético por massa quando

comparado ao petroleo como pode ser visto na Tabela 2.1.



Tabela 2.1: Conteudo energético de diferentes combustiveis (NI et al., 2006).

Combustiveis Conteudo energético (MJ/kg)
Hidrogénio 120,0
Gas Natural 54,4

Propano 49,6
Gasolina de aviagao 46,8
Gasolina automotiva 46,4

Diesel automotivo 45,6
Etanol 29.6

Metanol 19,7

Carvao 27,0

Madeira (seca) 16,2

Bagaco 9,6

A literatura (BALAT, 2008; BARBIR, 2009; HOLLADAY et al., 2009; JAIN, 2009;
MIDILLI et al., 2005; ZENG; ZHANG, 2010) foca em aplicacdes de hidrogénio abrangendo
cada esfera de atividade do ser humano — industrial, transporte, doméstica ou espacial. O
hidrogénio ¢ principalmente usado em refinarias de petroleo, producdo de amoénia e
fertilizantes e, em menor extensdo em refinaria de metais como niquel, tungsténio,
molibdénio, cobre, zinco, uranio e chumbo e a quantidade de consumo equivale a mais de 60
milhoes de toneladas cubicas em todo o mundo (RICHARD; SHEENOY, 2007). Além disso,
o hidrogénio pode ser wusado na dessulfurizagdo (reagdo de hidrogenacao,
hidrodesulfurizacdo); hidrogenacdo de residuos perigosos (dioxinas); plantas quimicas,
preparagao de comida, sintese de metanol, etanol, éter dimetil (DME); sintese de combustiveis
alternativos pelo processo Fischer-Tropsch (FT), tecnologia de sintese gas a liquido (GTL);
combustivel de foguetes; combustivel de motor IC; combustivel de fornos industriais de alta
temperatura. Uma aplicagdo com muito potencial, mas ainda limitada, ¢ o uso de hidrogénio
na motorizacdo de veiculos, o que pode oferecer beneficios imediatos em termos de redugado
da polui¢cdo e um ambiente mais limpo (SINGH et al., 2015).

Para a producdo e utilizagdo do H> como portador de energia, alguns fatores devem
ser considerados, como a produ¢do por meio de fontes baratas e renovaveis, armazenamento
adequado, manuseio seguro das células combustiveis de H> e estagdes de abastecimento. Em
condi¢des normais de temperatura e pressdo, o H, ndo ¢ encontrado em quantidade suficiente

no ambiente para suprir toda a demanda mundial, seja como matéria prima para produgdo de
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outros compostos (NH3, por exemplo) ou como combustivel para geragdo de energia elétrica.
Para suprir essa necessidade, varias técnicas de processamento quimico sdo necessarias tais
como eletrolise da agua, reforma a vapor de hidrocarbonetos, processo fotobioldgico,
gaseificagdo de biomassa e pirdlise. Devido a essa variedade de processos, o hidrogénio se

torna um elemento de integracdo entre diversas tecnologias, como pode ser observado na

Figura 2.1.
FONTES PROCESSO PARA usos ATIVIDADES
PRIMARIAS PRODU(;AD DE H2 SUPORTE
Hidroelétricas Veiculos a
PHC Combustio
. Interna
Edlica . Energia
Solar Fotovoltaica Elétrica Geragio de
Eletricidade
Turbogeradores
Geracdo
de Calor
Calor
Biomassa Liquidos

Etanol, Oleos, Bagaco Gases

m

Figura 2.1: Possiveis rotas para produ¢do e utilizacdo do hidrogénio como vetor energético.

(Fonte: BRASIL, 2010)

No ano de 2010, a produgdo total de hidrogénio no Brasil foi de 10,2 bilhdes de
metros cubicos (aproximadamente 917 mil toneladas), sendo que no ano de 2015, este volume
de hidrogénio foi de 12,5 bilhdes de metros cubicos (1,12 milhdes de toneladas) (BRASIL,
2010). Os setores responsdveis por este crescimento sdo principalmente as refinarias de
petréleo (produgdo e melhoramento de combustiveis) e as industrias de fertilizantes (producao
de amonia), seguidas pela induastria alimenticia (producdo de gorduras hidrogenadas),
siderurgicas, industrias de semicondutores, entre outras, sendo que 95% deste hidrogénio ¢
produzido a partir de fontes fosseis (HOSSEINI; WAHID, 2016). Entretanto, a busca por
fontes de hidrogénio renovaveis e de baixo custo ¢ um desafio e, dentre as possibilidades

existentes, o biogds surge como uma importante alternativa.



2.2. Biogas

O biogas ¢ obtido no processo de digestdo anaerdbica que tradicionalmente ¢ usado
no tratamento de efluentes industriais, de lodo de esgoto e de dejetos de animais
(HARTMANN; AHRING, 2005). Nesse processo de digestdo anaerobica ocorre a degradagao
da matéria organica pela acdo de diversos micro-organismos na auséncia de oxigénio livre.
Esta matéria organica pode ser oriunda de diversas fontes tais como residuos agricolas,
residuos de poda de arvores, residuos animais, lixo doméstico, residuos industriais, esgoto,
entre outras. Esse processo ocorre em equipamentos conhecidos como tanques biodigestores
e caracteriza-se por ser complexo e natural. Pode ser dividido em quatro fases: hidroélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (ABBASI; TAUSEEF; ABBASI, 2012;
WEILAND, 2010; YADVIKA et al., 2004). A produgdo do biogas ocorre na ultima etapa da
digestdao anaerdbica, na metanogénese.

O biogas ¢ um produto composto principalmente de metano (CH4) e dioxido de
carbono (CO3), associado com tracos de outros gases como sulfeto de hidrogénio (H»S),
amoénia (NH3), hidrogénio (H»), nitrogénio (N2), oxigénio (O2) e vapor de agua (H>O)
(ALVES et al., 2013). Faixas tipicas de composi¢ao do biogas podem ser vistas na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Composicao tipica do biogas (KALTSCHMITT, 2001).

Composicao Porcentagem

CH4 55-75 (vol%)

CO2 25-45 (vol%)

HaS 20-20000 (ppm)
NH;3; 100-800 (ppm)

H> <1 em vol%

N2 <1 em vol%

0)} <2 em vol%
H>O 2% - 7% em vol (20-40°C)

Em sua forma bruta, o biogas ¢ completamente saturado de vapor de agua e possui
quantidades nao despreziveis de sulfeto de hidrogénio, entre outras substancias. O sulfeto de
hidrogénio ¢ um componente indesejavel, pois € corrosivo, toxico e exala um odor
desagradéavel. Além disso, o vapor do biogas combina-se com o sulfeto de hidrogénio gerando

acido sulfurico, que causa corrosao nos motores utilizados na geragao de energia térmica e/ou
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elétrica a partir do biogas assim danificando os equipamentos e acessorios utilizados no
processo. Outro fator indesejavel ¢ que o sulfeto de hidrogénio causa, em motores de
combustdo, a inativacao de catalisadores de oxidagdo, pois o enxofre contido no gas envenena
os catalisadores e dificulta a oxidacdo do metano (ALVES et al., 2013).

Muitas sdo as variaveis que podem influenciar a composi¢do quimica e o teor
energético do biogds tais como a origem e a qualidade da biomassa usada, o tipo de
biodigestor e o controle usado no processo de digestdo anaerodbico. A Figura 2.2 mostra as

possiveis transformacdes do biogas viabilizando assim o seu uso.

Hidrogénio
Reformado | Células combusti
metano
95% - 98% Hiomclano ‘ Slletltl'ltD do GN
Uso veicular (GNV)
) Uso Industrial
£ Retiradado (GNC/GNL)
o ) Cogeracao
:% Ret]II;(éa do | Combustdo
2 2 Uso mecanico
§ Retirada de
5 umidade
O
60% - 80% Brogas

Figura 2.2: Esquema representativo das formas de uso em funcio da concentragdo de metano.

(Fonte: http://www.portaldobiogas.com/formas-de-uso-do-biogas/acesso: 05/04/1017)

O wuso do biogds estd amplamente fundamentado na literatura e pressupde a
transformagdo de sua energia quimica. Nesse sentido, o biogds pode, por exemplo, ser
utilizado para gerar energia elétrica e/ou para secar termicamente lodos e escumas. Além
disso, o biogas pode ser empregado como combustivel veicular, industrial ou residencial.

O uso do biogas para producdao de hidrogénio por meio do processo de bi-reforma ¢
vantajoso, pois estd relacionado a conversdo de dois gases de efeito estufa, o metano e o

diéxido de carbono, em H, ¢ CO (BEHROOZSARAND; POUR, 2014).



2.3. Processos de reforma do metano

O processo de reforma catalitica de hidrocarbonetos para a produciao de hidrogénio
teve um papel importante na industria desde a sua criagdo em 1868, quando o processo foi
descrito por Tessie du Motay and Maréchal (DU MOTAY et al., 1868 apud BARELLI et al.,
2008). O processo utilizado, no inicio, foi a reforma a vapor do metano catalisada por 6xido
de célcio. Em 1890, surgiu a proposta de uma mudanca de catalisador feita por MOND e
LAGER (1890) a qual consistia na utilizagdo do niquel para a producao de hidrogénio. A
partir deste momento, iniciou-se o desenvolvimento do niquel como catalisador, ¢ ao longo
dos anos inumeros estudos a respeito do comportamento desse metal frente a reacdo de
reforma a vapor de diferentes hidrocarbonetos foram realizados.

Nas ultimas décadas, a conversao do metano em produtos de maior valor agregado e
de maior aplicabilidade vem se tornando de grande interesse para a catalise heterogénea.
Dentre as mais importantes aplicagdes, destacam-se a producdo de hidrogénio e de gas de
sintese, que ¢ uma mistura de hidrogénio ¢ monéxido de carbono, cuja composi¢ao depende
do processo de obtencdo. O gas de sintese ¢ utilizado na fabricacdo de metanol e nos
processos de Fischer-Tropsch, para a producdo de combustiveis liquidos, oleofinas e
compostos oxigenados (RUCKENSTEIN; HANG HU, 1999).

Os processos de reforma de metano podem ser aplicados ao biogas, pois CHs € o seu
principal componente. Esses processos incluem a reforma a vapor, reforma seca, a oxidacao
parcial e a reforma autotérmica. Algumas variacdes desses processos também sdao encontradas
na literatura, como a reforma usando vapor de 4dgua e CO,, chamada de bi-reforma, e a
reforma com vapor de dgua, O, e CO,, chamada de tri-reforma ou reforma autotérmica do
biogds (ASENCIOS; RODELLA; ASSAF, 2013; BHAVANI; KIM; LEE, 2013;
IZQUIERDO et al., 2013; OLAH et al., 2013; SUN et al., 2010).

2.3.1. Reforma a Vapor

A reforma a vapor do metano ¢ amplamente praticada como tecnologia para
produgdo de hidrogénio ou gas de sintese para posterior utilizacdo, por exemplo, em células
combustiveis. O processo industrial mais empregado para producdo do gis de sintese ¢ a
reforma a vapor do metano (AGRAFIOTIS et al., 2014), em que o metano reage com o vapor

de dgua para produzir monoxido de carbono e hidrogénio, por um processo endotérmico que



requer temperaturas entre 650°C e 850°C (ROH; EUM; JEONG, 2012; ZHAI et al., 2011) de
acordo com a Equacdo 2.1. Além disso, o mondxido de carbono formado reage com o vapor
de agua para gerar mais hidrogénio (Equagdo 2.2). Apesar da segunda, conhecida como

reacdo de deslocamento gas-agua ser exotérmica, as duas ocorrem simultaneamente.

CHs + HO < CO +3H, AH®298= +206 kJ/mol (2.1)
CO+H,O « CO;+Hy AH®295= -41 kJ/mol (2.2)
CH4 + 2H,0 < CO, +4H, AH®298= +165 kJ/mol (2.3)

Um dos grandes problemas dessa rota ¢ a sua alta endotermicidade, que demanda
altas temperaturas e pressoes de trabalho, as quais levam a desativa¢ao do catalisador, devido
a formacdao de depositos de carbono em sua superficie. Outro ponto desfavoravel ¢ que a
reforma a vapor produz uma razdo de H2:CO de cerca de 3:1 a qual é considerada muito alta
para a sintese de Fischer-Tropsch (AASBERG-PETERSEN et al., 2001), embora seja

vantajosa para a produ¢ao de hidrogénio.

2.3.2. Reforma Seca

Como alternativa a reforma a vapor do metano, tém-se a reforma do metano
utilizando CO,, também chamada de reforma seca. A reacdo geral desse sistema ¢ representa

pela Equagao 2.4.

CH4 + CO; <« 2CO + 2Hz AH®298= +165 kJ/mol (2.4)

Uma das razdes que levaram a reforma seca a receber consideravel atencdo ¢ a
questdo do ponto de vista ambiental, pois o CO2, gés do efeito estufa, ¢ consumido ao invés
de ser produzido. Outro ponto vantajoso ¢ a formagao do gas de sintese com menor relagao
H»/CO (igual a 1), que ¢ adequada para alguns processos industriais, como a producdo de
compostos oxigenados e hidrocarbonetos liquidos (sintese Fischer-Tropsch) (FERREIRA-
APARICIO; GUERRERO-RUIZ; RODRIGUEZ-RAMOS, 1998). Porém, dentre as reagoes
que competem paralelamente com a reagdo principal da reforma seca e que contribuem para a
formacao de carbono, t€ém-se a decomposi¢cdo do metano, reagdo de Boudouard e a reacdo de

reducdo de CO representadas pelas Equagdes 2.5, 2.6 e 2.7, respectivamente.
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Decomposi¢ao do Metano: CHs < C(s) + 2H> AH®295= +75 kJ/mol (2.5)

Reagdo de Boudouard: 2CO « CO; + C(s) AH®298=-172 kJ/mol (2.6)

Reacgdo de Redugdo de CO: CO + Hz «» C(s) + H20 AH®293=-131 kJ/mol (2.7)

Se a reacao de decomposicao do metano for mais rapida que a taxa de remogao de
carbono, havera sérios problemas devido ao acimulo de coque, com consequente desativagao
do catalisador e bloqueio do reator pelo coque formado. Assim, o principal problema da
reforma seca ¢ a desativagdo catalitica por coque (Cs)) 0 que tem gerado muitos esforcos em
pesquisas para desenvolver catalisadores que previnam a formacdo de carbono e se
mantenham termicamente estaveis e seletivos para a produ¢do de hidrogénio (BARRAI et al.,

2007; DE LIMA; ASSAF, 2007; ELTEJAEI et al., 2012; VALENTINI et al., 2003).

2.3.3. Mecanismo Geral de Reforma Seca e Vapor

O mecanismo reacional do processo de reforma a vapor depende fortemente do
catalisador, como por exemplo, da atividade catalitica do metal e da natureza do suporte. Xu e
Froment (1989) estudaram extensivamente, em detalhes, o mecanismo cinético da reforma a
vapor de metano em catalisadores Ni/MgAl,Os e propuseram o seguinte mecanismo de

reacao:

1) A 4gua adsorve dissociativamente com os atomos de niquel na superficie produzindo
oxigénio adsorvido e hidrogénio na forma gasosa.

2) O H» formado ¢ diretamente liberado na fase gasosa e/ou o hidrogénio fica em equilibrio
com o H e H» adsorvido.

3) Metano ¢ adsorvido na superficie dos 4tomos de niquel. O metano adsorvido reage com o
oxigénio adsorvido ou dissocia-se formando radicais quimissorvidos CHx com x = 0-3.

4) O oxigeénio adsorvido e os radicais contendo carbono reagem para formar CH>O, CHO,
CO ou CO> quimissorvidos.

5) CO e COz3 sao formados por espécies CHO e CH>O.

Este resultado segue no seguinte esquema de reacdes 2.8 a 2.19:

H,0 + * o 0-*+ H, (2.8)
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CHy4 + * <> CHy-*

CHy-*+ * <> CH3-* + H-*

CHj3-* + * — CHp-* + *

CH,O-* +* « CHO-* + H-*

CHO-*+*  «—CO-* + H-* (etapa determinante na reagao, e.d.r.)
CO-*+ 0O-* —COx-*+* (e.d.r.)
CHO-* + O-* «-COy-* + H-* (e.d.r.)
CO-* « CO +*

CO,-* - CO + *

2H-* — Hp-* +*

Hy-* — Hy +%*

(2.9)

(2.10)
(2.11)
(2.12)
(2.13)
(2.14)
(2.15)
(2.16)
(2.17)
(2.18)
(2.19)

Wei e Iglesia (2004) investigaram o mecanismo das reagcdes de reforma seca e

reforma a vapor do metano sobre catalisadores de niquel suportados em 6xido de magnésio.

Os autores observaram que as taxas de reacdo aumentavam linearmente com o aumento da

pressao parcial de metano na reagdo dentro da faixa de temperatura de 823 K a 1023 K, mas

as pressoes parciais de H,O ou CO; se mostraram independentes. Os autores nao encontraram

influéncia das concentracoes de CO ou H,. Assim, a etapa cineticamente relevante ¢ a

ativacdo inicial das ligagdes C-H do CH4 interagido com a fase ativa do catalisador. De

acordo com estes resultados, Wei e Iglesia propuseram o mecanismo representado pelas

reacoes 2.20 a 2.30, onde as etapas de ativagao da ligagdo C-H sdo seguidas de remocao de

C* e de H* via dessor¢ao ou reagdao de O* quimissorvido, derivado da H-O ou COs.

CH4 + 2%
CH3-* + *
CHp-* + *
CH-* + *
CO, +2*
C-*+ O-*
CO-*

H-* + H-*
H-* + O-*
OH-* + H-*
H,O-*

— CH3-* + H-* (e.d.r)
— CHp-* + H-*

— CH-* + H-*

s C-* 4+ H-*

«— CO-* + O-*

— CO-* +*

< CO+*

o Hy-* + %

o OH-* + *

«— HO-* + *

— H,O+*

(2.20)
(2.21)
(2.22)
(2.23)
(2.24)
(2.25)
(2.26)
(2.27)
(2.28)
(2.29)
(2.30)
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A diferenca fundamental entre os dois mecanismos apresentados estd nas etapas
determinantes do processo. O primeiro mecanismo indica que as reagdes dos intermedidrios
de carbono com o oxigénio adsorvido s3o as etapas determinantes sugerindo assim que as
propriedades do oxigénio presente devem determinar grande parte da cinética da reacdo. Isto
novamente enfatiza a possivel importancia da mobilidade do oxigénio no suporte como por
exemplo no 6xido de cério. Entretanto, o segundo mecanismo indica que a reatividade do
metal em relagdo a quebra das ligagdes C-H governa toda a cinética de reagdo. Assim,
enfatiza-se a importancia da atividade catalitica do metal. Em geral, este 2° mecanismo € o

mais aceito entre os teoricos e experimentalistas.

2.4. Bi-reforma

A reforma do metano combinada com o CO; e vapor de H>O ¢é conhecida como bi-
reforma, conforme Equacdao 2.31. A reagdo de bi-reforma pode ser usada para reduzir as
emissdes de CO: de diversas fontes como gases de combustdo provenientes de combustiveis

fosseis (carvao, petroleo, gas natural, etc.) (OLAH et al., 2013).

3CH4 + CO2 + 2H20 «+ 4CO + 8H> (2.31)

Quando comparada com a reforma seca, uma das vantagens do uso da bi-reforma ¢
minimizar a formagao de carbono sélido, uma vez que a presenca de vapor favorece a reagao
reversa de reducao de CO representada pela Equagao 2.32. Espera-se que catalisadores usados
na bi-reforma sejam resistentes a formacao de carbono e sua atividade catalitica se mantenha

por grandes periodos (KUMAR; SHOJAEE; SPIVEY, 2013).

Ci) + H20 — CO + Ha (2.32)

Diferentemente da reforma seca, a bi-reforma resulta em uma relagao H2/CO de 2/1 a
qual ¢ favoravel para diversos processos industriais. Muitos estudos relatam que a grande
vantagem da bi-reforma ¢ que a relacdo H2/CO pode ser ajustada pela mudanga da relacao
H>O/(H,O0+CO3) para assim satisfazer diferentes necessidades (ROH et al., 2008; ZHANG;
LI; XU, 2004).
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Em 1998, CHOUDHARY, UPHADE ¢ MAMMAN estudaram os processos de
reforma a vapor, reforma seca e bi-reforma de metano para a producdo de gas de sintese
utilizando o catalisador NiO/MgO/AS-5205. Além disso, em alguns casos, oxigénio foi
adicionado a alimentacdo. Eles observaram que este catalisador apresentou alta atividade e
seletividade para todas as reagdes em um curto tempo de contato assim como evidenciaram
também uma formagdo de carbono menor em comparacao ao catalisador ndo suportado NiO-
MgO e NiO-CaO. Para a bi-reforma, os autores constataram a conversao de metano em gas de
sintese com relacao Ho/CO préoxima a 2 e com 100% de seletividade para ambos H> e CO.

ROH e colaboradores (2007) estudaram o comportamento de varios catalisadores de
niquel suportados na bi-reforma do metano, com real¢ao molar de 1,2CH4:1C0O,:2H,0, para a
producdo de gas de sintese (Ho/CO = 2). Como resultado, observaram que o catalisador
Ni/MgO-Al O3 apresentou alta atividade e estabilidade na reagdo, enquanto o catalisador
comercial desativou devido a formagdao de coque. A adi¢gdo do MgO resultou em efeitos
benéficos, pois este proporcionou uma melhor adsor¢do do vapor de agua, aumento na
basicidade do sistema, fina dispersao de nano-particulas de NiO e uma forte interacdo do Ni
com o suporte. Neste estudo, os autores variaram a composi¢do de alimentagdo a fim de
ajustar a relacdo H»/CO na propor¢do vidvel para a sintese Fischer-Tropsch e sintese de
metanol via bi-reforma do metano. A Tabela 2.3 mostra os resultados obtidos para cada
composi¢ao. Pode-se notar que a relacao H2/CO pode ser facilmente ajustada entre valores de

0,9 a 3,3 por meio do controle da razao de alimentacao H.O/COs.

Tabela 2.3: Relacao da relagao Ho/CO em fungao da variagdo na composi¢ao de alimentagao

(ROH et al, 2007).

Relacido H,/CO
Relacao H,O/CO,/CH4
Teorico Experimental
0,0/1,2/1,0 0,9 0,9
0,6/0,6/1,0 1,6 1,5
0,8/0,4/1,0 2,0 1,9
0,9/0,3/1,0 2,3 2,2
1,2/0,0/1,0 3,3 3,3

Na sequéncia de estudos, ROH e colaboradores (2008) investigaram a reagdo de bi-
reforma utilizando catalisadores de Ni suportado em varias composi¢des de 6xidos mistos de
Ce0,/ZrO; preparados pelo método da co-precipitacdao. Os resultados de conversdo de CHs e
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CO; obtidos pelos autores sdo apresentados na Figura 2.3. Dentre os catalisadores utilizados,
o catalisador Ni/Ceo3Zro 20> foi o que exibiu a maior atividade e estabilidade na bi-reforma
devido a fina dispersdo do NiO e a natureza nano-cristalina do CeogZro20> a qual resultou em

uma forte interagdo metal-suporte e alta capacidade de armazenamento de oxigénio.
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Figura 2.3: Conversao de CH4 (A) e conversao de CO> (B) dos catalisadores Ni/CeZrO> com
varias relagdes Ce/Zr (condigdes reacionais: T = 800°C, GHSV = 265000 mL/h gcat,
CH4:H20:CO; = 3:2:1) (ROH et al., 2008).

Recentemente, YANG e colaboradores (2015) investigaram o comportamento dos
catalisadores de oxidos do tipo perovskitas La;xCexNiO3 (x = 0,1 e 0,5) na bi-reforma do
metano. Os autores mostraram que o catalisador LaNiO3 apresentou alta conversao de CO; até
15h de reacdo que gradualmente decaiu devido a mudanga na taxa de adsor¢ao de CO;. Outro
resultado importante obtido foi a modificagdo do catalisador pelo cério que proporcionou
conversdes mais estaveis tanto de CH4 quanto de CO,. Entretanto, o excesso de adi¢do de
cério pode ter conduzido a reacdo de metanagdo do CO e pode ter ocasionado o
enfraquecimento da interagdo entre o niquel e o suporte, levando a formagdo de grandes

aglomerados de niquel que causam queda na atividade catalitica.

2.5. Catalisadores

2.5.1. Suportes
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Em principio, o papel do suporte ¢, literalmente, fornecer area superficial especifica
para dispersar o metal a fim de obter um elevado nimero de sitios ativos. Dentre os suportes
mais comuns utilizados na reforma do metano sao a a e y-Al,O3, MgO, MgAl,04, Si02, ZrO;
e TiO,. Esses suportes apresentam como caracteristica uma boa porosidade que garante um
longo tempo de contato entre reagentes e catalisador. Nao obstante disso, as propriedades
eletronicas do metal bem como a reatividade sao melhoradas devido a natureza quimica entre
o suporte e os atomos do metal. Assim, estudos demonstraram que o suporte tem um papel
muito importante na reacdo de reforma do metano e que ele pode influenciar de maneira
significativa na atividade e estabilidade do catalisador (ROH et al, 2001;
SANCHEZSANCHEZ; NAVARRO; FIERRO, 2007).

O uso de 6xidos redutiveis como o CeO2 e o CeZrO; também tem sido estudado
frente as reacdes de reforma do metano na tentativa de minimizar a formagao de carbono
(BISWAS; KUNZRU, 2007; ROH et al., 2001). Nas décadas de 1980 ¢ 1990, o CeO; foi
estudado em catalisadores automotivos para controle de emissoes, devido a sua alta
capacidade de armazenamento e liberacao de oxigénio (OSC) crucial para o controle da razao
de oxidantes e redutores na exaustdo (OZAWA; KIMURA; ISOGAI, 1993; YAO et al,,
1997). A facilidade de armazenar e doar oxigénio para a superficie catalitica ¢ atribuida a
estrutura do 6xido de cério, que permite uma rapida formagdo de 6xido ndo estequiométrico
entre CeO, e Ce203;. Em atmosferas oxidantes, o oxigénio ¢ reposto na rede cristalina
formando CeO; novamente.

Alguns trabalhos encontrados na literatura (ESCRITORI et al., 2009; FORNASIERO
et al., 1995; HORI et al., 1998; LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT, 2005; RAO et
al., 1994) mostraram que a adi¢do de Zr ao CeO; proporciona um aumento na redutibilidade e
consequentemente, na capacidade de armazenamento de oxigénio da céria. Este resultado foi
relacionado & substitui¢do parcial do Ce*" pelo Zr*" na estrutura cristalina do CeO, formando
uma solug¢do sélida. Como o zirconio apresenta menor raio atdmico que o cério, ha a
formacao de defeitos na rede cristalina. A formag¢do ou ndo de uma solucdo solida em
catalisadores contendo 6xido misto de cério e zirconio € um fator altamente relevante, pois as
propriedades de armazenamento de oxigénio sdo fungdes da formacdo de uma solugao sélida
(HORI et al., 1998). Esta alta capacidade de armazenamento de oxigénio esta relacionada com
a melhora na redutibilidade do cério (IV) no Ce-ZrO., que ¢ uma consequéncia da alta
mobilidade de O:- dentro da rede fluorita. Uma possivel razdo para este aumento na
mobilidade pode estar relacionada a tensdo na rede, a qual ¢ gerada pela introducdo de um

menor cétion isovalente Zr dentro da rede do CeO», ja que Zr* tem um cristal com raio idnico
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de 0,84 A, que ¢ menor que 0,97 A para o Ce*" em um mesmo quadro de coordenacio
(LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT, 2005).

Estudos recentes t€ém mostrado que o 6xido de cério melhora a dispersao da fase
ativa e que a adicao de Zr melhora as propriedades redox, capacidade de armazenamento de
oxigénio e a estabilidade térmica. Este, também, promove a reacdo de deslocamento gas-agua,
reforma a vapor, e as rea¢des de oxidagdo de CO na reforma a vapor e na reforma oxidativa
do etanol (SRISIRIWAT; THERDTHIANWONG; THERDTHIANWONG, 2009).

OVERBURY e colaboradores (1998) realizaram um estudo utilizando espectroscopia
de absorcdo de raios X na regido de XANES na borda L3 do Ce com o intuito de investigar o
comportamento redutivo de 6xidos mistos de CexZrixO2 e Rh/CexZr1xO2 em uma mistura de
4% H»> em He. Neste estudo foi possivel avaliar a influéncia da adi¢ao de zirconio na estrutura
do CeO; e a adi¢do de rédio na redutibilidade do cério. Os autores evidenciaram que a adigao
de zirconio em todos as amostras promove uma melhora na redutibilidade do cério em
temperaturas acima de 327°C e que as amostras que possuem teores de zircOnio maiores
(x >0,7) obtiveram uma redugdao muito maior quando comparada com o CeO,. Este efeito foi
atribuido a uma maior mobilidade de oxigénio na rede cristalina a qual estd relacionada a
alteracdo estrutural ocasionada pela insercdo do zirconio na estrutura do CeO,. Porém a
adicao de Zr nao favorece a reducao do cério para baixas temperaturas. Assim, na avaliagdo
da adicao de Rh, perceberam que o rodio em CeO, facilita a assimilagdo de hidrogénio
resultando em formagao de hidroxila em temperaturas abaixo de 327°C. A Figura 2.4 mostra
os espectros de XANES obtidos pelos autores para a amostra Ceo7Zr030, em diferentes
temperaturas. Os autores constataram a mudanca no estado de oxidacdo do cério de Ce** para
Ce** devido ao desaparecimento dos picos B1 e C e o surgimento do pico BO em um valor de
energia um pouco menor do que o pico B1. Os autores também relatam que variacao existente
na intensidade do pico C pode estar relacionada a uma variagdo na espessura durante a

preparacdo das amostras.
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Figura 2.4: Espectros de XANES para a amostra Ceo,7Zro30> durante o processo de reducao

em varias temperaturas (OVERBURY et al., 1998).

ELTEJAEI e colaboradores (2012) avaliaram o efeito do suporte na reagdao de
reforma seca do metano. Os autores prepararam catalisadores de niquel suportados em
MgAl,O4 e y-Al,O03 pelo método de impregnagdao seca e esses foram promovidos com
diferentes teores de Ceo,75Z10,2502. Eles observaram que o catalisador Ni/MgAl>,O4 promovido
com 5% em peso CeZrO; e Ni/ y - Alumina exibiram as maiores atividades e relagao H,/CO
desejada para a reforma seca. Assim, concluiram que os diferentes niveis de atividade dos
catalisadores mostraram que a desempenho catalitico depende fortemente da natureza dos
suportes. Os autores também evidenciaram que os catalisadores de MgAl,O4 suportados
demonstraram maior redutibilidade e sitios basicos mais fortes na presenca dos promotores
CeZrO; devido a maior basicidade do MgAl,O3 quando comparado a y -Alumina.

Com intuito de avaliar o desempenho de catalisadores de niquel suportados em
6xidos mistos de cério zirconio na reforma a vapor do metano, LAOSIRIPOJANA e
ASSABUMRUNGRAT (2005) realizaram reac¢des de reforma de metano na temperatura de
900 °C utilizando composi¢des de suporte de CexZrixO2 com x = 0,25, 0,5, 0,75, 1 e o
catalisador Ni/Al,Os. Nesta temperatura, os autores relataram que o catalisador que mostrou o
melhor desempenho foi o Ni/Ceo,75Z10,2502 em termos de atividade e estabilidade. Os autores
constataram também que, por meio de experimentos de oxidacdo a temperatura programada,
este apresentou uma maior resisténcia a formacao de carbono comparado ao Ni/Al,O3 quando
ambos foram submetidos as mesmas condi¢cdes operacionais como pode ser visto na

Tabela 2.4.
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Tabela 2.4: Dependéncia da relacdo de entrada H»O/CH4 na formagdo da quantidade de
carbono remanescente na superficie do catalisador (calculado pela producao de CO e CO»

durante teste de TPO) (LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT, 2005).

Total de formacao de carbono (mono-camadas)

H,O/CH,4
Ni/CeZrO, Ni/ALO3

0 1,29 (1,31)° 2,35 (2,34)

0,2 0,47 (0,45) 2,26 (2,28)

0,4 0,39 (0,39) 1,97 (1,99)

0,6 0,21 (0,24) 1,66 (1,61)

0,8 0,11 (0,09) 1,33 (1,30)

1,0 ~0(0,005) 0,79 (0,81)

2,0 ~0(~0) 0,30 (0,27)
3,0 ~0(~0) ~0 (0,01)

? Calculado usando produgdao de CO e CO2 nos experimentos de oxidagdo a temperatura
programada (TPO) com 10% oxigénio.

b Calculado pelo balango de carbono no sistema.

Sabe-se que as altas temperaturas no processo reacional podem levar a sinterizagao
das particulas. Assim, neste trabalho foi relatada uma leve sinterizagao devido a elevada
temperatura de 900°C e, consequentemente, uma leve desativacao do sistema. Neste mesmo
trabalho, realizou-se um estudo intrinseco da cinética de reacdo. Foi verificado que altas
concentracdes de hidrogénio tiveram um impacto fortemente negativo na velocidade de
reacdo verificada para o catalisador Ni/CeZrO> quando comparada a do Ni/Al;Os. Isto pode
estar relacionado a uma possivel redugao do CeZrO,. Assim, os autores pontuam que este
efeito negativo poderia ser um dos principais problemas no que se refere a aplica¢do industrial
do Ni/CeZrO:. Entretanto, o Ni/CeZrO, se apresentou como um bom catalisador na reagao de

reforma em termos de resisténcia a formagao de carbono.

2.5.2. Perovskitas de Niquel

Catalisadores a base de niquel sdo amplamente usados para a bi-reforma uma vez que
catalisadores a base de metais nobres sdo geralmente mais ativos, mas apresentam como

desvantagem o alto custo relacionado ao processos. A estrutura perovskita vem sendo
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estudada como precursora de catalisadores, visando melhorar a seletividade e a atividade das
reacdes de reforma de diferentes hidrocarbonetos (PECCHI et al., 2008).

A Figura 2.5 mostra um esquema da estrutura ideal dos 6xidos tipo perovskita. Esses
materiais possuem uma férmula molecular estrutural ABO3, na qual o cation A representa os
metais alcalinos, alcalinos terrosos ou terras raras (La, Ba, Ca e Sr) e o cation B os metais de
transicdo (Ni, Co, Fe e Cu) (PECCHI et al.,, 2008). O metal presente na posi¢do B ¢
responsavel pela formagdo do sitio ativo primdrio, enquanto que o elemento presente na
posicao A tem um forte efeito sobre a estabilidade e a atividade catalitica desse material

(CHOI; MOON, 2009),

. CationA
. Anion X

Cation B

Figura 2.5: Estrutura cristalina ideal de uma perovskita ABX3: (A) Cation B no centro da

célula e (B) Cation A no centro da célula

Uma das maneiras de avaliar se as escolhas dos cations A e B favorecem a formacgao
da estrutura perovskita ¢ através do calculo do fator de tolerancia, que ¢ apresentado pela
Equacdo 2.34. Quando esse fator ¢ igual a 1,0 isso indica que ¢ possivel a formacdo da
estrutura cubica ideal. Porém, o valor dessa variavel entre 0,8 e 1,1, podera levar a formagao

da estrutura ndo ideal da perovskita (SOONGPRASIT et al., 2012).

‘]"ﬂ"“]"ﬂ

Fator de tolerancia (t) = (2.34)

—
V2#rgtrg

Na qual,
rA € I representam os raios ionicos dos cations A ¢ B
ro € o raio i6nico do oxigénio
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Em 1970, Meadowcroft estudou a reducdo eletroquimica de oxigénio utilizando
catalisadores do tipo perovskita sendo este um dos primeiros a trabalhar com este tipo de
catalisador. Porém, em 1972, que Voorhoeve e colaboradores constataram a alta atividade
catalitica de oOxidos para a oxida¢do heterogénea. Estas estruturas sdo caracterizadas pela
grande quantidade de defeitos que podem-se aceitar em sua estrutura, com a possibilidade de
controlar diferentes propriedades do estado solido, originando interessantes propriedades
cataliticas mediante as trocas na composi¢ao quimica (RODRIGUES,2007).

NORMAN e MORRIS (1999) mostraram que a estrutura (ANiO3) ¢ uma das
perovskitas mais estudadas. Quando essa estrutura passa por um tratamento em atmosfera
redutora, ela ¢ destruida e, assim, produz a fase ativa (Ni°) que fica depositada sobre o 6xido
A»0s. Esse efeito foi estudado por FIERRO et al., (1985) para a perovskita LaNiO3 e ¢
representado pela Equagdo 2.35. Segundo KHALESI et al., (2008) como os cations B (niquel)
estdo bem distribuidos ao longo da estrutura perovskita, quando esta ¢ destruida, esses cations

tornam-se particulas metalicas estaveis e bem dispersas.

2LaNiOs + 3H> — La,0Os3 + 2Ni° + 3 H,O (2.35)

O precursor LaNiOs pode ser preparado por diferentes métodos, como por exemplo:
sintese por combustao (CHEN et al., 2010), método de Pechini ou sol-gel, citrato amorfo e
propionato (KURAS; ROUCOU; PETIT, 2007), co-precipitagdo, evaporagdo, etc. RIDA e
colaboradores (2012) estudaram o6xidos do tipo perovskita LaNiO3; preparados pelo método
citrato avaliando a formagao do precursor em diferentes temperaturas de calcina¢do. Foram
realizadas analises DRX com o intuito da identificagdo das fases presentes e, por meio dos
resultados apresentados na Figura 2.6, constataram que, em 400°C, o material ainda era
amorfo. Este fato esta correlacionado com a incompleta decomposicdo da fase organica.
Porém, quando a temperatura atingiu 600°C, pode-se perceber o surgimento de picos
referentes a formacdo da fase do tipo perovskita LaNiO3 com simetria romboédrica e grupo
espacial R3m. Os autores, neste trabalho, concluiram que na sintese da LaNiO; pelo método
modificado sol-gel Pechini, houve a formacdo do precursor como uma simples fase em

temperaturas acima de 550°C se tornando estdvel em temperaturas de no minimo 800°C.
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Figura 2.6: Difratogramas das amostras do tipo LaNiO; calcinadas em diferentes

temperaturas RIDA et al. (2012).

MARINHO e colaboradores (2016) realizaram estudos da reforma a vapor do etanol
utilizando precursores do tipo perovskita LaNiO3; e LaNiO3/CeSiO, preparados pelo método
da combustao. Dentre as caracterizagdes presentes neste trabalho, tém-se a difracao de raios-
X in situ realizada durante o processo de redugdo em uma mistura de 5% Hy/He da
temperatura ambiente até 750 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min permanecendo nesta
temperatura por 1 hora. Por meio do resultado apresentado na Figura 2.7, os autores somente
perceberam mudanga nos difratogramas na temperatura acima de 98°C. Em 323°C,
observaram-se uma leve mudanca nos picos referentes a fase LaNiO3 para posi¢des 20
sugerindo a formagdo da fase LarNiOs correspondendo a redugdo do Ni™ da estrutura
perovskita para Ni*2. Nessa estrutura preparada pelos autores, notaram que a presen¢a de
oxido de niquel e os picos referentes a esta fase ndo foram observados na temperatura de
273°C. Na temperatura de 498°C, houve o surgimento dos picos referentes ao niquel metélico
e o desaparecimento dos picos referentes as fases La;Ni»Os e La;NiOs. Na temperatura de
reducdo (750°C) observaram somente os picos referentes a fase metalica Ni e oxido de

lantanio.
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Figura 2.7: Perfis de difracdo de raios-X obtidos para a amostra LaNiO3; durante o processo

redugao (MARINHO et al., 2016).

MANEERUNG e colaboradores (2011) sintetizaram catalisadores de Ni suportados
em Lay0Os e catalisadores do tipo perovskita LaNiOs3 utilizando o método sol-gel calcinando-
os na temperatura de 850°C. Os autores compararam os dois tipos de catalisadores na reagao
de decomposi¢ao do metano nas temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C. Observaram que a
perovskita LaNiOs; apresentou as seguintes vantagens: habilidade de alcangar altas conversoes
de CH4 em elevadas temperaturas, ndo apresentar significativas desativacdes e a eficiéncia em
manter atividade catalitica ao longo do tempo de reagcdo devido a formagao de nanotubos de
carbono mesmo em altas temperaturas. J4 para o catalisador Ni/La;O3, houve a formagdo de
nanotubos de carbono encapsulantes na temperatura de 650°C o que ocasionou uma rapida
desativacdo do catalisador. Dentre as caracterizacoes realizadas neste trabalho, encontra-se a
reducdo a temperatura programada (TPR) utilizando uma concentracio de 5% H: em
nitrogénio. A Figura 2.8 apresenta os perfis de redugdo para ambas as amostras sintetizadas.
Para o perfil (a) correspondente ao catalisador Ni/La,O3, os autores observaram somente um
pico compreendido nas temperaturas entre 300 e 500°C. Eles atribuem este primeiro pico a
reducdo da fase amorfa do NiO a particula metdlica de Ni° conforme a reag¢do representada
pela Equacdo 2.36. No perfil (b) correspondente a perovskita LaNiOs, o resultado obtido
foram dois principais picos na faixa de temperatura de 300 °C a 450 °C e 500 °C a 600 °C,
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respectivamente. Estes dois picos, conforme mencionado pelos autores, seguem duas

transicdes de fases associadas as reacdes representadas pelas equacdes 2.37 e 2.38.

NiO/La;0s; + Hy — Ni° + La;03; +H>O (2.36)
2LaNiOs + H, — La;Ni;Os + H,O (2.37)
La;Ni2Os + 2H> — 2Ni° + La,03+2H.0 (2.38)
c
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Figura 2.8: Perfis de TPR de (a) Ni/LaxO3; e (b) Perovskita LaNiO; (MANEERUNG;

HIDAJAT; KAWI, 2011).

Os autores afirmam que o primeiro pico representa a redu¢do dos dtomos de Ni do
estado Ni*> presentes na estrutura LaNiO; para o estado Ni'? presentes na fase intermediaria
La;Ni2Os. O segundo pico na alta temperatura foi atribuido a reducio do Ni*? para particulas
metalicas de Ni° dispersas sobre La;O3. Como conclusdo referente aos resultados de TPR, os
autores verificaram que a perovskita LaNiOs possui uma menor redutibilidade quando
comparada ao Ni/La>O3 revelando assim que existe uma interagdo mais forte entre os atomos
de niquel e o lantanio dentre da estrutura perovskita. Segundo os autores, essa forte interacao
impede a aglomeragdo das particulas de metalicas de niquel, o que resulta em alta dispersao

dessas sobre o LaxOs.
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Com o intuito de investigar o estado oxidativo do niquel durante o processo de
reducdo, SILVA e colaboradores (2017) realizaram analises XANES in situ na borda K do
niquel para catalisadores do tipo perovskita LaNiOs preparadas por precipitagdo e perovskita
dopada com cério. As condigdes de redugdo adotadas foram o uso de uma mistura de 5% de
H»/He e aquecimento da temperatura ambiente até 700°C, com rampa de 10°C/min. O
espectro XANES referente ao catalisador LaNiO3 ¢ apresentado na Figura 2.9. Os autores
observaram que a reducao do precursor LaNiOs iniciou a partir de 241 °C conforme mostrado
no decaimento da intensidade do pico principal (8351 eV). Em 700°C, o perfil dos espectros
apresentado pela amostra se assemelhou ao perfil referente ao niquel metalico. Assim, nesta
temperatura, o catalisador encontra-se completamente reduzido, conforme concluiram os

autores.
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Figura 2.9: Espectros XANES na borda K do niquel durante o processo de redugdo do

catalisador LaNiOs (SILVA et al., 2017).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

3.1. Reagentes Utilizados

Preparacao dos Catalisadores:

Nitrato de lantanio hexa-hidratado — La(NO3)3.6H,O (Vetec) — 99%
Nitrato de niquel hexa-hidratado — Ni(NO3)2.6H>O (Vetec) — 97%
Nitrato amoniacal de cério — (NH4).Ce(NO3), (Aldrich) — 99%
Nitrato de zirconio hidratado — ZrO(NOs)> (Aldrich) — 99%

Acido Citrico P.A. (Dinamica) — 99,5%

Etileno Glicol P.A. (Dinamica) — 99,5%

Reagentes para pré-tratamento do catalisador e para os testes cataliticos:

Hidrogénio (99,999%) - IBG — Gases Especiais
Didxido de Carbono (99,8%) — White Martins
Metano (99,995%) - Linde Gases Brasil
Argonio (99,999%) — White Martins

3.2. Sintese dos Catalisadores

Neste trabalho, 6xidos precursores tipo perovskita LaNiOs; foram sintetizados pelo
método sol-gel ou citrato modificado (PECHINIL 1967) e os 6xidos mistos de CexZrixO2
foram preparados pela técnica de precipitacio sendo essa a mesma utilizada por Hori e

colaboradores (1998).

3.2.1. Preparacao dos suportes

Os suportes CexZri«O2 (x=1; 0,75; 0,5) foram preparados utilizando como precursor
de cério, o NH4Ce(NO3); e como precursor de zirconio, o ZrO(NO3),. O procedimento
experimental para a preparagdo dos Oxidos mistos de cério-zirconio tem por principio
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adicionar um excesso de hidroxido de aménio a uma solu¢dao aquosa dos precursores de cério
e zirconio. Durante a etapa de adicdo do NH4OH, a solugdo dos precursores permaneceu sob
agitacdo constante. Em seguida, o precipitado foi lavado com dgua deionizada, até total
eliminagdo do hidroxido de amdnio, e calcinado em mufla pré-aquecida a 800°C durante 4

horas. Os calculos referentes a preparacao do suporte encontram-se no ANEXO A.

3.2.2. Preparacio Perovskita

Para a preparacao da perovskita, utilizou-se o método Sol-gel ou citrato em que
quantidades estequiométricas de La(NO3)3.6H>O e Ni(NO3)>.6H>0 foram dissolvidas em agua
deionizada para obter solugdes 1,0 mol/L. Em seguida, o suporte ja preparado foi adicionado e
a mistura homogeneizada a 60 °C durante 30 minutos. Apos esse tempo, adicionou-se uma
solu¢do contendo acido citrico e etilenoglicol na proporcao de 1:1:1 (ac. citrico: etilenoglicol:
soma n° mols dos nitratos) para que houvesse a completa complexacdo mantendo-se a
agitacdo e o aquecimento, at¢ que a mistura formasse uma solugdo viscosa, com aparéncia
visual de gel, ponto no qual foi eliminada a maior quantidade de adgua. Apos 4 horas de
agitacdo vigorosa a temperaturas entre 60 °C e 80 °C, a agua do material viscoso obtido foi
levemente evaporada em estufa a 120 °C, por 12 horas (PECHINI, 1967). Neste periodo,
ocorreu a formacao de um material de aparéncia esponjosa que foi desaglomerado e triturado.
Assim, o material resultante foi submetido a aquecimento em mufla (1 °C/min) até 450 °C por
4 horas sob fluxo de ar, e calcinado em mufla a 800°C por 10 horas com taxa de aquecimento
de 5 °C/min (LIMA et al. 2006). Foram preparados catalisadores com teor de 30% de LaNiOs
suportados em CexZrixO2 (x= 1; 0,75; 0,5) bem como LaNiOs; sem suporte para efeito
comparativo. Nos catalisadores suportados, o teor de 30% foi escolhido afim de se obter 8%
de niquel como fase ativa. Os cdlculos referentes a preparacdo da perovskita LaNiO;

encontram-se no ANEXO B.

3.3. Caracterizacao dos catalisadores

As seguintes técnicas de caracterizagdo foram utilizadas: difragcdo de raios-X (DRX),
DRX in situ, medida da area especifica pela teoria desenvolvida por Brunauer, Emmett e
Teller (area BET), redugdo a temperatura programada (TPR), espectroscopia de absorcao de

raios X na regido XANES na borda do K do niquel e na borda L3 do cério.
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3.3.1. Difracao de raios X (DRX)

A difragdo de raios X, em planos de distancia reticular “d”, obedece a condicdo de

reflexdo de Bragg:

A =2*d*sen(0) (3.1)

Na qual:
A € o comprimento de onda dos raios X;

0 ¢ o angulo de Bragg, direcdao na qual se observa um méaximo de difragao.

A equacdo de Bragg ¢ a base para avaliar espectros de difracdo. O angulo ¢
diretamente determinado da analise e o valor correspondente a distancia interplanar “d”,
calculado pela Equagao 3.1.

A técnica de difragdo de raios X ¢ adequada para calcular o tamanho dos cristais na
faixa de 3 — 50 nm. A precisao na determinagdo do tamanho do cristal ndo pode ser
superestimada, uma vez que a influéncia de fatores como a forma e distribuicdo de tamanho
das particulas limitam a precisao da analise em torno de 15%.

Para a andlise de difracao utilizou-se um equipamento RIGAKU modelo Miniflex,
com radiagio CuKa e comprimento de onda (}) de 1,540 A e filtro de niquel a 30 kV e 30
mA. Esta técnica foi utilizada no presente trabalho com o objetivo de identificar as fases
cristalinas presentes, verificando se houve a formagdo de uma solugdo sélida nas amostras
compostas pelo 6xido misto de cério-zirconio ¢ na formagao da estrutura do tipo perovskita.
Os experimentos foram realizados usando varredura entre 20 = 10° e 80°, com um passo de
0,02° e tempo de contagem de 1 segundo por passo. Estas andlises foram feitas no laboratério

multiusudrio situado no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.3.2. Area superficial especifica (Area BET)

A adsor¢do de nitrogénio ¢ utilizada para calcular a area superficial especifica dos
catalisadores obtidos. Baseando-se na conhecida teoria de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.)

¢ possivel estimar o nimero de moléculas requeridas para cobrir a superficie do sélido
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adsorvente com uma monocamada de moléculas (Nm) de nitrogénio. Multiplicando Nm pela
area do corte transversal de uma molécula de nitrogénio tem-se a area de superficie da
amostra.

A teoria do método B.E.T. relaciona a pressdo relativa do Nitrogénio (P/P¢) com o
volume necessario para recobrir a superficie com uma camada de Nitrogénio (Vm). A equagao
3.2 é denominada equacao de BET, na qual C é uma constante relacionada exponencialmente

aos calores de adsorcao e liquefacao do gas.

V{P:—P} N c*th T i;j (p%) (3.2)

Conhecendo-se o valor de Vv, a area superficial especifica da amostra pode ser
calculada pela equacao 3.3, na qual V ¢ o volume molar do N», a a area de projecao da

molécula de N> (16 A?), Na nimero de Avogadro e M, a massa da amostra.

Vag #ax Ny
VM

S = (3.3)

As medicoes da arca B.E.T. dos catalisadores calcinados foram realizadas no
Laboratorio de Catalise do Instituto Nacional de Tecnologia (INT — RJ). Antes da realizacao
das medidas, as amostras foram levadas a estufa por 12 horas a 100°C. As isotermas de
adsorcao foram medidas a -196 °C, usando nitrogénio com 99,995% de pureza e hélio como
gas de arraste. As areas superficiais especificas foram avaliadas usando o método BET

variando a pressao relativa (P/Po) de 0,10 a 0,30 (SING et al., 1984).

3.3.3. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

O fundamento da redugdo a temperatura programada (TPR) estd em reduzir espécies
presentes em um solido por meio da passagem, através deste, de uma mistura gasosa redutora
(normalmente H, diluido em um gas inerte) associada a um regime de aquecimento
programado. As medidas de TPR foram realizadas em um reator de quartzo acoplado a um
detector de condutividade térmica e operada a pressao atmosférica. O reator foi aquecido por

um forno de ceramica, circundado por uma resisténcia elétrica ligada a um controlador de
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temperatura. A massa de catalisador utilizada em cada andlise foi de aproximadamente
50 mg. As amostras foram submetidas a reducdo a temperatura programada (TPR), utilizando
uma mistura de 2,010% de hidrogénio em argénio, a uma vazao de 30 mL/min. A temperatura
foi aumentada gradativamente a uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 1000 °C,
permanecendo constante por 30 min. O consumo de hidrogénio foi monitorado durante o
aumento de temperatura por meio de um detector de condutividade térmica. Para a
determinagdo da quantidade de H> consumida pelo catalisador, foi feita a redugdo a
temperatura programada do CuO e, pela area obtida, realizou-se o calculo do consumo de
hidrogénio sendo usado como fator de calibracdo. As analises de TPR foram realizadas no

Laboratorio de Processos Sustentaveis da Faculdade de Engenharia Quimica — UFU.

3.3.4. Difracao de raios X in situ

As andlises de DRX in situ foram realizadas para acompanhar as modificagdes de
fases durante o processo de reducgdo e reagdao da bi-reforma do biogés. Essas analises foram
efetuadas usando um difratometro (Huber) da linha de luz DI0OB-XPD do Laboratério
Nacional de Luz Sincroton (LNLS) instalado na cidade de Campinas/SP. A radiagao CuKa 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 24° e 57°, 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 1s de contagem.

As amostras ja calcinadas foram maceradas 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% Hz/He (100 mL min™') com uma taxa
de aquecimento de 10 °C min™! até 700 °C permanecendo nesta temperatura por 1 h. Em
seguida, a amostra foi aquecida até temperatura de reacdo de 800°C sob fluxo de hélio. Na
etapa de reagdo foi alimentada uma mistura de 75 mL min™ de metano (mistura de 20%
CHa4/He), 25 mL min! de diéxido de carbono (mistura de 20% CO,/He), 72 mL min™ de He
no saturador a 50°C para arraste de 10 mL min"' de 4gua, totalizando um fluxo total de 182
mL min! e uma relagio CH4:H>0:CO, de 3:2:1, permanecendo nesta temperatura por 60
minutos.

Os difratogramas foram usados para determinar o tamanho médio das particulas de
niquel, através do alargamento do pico de difracdo situado em 20 = 44,2° e a meia altura (J3),

pela equacdo de Scherrer (equagao 3.4):
30



0,1+K A

d(nm) = 2o

(3.4)

Na qual:

) é o comprimento de onda da radiacgdo utilizada (CuKa — 1,540 A);

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

O calculo de dispersao do niquel metalico foi realizado mediante a equagdo 3.5
apresentada a seguir.

3 *MWNI'
DN:E = (3.5)

na qual MW ¢ a massa molecular do niquel (58,6934 g/mol), Na o numero de
Avogadro (6,022%10%), 1, o raio da particula do niquel metélico, pni a densidade do niquel

(8908000 g/m?) e Ani 4rea do atomo de niquel metalico (4,831*1072°).

3.3.5. Espectroscopia de Absorcao de raios X (XAS)

Um espectro de absor¢ao de raios X fornece informagdes a respeito das transigoes
eletronicas nos niveis mais internos de um atomo, sendo que o processo basico de XAS
consiste na excitagdo dos elétrons localizados em niveis 1s ou 2p através da absor¢ao de raios
X. O espectro XAS, ilustrado na Figura 3.1, pode ser descrito dividindo-o em trés regides
principais:

1.) Regido de pré-borda (pre-edge): refere-se a transigdes eletronicas com absor¢ao
de energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o
atomo absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados.
Tais transicdes tém poucas probabilidades e, portanto, produzem somente
pequenas oscilagdes no espectro de absor¢ao. A posicao extra do pico depende

de detalhes do estado de oxidagao, sitio de simetria e da natureza de ligacao;
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ii.) Borda de adsor¢do (edge): regido caracterizada pelo aumento abrupto da

absorc¢ao quando a energia absorvida € suficiente para retirar elétrons do atomo

absorvedor;
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Figura 3.1: Representagdao esquematica de um espectro de absor¢do de raios X (borda K do
Se) e das transi¢cdes eletronicas que correspondem as caracteristicas basicas do espectro

(MAZALI, 1998).

iii.)  Transigcdes para o estado do continuo: correspondem a absor¢ao de energias
maiores que a energia de ligacdo, ocorrendo transi¢cdes para o estado do
continuo, ndo localizados no atomo absorvedor e o excesso de energia ¢
carregado pelo fotoelétron na forma de energia cinética. Esta regido ¢
subdividida em:

a. Regido de XANES (X-ray absorption near egde structure): regido que esta
compreendida na faixa de até 50eV acima da borda de absorcdo, a qual
apresenta variacgdes estreitas e intensas da absorcdo. O espectro XANES
trabalha na regido na qual o comprimento de onda do fotoelétron ¢ da
ordem das distancias interatdmicas e, portanto, o seu caminho livre médio ¢
longo o suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos antes
que ele retorne ao atomo central. Dessa maneira, o espectro XANES
envolve espalhamentos multiplos e transi¢cdes para niveis desocupados,

sendo rico em informagdes cristaloquimicas do 4tomo absorvedor, como o
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estado de oxidacdo, a densidade de estados desocupados e a estrutura

cristalina em que estd inserido o atomo absorvedor.

b. Regido de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): a absor¢ao
de energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absor¢do e
apresenta oscilagcdes mais suaves de absor¢do. No espectro EXAFS estao
envolvidos apenas dois atomos, um absorvedor e outro retroespalhador,
ocorrendo o chamado espalhamento simples, sendo possivel obter
informagdes a respeito da distancia e do nimero de vizinhos ao redor do
atomo central. Nesta regido, o caminho livre médio do fotoelétron € curto e

os espalhamentos multiplos se tornam improvaveis.

3.3.6. XANES — Metodologia Reducio e Reacao

Os experimentos na regiao de XANES na borda L3 do Ce foram realizados na linha
de luz DO6A-DXAS (Espectroscopia de absor¢ao de raios X dispersivo) e na regido XANES
na borda K do Ni foram realizados na linha de luz DO8B-XAFS2 do Laboratorio Nacional de
Luz Sincroton (LNLS) em Campinas — SP. Um monocromador Si (1 1 1) foi utilizado para
selecionar o feixe de raios X da luz sincroton produzido pelo anel de 1,37 GeV e uma corrente
maxima de 200 mA. Os espectros na borda L3 do Ce foram coletados no modo transmissao na
faixa de energia de fotons, entre 5700 e 5800 eV e na borda K do Ni a faixa situou-se entre
8320 e 8370 eV. As amostras oxidadas foram aquecidas sob fluxo de 5% H> em He (fluxo
total 100 mL/min) e sob aquecimento da temperatura ambiente at¢ 700°C com uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min, permanecendo nesta temperatura por 1 hora. Os espectros na
regido de XANES na borda L3 do Ce e na borda K do Ni foram coletados in sifu em ambas as
linhas de luz. Apos a reducao, os catalisadores foram aquecidos a 800 °C sob fluxo de He
com taxa de aquecimento de 10 °C min™'. Nesta temperatura, virou-se a valvula de by-pass e o
reator foi isolado. Assim, foi usada a mesma composi¢do da mistura reacional utilizada nas
andlises de DRX in situ. Primeiramente, a composi¢do da corrente reacional foi estabilizada e
apos este tempo, virou-se a valvula para a posicao forno de forma que a mistura reacional
entrasse em contato com a amostra, iniciando o processo reacional. Decorrida uma hora de
reagdo, o sistema foi resfriado ao fluxo de He da temperatura de 800 °C até a temperatura

ambiente.
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3.3.7. Tratamento de Dados — XANES

O tratamento dos dados de XANES foi realizado com a utilizagcdo do software livre
ATHENA (realiza a maioria das fungdes para a simulagdo dos dados como adigdo de
espectros, remocao de background, transformadas de Fourier, etc.) desenvolvido pelo
Consorcio para Fontes de Radiacdo Avangadas (CARS sigla em inglés) na Universidade de
Chicago (REHR et al., 1991; REHR and ALBERS, 1990). A normaliza¢do dos espectros foi
feita subtraindo-se uma 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 absor¢cdo de uma

determinada amostra na energia i (.Hf) ¢ representado pela soma dos coeficientes de absorcao
das referéncias j na mesma energia i obtidas experimentalmente (_Iiz.) multiplicadas por suas

respectivas contribuigdes (3;), acrescido de um erro, como ¢ demonstrado na Equagdes (3.6 ¢

3.7).

il = X8 B Ak + E,—14eV <i<E,+36eV (3.6)
Ng—-1

Brg=1-2,5, B (3.7)

Os coeficientes de cada espectro de absor¢do foram determinados utilizando-se o
método dos minimos quadrados, de acordo com as Equagdes (3.8 e 3.9). A avaliagcdo da
qualidade das regressdes lineares foi feita analisando o valor do fator R, e quanto menor este

valor, melhor a qualidade do ajuste, Equacao (3.10).

-

Eq#36 3 _ wEpt36 b -
L=%2g 145 = XLiZe 1a (-“'A X2 : ﬁ}-“'z_;:] (3.8)
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vh  (uf-pd)
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Todas as Equagdes e variaveis descritas neste trabalho para o tratamento de dados de

XANES foram detalhadas no trabalho de Avila-Neto (2012).

3.4. Metodologia - Testes cataliticos

As reagdes de bi-reforma foram conduzidas em uma unidade multiproposito
acoplada a um sistema de entrada de gases (H» (hidrogénio), CH4 (metano), CO; (dioxido de
carbono), O (oxigénio), Ar (argonio)) do Laboratério de Processos Sustentaveis da
Universidade Federal de Uberlandia. A unidade ¢ composta por controladores de vazao e de
temperatura, termopares, sistema de bombeamento e evaporagdo de agua (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 cromatoégrafo 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.

Para os testes cataliticos foi utilizado um reator tubular de leito fixo de quartzo sob
pressdo atmosférica, utilizando 5 mg de catalisador LaNiOs e 45 mg de diluente e 16,6 mg de
catalisador LaNiOs3/CexZr1.xO2 e 45 mg de diluente, garantindo uma melhor homogeneizagao
do leito. Antes da etapa de reacdo foi realizada a etapa de reducdo (ativagdo) da amostra,
mediante uma rampa de aquecimento linear de 10 °C min™!, temperatura de 700 °C, sob fluxo
de 30 mL min™! de H puro, permanecendo nesta temperatura por um periodo de 60 minutos.
Ap6s a etapa de redugdo foi realizado o processo de purga com a passagem de gés argdnio (30
mL min') na mesma temperatura de redugdo por 30 minutos com o objetivo de retirar o
excesso de hidrogénio de sua superficie. A etapa de comparacao dos catalisadores sintetizados
foi realizada com uma razao molar de CH4:H>0:CO> igual a 3:2:1, com vazao total de 100 mL

min!, sendo: 45 mL min™ de CH4, 15 mL min™ de CO,, 30 mL min"' de vapor injetado no
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sistema por bomba isocratica (0,022 mL min"! de 4gua no estado liquido) através de um
evaporador (150 °C) e 10 mL min™!' de argdnio para a bi-reforma a 800 °C.

Os testes cataliticos avaliando o efeito de adicao de agua foram feitos utilizando 16,6
mg do precursor LaNiOs/Ceo,75Z192502 com fluxos reacionais de 45 mL min™! CHs, 30 mL
min"! de CO», 15 a 45 mL min™' de vapor de H,O e 10 mL min™! de argdnio resultando em uma
razdo molar de 3CH4:2C0O2:XH>0 com X = 1;2;3. Posteriormente, realizou-se a comparacao
entre o catalisador Ni/Al,O3 e o precursor LaNiO3/Ceo,75Z10,2502. Nestes testes, as condigdes
de reforma seca com fluxos de 45 mL/min de CH4, 30 mL/min de CO2, 30 mL/min de argonio
foram alternadas com reacdes de bi-refroma com relagio molar de 3CH4:2C0O72:3H>O com
fluxos de 45 mL/min CH4, 30 mL/min de CO, 45 mL/min de vapor de dgua e 30 mL/min de
argonio e reagdo de bi-reforma com relacdo molar de 3CH4:2C0O2:6H>0 = 45 mL/min CHa, 30
mL/min de CO2, 90 mL/min de vapor de 4gua e 30 mL/min de argonio.

As varidveis tempo e temperatura para o processo de reducao foram escolhidas
mediante analises realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron na linha de luz
D10B-XPD onde foi possivel observar que todas as mudangas na estrutura das amostras
(mudanga no estado de oxidagdo do Ni) ocorreram nestes intervalos.

O célculo das fragcdes molares em base seca na fase gasosa do processo de reforma, a

conversdao do metano e didoxido de carbono mostrados nas Equagodes (3.11), (3.12) e (3.13),

respectivamente:
= Gr (.11)
i {E]h:-_l “j} :
((nCH,)entrada —(nCH, )saigal x 100
HCH, = 3.12
° * (nCHg)entrada ( )
%CO _ {{nc':"zjentrada—{HCDzjsaidaj x100 (3 13)
2 o .

MmCO02)entrada

nas quais:
n; € nj sao os numeros de mols em base seca na fase gas das espécies i e j no fluxo de

saida do reator, sendo as espécies: Hz, CO, CH4, COo.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1. Area Especifica (BET)

Com o intuito de avaliar a influéncia do suporte nos catalisadores, as medidas das
areas especificas para os catalisadores e suportes sintetizados foram obtidas pelo método
BET, e os valores encontram-se na Tabela 4.1. Pode-se observar que tanto a perovskita pura
quanto o suporte de 6xido de cério apresentaram areas especificas muito baixas (abaixo de 5
m?2/g). Isso provavelmente ocorreu devido a alta temperatura de calcinagdo utilizada durante a
sintese dessas amostras. No entanto, como esses catalisadores foram preparados para serem
utilizados na bi-reforma do biogas a 800 °C, decidiu-se utilizar essa temperatura de calcinagdo
elevada. Esse resultado ¢ similar aos previamente reportados na literatura para ambos os
suportes (DE LIMA et al., 2010; LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT, 2005; ROH et
al., 2001; SILVA et al., 2017). Comparando as areas especificas dos suportes a base de cério,
observa-se uma diferenca notavel entre as areas obtidas uma vez que a adi¢ao do zirconio
aumentou a area especifica dos suportes concordando com os resultados reportados na

literatura por DE LIMA; ASSAF (2007), FORNASIERO et al. (1996) e HORI et al. (1998).

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

Amostra Calcinada Spet (m%.g™)
CeO; 3
Ceo,75210,2502 25
Ceo,5Zr0,502 28
LaNiOs 1
LaNiO3/CeO; 2
LaNiO3/Ceg,75Z10,2502 13
LaNiO3/Ceo 5710502 14

Sabe-se que precursores do tipo perovskita apresentam como caracteristica areas
superficiais baixas (menores 5 m?/g) o que pode ser constatado no resultado apresentado pela

perovskita ndo suportada sintetizada neste trabalho (CONWAY; GREIG; THOMAS, 1992;
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RIVAS et al., 2008; VALDERRAMA et al., 2005). Assim, evidenciou-se que a adi¢ao dos
suportes no momento da preparagdo perovskita provocou uma diminui¢do na area superficial

dos mesmos devido a presenga da LaNiO3; na amostra.

4.1.2. Difracao de Raios X (DRX)

A Figura 4.1 apresenta os difratogramas referentes aos precursores sintetizados neste
trabalho. No perfil A, obtido para a amostra LaNiOs, observa-se os picos relativos as
difragdes mais caracteristicas da estrutura do tipo perovskita que estdo localizadas nos valores
20 = 23,12°[012], 32,78°[110], 32,98°[104], 40,56°[202], 47,30°[024], 58,70°[214]. Estes
picos estdo perfeitamente indexados a estrutura cristalina romboédrica com base hexagonal

(grupo espacial R -3 ¢ H), de acordo com o indice cristalografico ICSD 84933.
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Figura 4.1: Difratogramas dos catalisadores tipo perovskitas (A) LaNiOs; (B) LaNiO3/CeOz;
(C) LaNiO3/Ceo75Zr02502; (D) LaNiO3/Ceos5Zro502. Legenda dos simbolos: ( ® ) LaNiOs;
(V) Ce02; (%) Ceo5Zr0502; @ ) Ceo.75Z10.2502
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Os perfis B, C e D apresentam os perfis de difracdo de raios X para as amostras de
perovskitas suportadas em 6xidos de cério, Ceo 7572102502 e Ceo5Zro502. No Perfil B, obtido
para o precursor LaNiO3/CeO», pode-se observar picos de maior intensidade nos valores
localizados em 206 = 28,52°[111], 33,04°[200], 47,48°[220] e 56,32°[311]. Estes picos
representam o 6xido de cério com uma estrutura cubica (grupo espacial Fm -3m) de acordo
com a ficha cristalografica ICSD 72155. Além disso, ¢ possivel observar que a adi¢do do
suporte na etapa anterior a complexagdo da perovskita, ndo alterou os picos caracteristicos de
formagdo da estrutura cristalina tanto da perovskita quanto do suporte CeO,. Isso foi
observado nao s6 para a amostra LaNiO3/CeO,, como também para os outros precursores
LaNiO3/Ceo,75Z10,2502 e LaNi1O3/Ceo,5Z10,50x.

Para os catalisadores suportados em 6xidos mistos de cério-zirconio, além dos picos
relativos a estrutura perovskita, houve um deslocamento dos picos principais de ceria. Nao
foram observados picos relacionados a fase zirconia. O catalisador suportado em
Ceo,75Z10,2502 apresentou um deslocamento de 20 = 28,52° para 20 = 28,88° e de 20 = 33,04°
para 20 = 33,46°. HORI et al. (1998) estudaram o efeito da adicdo de ZrO; na estrutura do
CeO:> e os autores obtiveram resultados similares referentes ao deslocamento do pico devido a
adicao de ZrO,. Os autores atribuiram este deslocamento como indicativo de formacao de
uma soluc¢ao sélida de CeO,-ZrO, com simetria cubica.

O catalisador suportado em Ceo 571050, apresentou um deslocamento de 26 = 28,52°
para 20 = 29,32° e de 20 = 33,04° para 20 = 33,74° e estes deslocamentos foram também
similares aos obtidos por FORNASIERO et al., (1996) e HORI et al. (1998) para este mesmo
suporte. Estes resultados indicam a presencga de uma unica fase ctubica, mas que uma pequena

quantidade de fase tetragonal possa estar presente na estrutura cristalina formada.

4.1.3. DRX in situ — Reducao/Reacao

A Figura 4.2 apresenta os dados de DRX in situ obtidos durante o processo de
redu¢do dos precursores perovskita suportados e ndo suportado. Para a amostra LaNiO3
(difratograma A), observa-se que na temperatura ambiente, conforme visto na se¢ao anterior,
tém-se a estrutura do tipo perovskita com picos caracteristicos (20 = 23,15°, 32,79°, 33,15°,
40,52° e 47,32°) o que mostra que o material encontra-se com uma estrutura cristalina
romboédrica. Com o aumento da temperatura, nota-se que estes picos desaparecem em torno
de 390°C. Nesta mesma temperatura, nota-se o surgimento de picos caracteristicos de La>O3
(26 = 26,1°, 29,1°, 30,0°, 39,5°, 46,1°, 52,1°, 55,4°, 55,9°). Este comportamento representa o
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fendmeno de destrui¢do da fase perovskita em La>O; e Ni°, conforme reportado na literatura
por DE LIMA et al. (2010) e SILVA et al. (2017). A partir de 500°C, tém-se o surgimento dos
picos referentes ao niquel metalico (20 = 44,32°) mostrando dessa forma que o niquel, antes
presente na estrutura da perovskita, se encontra em seu estado metalico sobre o La>Os.

Os difratogramas B, C e D representam os precursores perovskitas suportadas. Nos
picos caracteristicos do suporte 6xido misto de CexZr1.xO2 observou-se uma leve alteragdo e
deslocamento do pico. Porém, para os picos representativos da fase perovskita, o mesmo
comportamento apresentado pelo precursor nao suportado (LaNiO3) ¢ evidenciado nestes
difratogramas, o que mostra que os precursores suportados também sofreram a destruicao da
estrutura perovskita em La;O3 e Ni°.

Observa-se também que a faixa de temperatura em que ocorre a destruigdo da
perovskita nos catalisadores suportados situa-se entre 300 °C e 400°C sendo que a destruicao
completa ¢ evidenciada a partir da temperatura de 500 °C. Todos os precursores se encontram
totalmente reduzidos apdés uma hora de tratamento térmico nao sendo evidenciado, nos
difratogramas, picos caracteristicos de NiO os quais possuem 20 nos valores de 37,27° ¢
43,31° de acordo com o padrao ICSD 9866.

Na Figura 4.3 sdo apresentados os difratogramas obtidos na analise de difracao de
raios X in situ em diferentes etapas. Os dados mostrados sao a temperatura ambiente, ao final
do processo de reducao e ao final de 1 hora de reagdo. Com o intuito de realizar comparagao,
sdo apresentados também os padroes para Ni metalico (ICSD: 53807), LaNiOs;
(ICSD:084933), La;O3 (ICSD:028555) e CeOx (ICSD: 55284).
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Figura 4.2: DRX in situ obtidos durante o processo de reducdo dos catalisadores do tipo
perovskita. Legenda: (A) LaNiOs (B) LaNiO3/CeO, (C) LaNiOs3/Ceo75Zr02502. (D)
LaNiO3/Ceo 5210502
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Apbs sofrer o processo de ativagdo a 700 °C (Figura 4.3), nota-se o desaparecimento
dos picos caracteristicos da perovskita e o surgimento dos picos caracteristicos do 6xido de
lantanio de sistema cristalino hexagonal e do niquel metdlico com sistema cristalino cubico
evidenciando assim que houve a completa destrui¢do da perovskita para todos os catalisadores
sintetizados. Ao analisar os difratogramas dos catalisadores suportados obtidos apds 1 hora de
reacao a 800 °C, observa-se que os picos referentes ao Ni metalico e ao 6xido de lantanio se
mantiveram, porém os picos referentes ao cério apresentaram leves mudancas de
deslocamento. Este deslocamento pode estar relacionado a mudanga no estado oxidativo do
cério, pois, a 800°C, o mesmo sofre redugdo com o hidrogénio produzido pela reacao de bi-
reforma do biogas.

A Tabela 4.2 mostra o didmetro médio de cristalito de Ni e o valor de dispersdo apds
o processo de reducdo in situ a 700 °C por 60 minutos. Esses resultados foram calculados
utilizando valor da largura a meia altura do pico de difracdo mais caracteristico de Ni°
localizado em 20 igual a 44,2°. Observa-se que todos os catalisadores sintetizados
apresentaram valores proximos de didmetro médio de cristalito de Ni° obedecendo a seguinte
ordem: LaNiOs/Ceo,s5Z10502> LaNiOs3/Ceo,75Z10,2502> LaNiO3/CeO,> LaNiO3. Assim, pode-
se notar que quanto maior € o teor de zirconio no suporte, menor ¢ o tamanho de cristalito do
Ni presente no catalisador apos o tratamento térmico de redugdo. A dispersiao dos
catalisadores apresentou a ordem inversa obtida pelos valores de didmetro de cristalito, como
¢ esperado. Esse resultado apresentou semelhante tendéncia em relagdo a area BET
apresentada pelas amostras sintetizadas. Os valores de dispersdao, apesar de baixos estdo

dentro do esperado para catalisadores de niquel com teores em torno de 10% em peso.

Tabela 4.2: Tamanho médio de cristalito determinado por DRX in situ apds a reducao a

700 °C por 60 minutos.

Amostras Didmetro Ni (nm) Dispersao (%)
LaNiOs 22 6,2
LaNiO3/CeOz 19 7,0
LaNiO3/Ceo,75Z10,250: 17 7,8
LaNiO3/Ceo 5710502 15 9,3
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4.1.4. Reducio a Temperatura Programada (TPR)

A Figura 4.4 apresenta os perfis de TPR para os catalisadores bem como os perfis
referentes aos suportes sintetizados neste trabalho. Para o perfil do suporte CeO», percebe-se
que, apesar da redugdo comecar por volta dos 450-500°C, existe um unico pico por volta de
975 °C o que esta de acordo com os resultados apresentados na literatura (FORNASIERO et
al., 1996). A redugdo a temperatura mais baixa, geralmente ¢ atribuida a redugdo da superficie
da céria, que no presente trabalho representa uma parte pequena do total, ja que a area
especifica foi baixa. Por outro lado, o pico a alta temperatura estd relacionado a reducao do
cério “bulk”, que ¢ mais dificil de reduzir (YAO, 1984).

Para os 6xidos mistos, nota-se que a redugdo ocorre em temperaturas mais baixas,
com picos em torno de 640°C a 700 °C. A inser¢ao de zirconio na rede cristalina do 6xido de
cério facilita o processo de reducdo tanto do cério superficial quanto do cério situado no
interior da rede cristalina. Estes resultados foram similares aos obtidos por (FALLY et
al., (2000), FORNASIERO et al., (1996), PASSOS et al., (2005) e TROVARELLI et al.,
(1997). Sabe-se que a adigdo de zirconio a rede cristalina do 6xido de cério ocasiona maior
mobilidade do oxigénio devido aos defeitos estruturais causados pela diferenga de raio
atomico do Zr em relacao ao Ce.

Para o catalisador LaNiOs3, observa-se dois picos de consumo de hidrogénio referentes
ao processo de destrui¢dao da estrutura sendo que cada pico representa uma etapa de reducao
do niquel. O primeiro pico (469 °C) situou-se na faixa de temperatura entre 300 °C e 500 °C,
o que corresponde a reducdo do Ni™ para Ni? na formagdo de uma fase intermediaria
LaoNixOs de acordo com a Equacdo 4.1. O segundo pico (655 °C) surgiu na faixa de
temperatura entre 500 °C e 700 °C e refere-se a reducdo da fase intermediaria formada
anteriormente, resultando na formacdo de niquel metalico e 6xido de lantanio conforme a
Equacdo 4.2. Estes resultados de temperaturas de reducdo de cada processo estdo de acordo
com os resultados anteriormente apresentados de DRX in sifu e com resultados apresentados

por MANEERUNG; HIDAJAT; KAWI, (2011) e SILVA et al. (2017).

2LaNiOs + H, = La;Ni>Os + H,O 4.1)

LaxNixOs + 2H, = 2Ni° + LaxO3+2H,0 4.2)
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Figura 4.4: Perfis de TPR dos suportes e dos precursores sintetizados neste trabalho.
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Para o catalisador suportado em CeQ», nota-se trés picos nas temperaturas de 446 °C,
602 °C e 945 °C sendo o primeiro ¢ o segundo pico relacionados a redugdo da estrutura
perovskita e o terceiro relacionado a redugdo parcial do CeO; em Ce>O3. Em comparagdo com
o perfil de reducdo do 6xido de cério, nota-se que houve uma diminui¢do na temperatura de
reducdo do suporte e isso pode ser atribuido a uma maior mobilidade de hidrogénio existente
entre o niquel proveniente da destrui¢do da estrutura perovskita e o 6xido de cério, facilitando
a reducao desse ultimo.

Em relagdo ao catalisador suportado em 6xido misto Ceo 752102502, nota-se a presenca
de dois picos em 462 °C e 635 °C e para a amostra suportada em Ceo5Zro50;, tém-se trés
picos nas temperaturas de 446 °C, 488 °C e 620 °C. O primeiro pico de ambos provavelmente
esta relacionado a primeira etapa de reducdo da perovskita, conforme pode ser visto no perfil
apresentado pela perovskita nao suportada. Além disso, no catalisador LaNi1O3/Ceo,75Z102502
tém-se a presenca de um ombro logo apds o primeiro pico, enquanto que, no catalisador
LaNiO3/Ceo 57210502, tem-se um segundo pico e ambos podem estar relacionados a redugao
superficial dos suportes. Nos picos acima de 600 °C para ambos os catalisadores, t€ém-se a
redu¢do completa da perovskita em niquel metalico e 6xido de lantanio, assim como, a
redug¢do do 6xido misto de cério zirconio. Verifica-se também que todos os catalisadores
suportados apresentaram temperaturas de reduc¢ao da perovskita menores que as apresentadas
no perfil referente a perovskita nao suportada. Isto pode ser um indicativo da contribuicao do

suporte no processo de redugao.

4.1.5. XANES in situ — Reduc¢ao — Borda L3 do Ce

As mudangas dos estados de oxidagdo dos atomos de cério da temperatura ambiente
até o final do processo de redu¢do foram verificadas durante as andlises de XANES na borda
Ls do Ce. As condi¢des de reducdo foram as mesmas utilizadas para as andlises de DRX in
situ durante a redugdo dos catalisadores sintetizados neste trabalho. Os resultados estdao
apresentados na Figura 4.5. No processo de redugdo do catalisador LaNiO3/CeQO», verifica-se
que, com o aumento da temperatura, ndo houve mudancgas significativas nos espectros de
absorcao do cério. Isso evidencia, que para este catalisador, o cério encontra-se em sua maior
parte como Ce** na temperatura ambiente e também apds passar pelo processo de tratamento

térmico durante a reducio.
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Figura 4.5: Espectros na regido XANES na borda L3 do Ce durante todo o processo de
reducdo dos catalisadores suportados. Legenda: (A) LaNiO3/CeO; (B) LaNiOs/Ceo,75Z10,2502
(C) LaNiO3/Ceo,5Z10,502. Condigdes: massa de precursor = 10 mg; temperatura de redugdo =
700 °C; tempo de redugdo = 1h; taxa de aquecimento = 10 °C min"'; atmosfera = 5% Hx/He
(100 mL min™)
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Entretanto, os catalisadores suportados em 6xido misto de cério zirconio mostraram
uma tendéncia diferente do que foi apresentada pelo catalisador suportado somente em 6xido
de cério puro. Nos espectros de absor¢do para estas amostras, houve o desaparecimento do
segundo pico caracteristico do Ce™ pelo surgimento de um ombro que se tornou mais
evidente com o aumento da temperatura. O perfil apresentando por ambos apos o processo de
reducio mostra que o estado de oxidagio do cério mudou de Ce™ para Ce™.

A Figura 4.6 compara os espectros de XANES in situ referentes a cada catalisador no
inicio da reducdo (A) e no final do processo de reducdo (B). Percebe-se claramente que os
todos catalisadores na temperatura ambiente (inicio da reducdo) apresentam perfis com
tendéncia semelhante entre eles. Observa-se que para todas as amostras, o cério esta como
Ce**, pois quando comparados ao padrio CeO, apresentam semelhante perfil. Analisando o
perfil de cada catalisador suportado em cério-zirconio, apds o processo de reducao, constata-
se que, a0 menos parcialmente, o cério reduziu de Ce™ para Ce*™. Isso porque pode-se dizer
que os perfis observados para essas amostras mostram uma transi¢ao entre o perfil do CeO»
(usado como padrio para o Ce*) e o padrdo Ce(NOs); que foi utilizado como referéncia para
Ce™. Entretanto, o catalisador LaNiO3/CeQO2 ndo sofreu notavel alteracdo em relacdo ao seu

perfil inicial.
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Figura 4.6: Espectros na regido XANES na borda L3 do Ce nas etapas do processo de

reducdo dos catalisadores suportados. (A) Inicio do processo de redugdo (B) Final do

processo de redugao.
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Com intuito de verificar a ordem de redutibilidade dos suportes, foi realizada uma
combinagdo linear do ultimo espectro do processo de reducao a 700°C com os espectros de
referéncias de Ce*® e Ce™ para cada um dos catalisadores contendo cério. Ao final da
reducdo, observa-se que o catalisador LaNiO3/CeO; apresenta 88% do cério em sua forma
Ce* e 12% na forma Ce*. Assim, nota-se que o cério se encontra em sua maior parte como
Ce*™, mesmo apos o tratamento de redugio. Entretanto, os catalisadores suportados em 6xidos
mistos apresentaram resultados diferentes. O catalisador LaNiO3/Ceo,75Z10,2502 apresentou
uma porcentagem de 44% do cério como Ce™ e 56% em sua forma Ce*. Além disso,
evidenciou-se uma redu¢do maior para o catalisador LaNiO3/Ceos5Zr0s02 em que 38% do
cério presente encontra-se na forma Ce™ e 62% na forma Ce™. Logo, estes resultados
mostram que a adi¢do do zirconio facilita o processo de reducdo do cério e isto pode ser
atribuido aos defeitos estruturais causados devido a introducdo deste na rede cristalina
aumentando a mobilidade de oxigénio presente em suportes contendo cério. Assim, a ordem
de redutibilidade do cério nos catalisadores suportados ¢: LaNiO3/CeosZros02 >
LaNiO3/Ceq,75Z10,2502 > LaNiO3/CeOs. Estes resultados estdo de acordo com os obtidos por
TPR e sdo similares com trabalhos da literatura (FORNASIERO et al. (1996); HORI et al.
(1998) e TROVARELLI et al., (1997)).

4.1.6. XANES in situ — Reacao — Borda L3 do Ce

A Figura 4.8 apresenta os perfis de XANES in sifu durante a reagdo por uma hora e
os espectros feitos no inicio e no final da reacao. O catalisador LaNiO3/CeO, ndo apresentou
significativas modificacdes em seus perfis durante o processo de redugdao a 700 °C, porém
observa-se que, durante a primeira hora de reagdo, ocorre uma reducdo parcial Ce* para Ce*>,
uma vez que o perfil obtido ¢ similar ao perfil do Ce(NO3); apresentado na Figura 4.6 (B).
Uma hipotese provavel € que o hidrogénio produzido na reagdo estd sendo consumido pelo
cério.

Para os catalisadores suportados em 6xido misto de cério-zirconio, verifica-se que os
mesmos continuam reduzidos e ao longo de 1 hora de reagdo, continua a ser reduzido, visto
que ambos os perfis se aproximam mais ainda ao perfil obtido como padrio para Ce** na

Figura 4.6 (B)
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Figura 4.8: Espectros na regido XANES na borda L3 do Ce durante todo o processo de reagao
a 800 °C dos catalisadores suportados. Legenda: (A) LaNiO3/CeO; (B) LaNiOs3/Ceo,75Z10,2502

(C) LaNiO3/Ceo5Z10502. Condigdes: massa de precursor =

10 mg; relagdo molar:

3CH4:2H,0:1CO;; tempo de reagdo = 1h; fluxos reagentes: CHs = 45 mL min™'; HO = 30

mL min'; CO, = 15 mL min™".
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4.1.7. XANES in situ — Borda K do Niquel

A Figura 4.9 apresenta os espectros de XANES na borda K do niquel durante o
processo de reducdo desde a temperatura ambiente até a temperatura final de 700 °C mantida
por 1 hora. As condigdes de reducdo foram as mesmas adotadas para as analises DRX in situ
apresentadas neste trabalho. Todos os catalisadores, na temperatura ambiente, apresentam
perfis semelhantes o que denota similaridade das estruturas do tipo perovskita LaNiO3
suportadas e nao suportadas. Com o aumento da temperatura, percebe-se uma mudanca
completa do perfil dos espectros sendo que esta ocorre em diferentes temperaturas para cada
catalisador. A reducdo dos catalisadores LaNiOs (Figura 4.9A), LaNiO3/CeO: (Figura 4.9B),
LaNiO3/Ce,75Z10,2502 (Figura 4.9C) e LaNiO3/Ceos5Zr0,502 (Figura 4.9D) foi iniciada em 361
°C, 349 °C, 349 °C e 333 °C, respectivamente.
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Figura 4.9: Espectros na regido de XANES na borda K do niquel durante todo o processo de
redugdo dos catalisadores. Legenda: (A) LaNiO3 (B) LaNiO3/CeO: (C) LaNiO3/Ceo,75Z10,250:
(D) LaNiO3/Ceo,5Z10,50x.

Com o aumento da temperatura, nota-se que o niquel passa de Ni** para Ni° para
todos os catalisadores antes mesmo da temperatura final do processo de redugao adotada neste

trabalho. Ap6s uma hora de reducgdo, pode-se dizer que todos os catalisadores encontram-se
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reduzidos e o niquel apresenta-se em seu estado metalico. Estes resultados estdo de acordo
com os resultados apresentados por DRX in situ, TPR e corroboram com resultados
apresentados na literatura (MARINHO et al. 2016; SILVA et al . 2017).

A Figura 4.10 apresenta a combinagio linear com os espectros de referéncia de Ni> e
Ni® para o processo de redugdo. Observou-se que, no inicio do processo de redugdo a 25 °C, o
estado de oxidagdo do niquel era Ni*® para todas as amostras. Entretanto, com o aumento da
temperatura, verifica-se um processo de transicdo de Ni™ para Ni° sendo que este ocorre em
temperaturas diferentes para cada amostra. A propor¢io de 50% na forma Ni** e 50% na
forma Ni° € encontrada para as amostras LaNiO; (Figura 4.10A), LaNiOs/CeO; (Figura
4.10B), LaNiOs/Ceo,75Z102502 (Figura 4.10C) e LaNiO3/Ceos5Zros502 (Figura 4.10D) nas
temperaturas de 460 °C, 454 °C, 453 °C e 445 °C, respectivamente. Essas temperaturas de
transi¢do apresentam concordancia com os resultados apresentados por XANES in situ, DRX

in situ e TPR.

100 4 \O‘O\O\O\ o—0 ®_9—( 100 4 VO‘O\O\O\O/O/O 0-0-0-00-0-0-0_4
90 O\ / 90 4 Q0 4
8o{ A o @ go{ B
3 70 o704
S L . o o P .
" 60 © LaN|O3 5;:60- O LaN|03
E 50 460°C | —e—Ni Eso- 454 °C —eo—Nj
S 404 O 40
T o [ ]
> 30 * 30
20 - ® O Z 20 4
10 / 10 o °©
_o—* —®- /
0)—eo—0—e 0—o0—@—0— 0)e-0-0-0 " 00 0-0-0-00-0-0-0-0~
100 200 300 400 500 600 70C Isotérmico 100 200 300 400 500 600 700 Isotérmico
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
I _e9-0-0-0— 100 - 0-0-0-0—(
100 O\O—o\o o 0 -0-0-0-0¢ O‘O*O\o\o o ®® -0
90 4 90 | BN /
O, O\ [ ]
] 80 o)
?80 C \O - D
S 704 ° . X 704
— O — o— —_ 00— H
i 60 LaNiO, > 60 \ J o—LaNiO,
= 50 453 °C —e—Ni 3 50 445 °C X —e—Ni
o O
o 40 o 401
7 30 e Z. 301
] 20 °
20 / e o
] ( ] 104 _® AN
10 v /./. O
T o 0je 70-0-0-0-0-0-0-
00— —0—@-0-0-0-0- » O0-0-0
100 200 300 400 500 600 700 {sotérmico 100 200 300 400 500 600 700  ygot¢rmico

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.10: Combinacio linear com os espectros de referéncia de Ni*® e Ni° para o processo

de reducdo. Legenda: (A) LaNiO; (B) LaNiO3/CeO, (C) LaNiO3s/Ceo,;75Z10250:
(D) LaNiO3/Ceo,5Z10,50x.
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4.2. Testes Cataliticos

4.2.1. Comparativo catalisadores sintetizados

Com intuito de avaliar o desempenho dos catalisadores do tipo perovskita ndo
suportado e suportados na bi-reforma do biogas, foram feitas reagcdes mantendo-se uma
composicdo de alimentacdo fixa de CH4:H>O:CO> = 3:2:1 e temperatura reacional igual a
800 °C. Os resultados de conversdo para CHs e CO: sdo apresentados na Figura 4.11 ¢ a
fracdo molar de H, e CO na Figura 4.12, respectivamente.

Para o catalisador LaNiOs, observa-se que, nas seis primeiras horas de reagdo, a
conversao sofre um aumento gradativo para os reagentes CHs ¢ CO,. Apos este periodo, a
conversdao de CH4 se torna aproximadamente constante e a conversao de CO; apresentou um
ligeiro aumento. Este fendmeno ¢ conhecido na literatura como periodo de indugdo
(TAKANABE et al., 2005) e geralmente ¢ explicado como sendo um processo de oxidacdo
superficial das particulas de niquel metalico no inicio da reacdo, causado pela presenca de
CO> e/ou H>O. Assim, a medida que H, e CO sdo produzidos, ocorre uma nova redugao das
particulas de oxido de niquel e, entdo, a atividade catalitica se torna aproximadamente
constante.

Dentre os catalisadores suportados, o que apresentou maior atividade catalitica foi o
precursor suportado em oOxido misto CexZrixO> com x igual a 0,75. Para todos os
catalisadores suportados, ¢ evidente que a conversao de ambos os reagentes sofre uma queda
brusca no periodo inicial de reagdo e essa aumenta em seguida. A queda brusca seguida de um
aumento gradativo obedece a seguinte ordem: LaNiO3/Ceo 5Zro.sO2 > LaNiOs3/Ceo.75Zr0.2502 >
LaNiO3/CeQ,. Isso pode estar relacionado a um processo de oxida¢do superficial das
particulas de niquel metalico. Essa oxidagao pode ser proveniente do processo de dissociagao
da H>O na superficie do suporte visto que pelas analises de XANES in situ redugdo/reagdo foi

possivel observar que o mesmo sofre um processo de redugdo para todas as amostras.
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Figura 4.11: Conversdao de CHs4 e CO2 em fun¢do do tempo de reagdo obtido durante a bi-
reforma do biogas a 800 °C dos catalisadores do tipo perovskitas. Condi¢des reacionais:
massa de precursor: 5 mg LaNiO3z e 16 mg LaNiO3z/CexZrixO2; temperatura de reacao = 26 h;
fluxos reacionais: 45 mL min"! CHs, 30 mL min™ de vapor de H,O, 15 mL min™ de CO e 10
mL min™' de Argoénio; relagio molar: 3CH4:2H,0:1CO»; vazio total 100 mL min™'.
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Com o decorrer da reacdo, os sitios ativos antes cobertos por uma fina camada de
oxido de niquel sdo reduzidos utilizando o hidrogénio produzido pelas reagdes de reforma e
pela reacdo de deslocamento gas-agua. Dessa maneira, a atividade catalitica comeca a
aumentar gradativamente no decorrer do tempo de reagdo.

Evidencia-se também uma notavel queda na conversio de CO> que pode estar
relacionada com a ocorréncia da reagdo de deslocamento gas-agua em que H»O reage com CO
produzindo H; e CO,. Assim em um primeiro momento t€ém-se uma significativa produgao de
CO> em oposicao ao consumo deste na reacao de reforma com o metano.

A Figura 4.12 apresenta as fracOes molares para H> e CO para a reagdo de bi-reforma
do biogas. Pode-se observar que para o catalisador LaNiOs3, a fragdao molar de H, aumenta no
periodo inicial e, apos 20 horas de reagdo, ocorre um decaimento da mesma. Entretanto, a
fracdo molar de CO sofre um suave aumento no periodo inicial e se mantem
aproximadamente constante ao longo do tempo. Isto pode estar relacionado a reacao reversa
de deslocamento gas-agua (RWGS) a qual € a reagao em que CO; ¢ consumido juntamente
com hidrogénio para produzir CO e agua conforme apresentado na Equacdo 4.3. Assim, para
a perovskita nao suportada, ocorre o aumento na conversao de CO> conforme foi observado
anteriormente no resultado de conversio desse reagente e nesta reagdo ocorre

simultaneamente o consumo de H; e a produgao de CO.
CO;+H; © CO+H,0  AH=41,2kJ mol"! (4.3)

Observa-se que para todos os catalisadores suportados, t€ém-se uma queda na fragao
molar de hidrogénio que pode ser devido ao consumo deste no processo de reducao do cério
nos suportes conforme mostrado nos resultados de XANES in sifu reacdo. Logo apds este
periodo inicial, tém-se um aumento da fragdo molar de hidrogénio que pode estar vinculado
ao aumento gradativo da conversdo dos reagentes devido a reducdo da superficie catalitica no
decorrer do tempo. Assim, nota-se que a queda e aumento da fracdo molar de hidrogénio e do
monodxido de carbono seguem a mesma tendéncia apresentada pela conversdo de metano e
diéxido de carbono.

De maneira geral, apesar de todas as amostras apresentarem boa redutibilidade do
niquel e dispersdes similares, as amostras suportadas apresentaram um comportamento
diferente no teste catalitico. Os dados indicam que hd uma oxidagdo superficial do niquel
metalico para todos os catalisadores, especialmente na perovskita ndo suportada. Com o
decorrer da reacdo, observa-se um aumento gradativo da atividade e formacao de hidrogénio.

Pode-se dizer que a amostra LaNiO3/Ceo,75Z10,2502 apresentou um melhor comportamento
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catalitico apos as 26 horas de reacdo, embora ainda ndo esteja claro se a adi¢do do suporte
sera mesmo vantajosa. Serdao ainda necessarios testes pds-reacdo para analisar a quantidade de
carbono depositado e testes cataliticos em outras relagdes CH4:H>0O:CO» para compreender
melhor o papel do suporte nesse sistema reacional. Somente dessa maneira sera possivel

avaliar se sera vantajoso suportar a perovskita em 6xidos a base de cério e cério-zirconio.
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Figura 4.12: Fracdo molar dos produtos na fase gasosa em funcdo do tempo de reagdo
durante os testes de estabilidade dos catalisadores tipo perovskita na bi-reforma do biogds a

800 °C.
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4.2.2. Efeito da adicao de agua

A Figura 4.13 mostra as conversdbes de CHs e CO; do -catalisador
LaNiOs3/Ceo,75Z102502 em funcdo da alimentacdo de dgua no sistema reacional. Observa-se
que as maiores conversdes de metano e didxido de carbono foram obtidas nas condi¢des de
reforma seca (alimentacdo contendo apenas CH4 e COz), sendo que ao final de 26 horas,
verificou-se uma leve desativagdo. Com a adicao de agua ao sistema reacional, as conversoes
de 20% de metano e 45% de dioxido de carbono nas condi¢des de reforma seca cai para cerca
de 10% para ambos os reagentes, nas primeiras horas de reacdo. O periodo de indugdo
observado na condi¢do de bi-reforma usada anteriormente ainda ocorre, mas de maneira bem
mais discreta. No que se refere a conversao de CO», nota-se que quanto maior a quantidade de
H>O adicionada na alimentacao, maior ¢ a queda na conversdo. Isto pode estar relacionado
com a influéncia da reacdo de deslocamento gas-agua em que ocorre a produgdo de CO; a
partir de agua e CO, o que ocasiona queda na conversao de CO>. A Figura 4.14 mostra a
relacdo Ho/CO dos testes cataliticos com diferentes composigoes de H>O utilizando o
catalisador LaNiO3/Ceo,75Z102502. Por meio da literatura, sabe-se que na bi-reforma do biogas
tém-se a flexibilidade na composi¢ao do gas de sintese produzido utilizando o controle da
razao de alimentagao CH4/H,O/CO, (KALTSCHMITT, 2001). Assim, nota-se que o aumento
da quantidade de H>O resultou em um aumento da relagdo H>/CO e isto pode estar
correlacionado com a reacdo de deslocamento gas-agua e ao favorecimento da reagdao de
reforma a vapor do metano a qual ¢ conhecida por produzir uma relagao Ho/CO igual a 3. Este
resultado pode ser confirmado também pelo comportamento apresentado na conversao de

COs..
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Figura 4.13: Conversdo de CH4 e CO2 em funcdo do tempo de reacdo de bi-reforma do
biogas a 800 °C utilizando o catalisador LaNiO3/Ceo,75Zr0,2502. Condi¢des reacionais: massa
de precursor: 16 mg; temperatura de reagdo = 24 h; fluxos reacionais: 45 mL min' CHa, 15

mL min™ de CO;, 15 a 45 mL min™! de vapor de H,O e 10 mL min™' de argonio;
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Figura 4.14: Relacao H»/CO em fungdo do tempo de reacao durante os testes de estabilidade

do catalisador LaNi1O3/Ceo,75Z102502 na bi-reforma do biogas a 800 °C.

Uma vez que o comportamento das amostras de LaNiO3 suportadas em 6xidos mistos
de cério-zirconio no processo de bi-reforma de biogas foi bastante inesperado, especialmente
com a presenca de periodos de inducdo, decidiu-se investigar o comportamento de um
catalisador usual como Ni/Al,Os. Dessa maneira, foram realizados testes cataliticos de
reforma seca do metano, com relacio molar 3CH4:2CO;, e bi-reforma com diferentes
composi¢des de alimentagdo. A Figura 4.15 apresenta as conversdes de CHs e CO; referentes
ao catalisador Ni/AlO3. Na primeira etapa, o teste catalitico iniciou-se em condi¢des de
reforma seca. Para o catalisador Ni/Al,O3, observou-se conversdes iniciais em torno de 70%
de metano e 80% de CO>. Ambas as conversdes subiram sucessivamente, durante as primeiras
2 horas de reagdo, atingindo conversdes de 90% de metano e 98% de CO,. Com a adicao de
H>0, notou-se uma oscilagdo na conversdo de CHs e, logo apds este comportamento, esta
manteve-se em valores equivalentes ao observado durante as condigdes de reforma seca.
Entretanto, houve um decréscimo na conversdo de CO; para valores de 60%, que pode estar
relacionado coma reacdo de deslocamento gds-dgua. Essas condi¢cdes de bi-reforma
(CH4:CO2:H20 = 3:2:3) foram mantidas por 2 horas. No instante de t = 4h, a alimenta¢do de
agua foi cortada no sistema, e voltou-se com as condi¢des de reforma seca (CH4:CO2:HO =

3:2:0). A conversdo de CH4 caiu de cerca de 90% para cerca de 60% ao longo de 2 horas de
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reacdo. Por outro lado, a conversdao de CO», que estava em torno de 60%, subiu novamente
para valores de 80%, permanecendo nesse nivel. Apos essas oscilagdes, as conversdes de
ambos se mantiveram praticamente constantes ao longo de 17 horas de reforma seca. Esta
queda na conversdao CHj4 observada entre 4 ¢ 6 horas pode ser atribuida a desativagdo devido a
formacao de carbono na superficie catalitica. Decorridas 21 horas de reacgdo, iniciou-se
novamente a inje¢do de agua no sistema, sendo essa o dobro da quantidade alimentada
anteriormente. Observa-se um significativo aumento na conversao de CHas, de 60 para 95%.
Novamente, nota-se uma queda brusca na conversdao de CO,, de 85 para cerca de 50%. Assim
para este catalisador, nota-se que a adicao de agua causou um efeito positivo na conversao de
metano, evidenciando que as reagdes de reforma a vapor e reforma seca estdo ocorrendo
simultaneamente. Para a conversdo de CO,, a presenca de dgua desfavoreceu a reagdo de

deslocamento gas-agua, diminuindo a conversdao de CO; e produzindo mais hidrogénio.
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Figura 4.15: Conversdes de CH4 e de CO; para o catalisador Ni/Al,Os3. Condi¢des de reagao:
T = 800 °C, mear = 22,5 mg. Reforma seca: 45 mL/min de CH4, 30 mL/min de CO», 30
mL/min de argdnio, Bi-reforma 3:2:3 = 45 mL/min CH4, 30 mL/min de CO2, 45 mL/min de
vapor de agua e 30 mL/min de argdnio; Bi-reforma 3:2:6 = 45 mL/min CH4, 30 mL/min de
CO2, 90 mL/min de vapor de 4gua e 30 mL/min de argdnio

Para efeito de comparagdo, o catalisador LaNiOs/Ceo75Z102502 foi submetido as
mesmas variagdes de composicdo de alimentacdo durante o teste catalitico. Os resultados
estdo apresentados na Figura 4.16. Observa-se que nos primeiros minutos de reagdo, em
condigdes de reforma seca (CH4:CO2:H20 = 3:2:0), houve um leve aumento na conversao
inicial de ambos os reagentes. Quando a 4dgua ¢ adicionada no sistema, iniciando a condi¢ao
de bi-reforma (CH4:CO2:H,0 = 3:2:3), evidenciou-se uma notavel queda nas conversoes de

CH4 e COz. Esse foi 0 mesmo comportamento observado anteriormente nos testes cataliticos
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apresentados na Figura 4.11. Apos 2 horas, encerrou-se a alimentagdo de H>O e voltou-se as
condi¢des de reforma seca (CH4:CO2:H>0O = 3:2:0). Novamente, as conversdes de CHs ¢ CO»
retomaram valores iguais aos apresentados nas primeiras horas de reforma seca mostrando
assim que o catalisador retornou a sua atividade catalitica. Ao longo do periodo de 17 horas, a
conversio de ambos reagentes sofreu uma leve desativagdo, provavelmente devido a
formacao de carbono na superficie. Apds 21 horas de reagdo, adicionou-se o dobro da
quantidade de H>O anteriormente inserida no sistema reacional. Nestas condi¢des
(CH4:CO2:H20 = 3:2:6), verificou-se que as conversdes de CHs e CO» apresentaram uma
queda notavel evidenciando assim um efeito negativo da adicao de dgua para esse catalisador.
Esse comportamento ¢ bastante diferente do observado para o catalisador Ni/Al>Os, quando a

adi¢do de agua melhorou o desempenho.
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Figura 4.16: Conversdes de CH4 e de CO> para o catalisador LaNiOs/Ceo,75Zr0250:.
Condicdes de reagdo: T = 800 °C, mcar = 16 mg. Reforma seca: 45 mL/min de CH4, 30
mL/min de CO2, 30 mL/min de argonio, Bi-reforma 3:2:3 = 45 mL/min CHs, 30 mL/min de
CO2, 45 mL/min de vapor de agua e 30 mL/min de argdnio; Bi-reforma 3:2:6 = 45 mL/min
CHa, 30 mL/min de COz, 90 mL/min de vapor de 4gua e 30 mL/min de argdnio.

Uma possivel explicagdo seria que a presenga de agua pode estar causando a
oxidacao superficial do niquel, conforme observado no trabalho de Perefiiguez et al (2010) o
qual utilizou catalisadores do tipo perovskita LaNiOs;. Embora o estudo de Pereiiguez e
colaboradores (2010) ndo tenha sido realizado em condi¢cdes de bi-reforma como essa
dissertacdo, os autores verificaram por XANES que em condic¢des de reforma a vapor ocorria
a oxidacao parcial do niquel, com queda expressiva das conversdes de metano ao longo do
tempo reacional. Por outro lado, em condi¢des de reforma seca, as conversdes de metano

permaneceram estaveis, assim como o niquel permaneceu totalmente reduzido, segundo as
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analises de XANES. No presente trabalho, conforme Figura 4.17, ndo foi observada a

oxida¢ao do niquel durante as analises de XANES, nas condi¢des de bi-reforma. Isso pode ter

ocorrido devido ao uso de condigdes reacionais bastante diluidas usadas nas medidas de

XANES. No entanto, o teste catalitico apresentado na Figura 4.16, mostrou que a queda na

conversdo de metano durante os periodos de bi-reforma ndo deve ter sido causada por

desativagdo por formagdo de coque. Isso porque a atividade ¢ reestabelecida quando a

alimentacdo de agua ¢ cortada. Esse tipo de comportamento ¢ mais coerente com a oxidagao

da fase ativa, pela presenca de dgua. Quando a agua ¢ retirada da alimentacdo, o hidrogénio

produzido reduz novamente o 6xido de niquel formado na superficie e a atividade ¢

restaurada. Sendo assim, novas analises de XANES e EXAFS devem ser realizadas a fim de

confirmar esse comportamento.
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Figura 4.17: Espectros na regido de XANES na borda K do niquel no inicio e no final da bi-
reforma do biogas a 800°C e razdo de alimentacdo 3CH4:2H>0:1COx.
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CONCLUSOES

v Neste trabalho evidenciou-se a possibilidade da adi¢do dos suportes no momento da
preparacao da perovskita sem que houvesse alteracdo em sua formagdo. Também foi possivel

verificar que a adi¢do do suporte promoveu um aumento parcial na area especifica disponivel.

v" Por meio dos resultados de TPR, DRX in situ ¢ XANES nas bordas do cério e do niquel foi
possivel perceber que todos os catalisadores reduzem antes da temperatura de 700 °C e que a

ordem de redutibilidade foi influenciada pela adi¢ao de zirconio na estrutura cristalina do CeOs.

v' A ordem de redutibilidade dos suportes nos catalisadores ¢é: LaNiOs3/CeosZrosO> >

LaNiO3/Ceo,75Z10,2502 > LaNiO3/CeOa.

v O catalisador LaNiOs/Ceo75Zro2502 apresentou a melhor atividade catalitica quando

comparado com os outros catalisadores.
v O periodo de indug¢do foi atribuido a oxida¢do parcial do niquel metalico. Além disso, a

presenca de H,O afetou fortemente o periodo de indugdo nos catalisadores suportados e a

intensidade desse efeito foi proporcional a redutibilidade.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizagdo de analises termogravimétricas com objetivo de quantificar a formagao de

carbono durante o processo de bi-reforma;
Avaliagao do efeito de diferentes relagdes molares CH4:CO2:H>O no comportamento

catalitico na reacao de bi-reforma do biogas;

Avaliagdao do desempenho de catalisadores de niquel suportados em céria ou lantania
separadamente no processo de bi-reforma do biogas para entender o efeito de cada um

desses 6xidos redutiveis no processo.

Avaliagao da introdugdo de outros metais de transicdo, como por exemplo niobio, na

rede cristalina do cério, a fim de verificar o efeito desse suporte no sistema reacional;
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ANEXO A

SUPORTES:

Para 1g de suporte CeOs:
Massa Molecular CeO, = 172,12 g/mol

172,12 g CeOr 140,12 g Ce
1g CeO> X
X =0,8141 g Ce

Massa Molecular (NH4)2Ce(NO3)s = 548,23 g/mol

548,23 g (NHa4)2Ce(NO3)s 140,12 g Ce
W 0,8141 g Ce
W =3,1852 g (NH4)2Ce(NO3)s Pureza: 99%

W real = 3,2174 g (NH4).Ce(NO3)s

Para 1g de suporte Ceo.75Z10.250::

Massa Molecular Ceo,75Z10.2502 = 0,75%140,12+0,25%91,22+32 = 159,89 g/mol

Massa de Cério:

159,89 g Ceo,75Z10,250: 105,09 g Ce
1g Ceo,75Z102502 X
X=0,6572 g Ce

Massa de Zirconio:

159,89 g Ceo,75Z10,2502 22,80 g Zr
lg Ceo,75Z10,2502 X
X=0,1426 g Zr

Massa Molecular (NH4)2Ce(NO3)s = 548,23 g/mol

548,23 g (NHa4)2Ce(NO3)s 140,12 g Ce
AV 0,6572 g Ce
W =2,5716 g (NH4)2Ce(NO3)s Pureza: 99%

W real = 2,5975 g (NH4).Ce(NO3)s



Massa Molecular ZrO(NO3)> = 231,23 g/mol

548,23 g ZrO(NOs) 91,22 g Zr
Y 0,1426 g Zr
Y =0,3615 g ZrO(NO3)> Pureza: 99%

Y real = 0,3652 g ZrO(NO3)>
Massa Solu¢ao (35%) = 1,0434 g ZrO(NOs3)2 em solugdo

Para 1g de suporte CeosZr0507:
Massa Molecular Ceo5Zro502 = 0,5%140,12+0,5%91,22+32 = 147,67 g/mol

Massa de Cério:

147,67 g CeosZros02__ 70,06 g Ce
1g Ceo,5Z10,502 X
X=0,4744 g Ce

Massa de Zirconio:

147,67 g CeosZros02_ 45,61 gZr
1g Ceo,5Z10,502 X
X=0,3089 g Zr

Massa Molecular (NH4),Ce(NO3)s = 548,23 g/mol

548,23 g (NH4)2Ce(NO3)s 140,12 g Ce
W 0,4744 g Ce
W =1,8563 g (NH4)2Ce(NO3)s Pureza: 99%

W real = 1,8750 g (NH4)2Ce(NO3)s

Massa Molecular ZrO(NO3)> = 231,23 g/mol

548,23 g ZrO(NOs) 91,22 g Zr
Y 0,3089 g Zr
Y =0,7829 g ZrO(NO3): Pureza: 99%

Y real = 0,7908 g ZrO(NO3)
Massa Solu¢ao (35%) = 2,26 g ZrO(NO3)2 em solugdo



Para 1 g de perovskita LaNiOs:

ANEXO B

Massa molecular LaNiOs: 58,7g Ni+138,9g La+3*16g O = 245,6 g/mol
1g LaNiOs; = 0,239¢ Ni + 0,566g La + 0,1954 O3

Massa Molecular Ni(NO3)>*6H,0 =
Massa Molecular La(NO3)3*6H,0 =

Massa Nitratos:

290,81 g Ni(NO3),*6H,0

290,81 g/mol
433,01 g/mol

X

58,7 g Ni

0,2390 g

X =1,1841 g Ni(NO3)>
X real = 1,2207 g Ni(NO3),

433,01 g La(NO3)3*6H,0

Pureza: 97%

V4

1389 g La

0,566 g

7 =1,7631 g La(NOs)3
Z real = 1,7809 g La(NOs)3

Cilculo — Etileno Glicol e Acido Citrico:

Niimero de Mols - Ni(NO3)

Pureza: 99%

Mols de Ni = 0,2390/58,7 = 0,004071
Mols de NO; =2*0,004071 = 0,00814

Niimero de Mols - La(NO3)3

Mols de La = 0,566/138,9 = 0,004071
Mols de NO; = 3*0,004071 = 0,012215

Total Mols Nitrato: 0,00814+0,012215 = 0,020358

67



Etileno Glicol: Massa molecular = 62,07 g/mol
Densidade = 1,11 g/ml
Massa Etileno Glicol = 0,02036%62,07 =1,2636 g

Acido Citrico: Massa molecular = 210,14 g/mol
Densidade = 1,66 g/ml
Massa Acido Citrico = 0,02036%210,14 = 4,2784 g
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