UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA -
CURSO DE MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA

SISBI/UFU-

e

ESTUDO DE CATALISADORES X% Ni-CeZrO, NA REACAO DE REFORMA DO
METANO COM CO; e H,0

Uberliandia
2004




I TNEATT WIS RS ALY TR i s Siw OISR R ANRET

UNIVERSIDADE FEDERAL DE UBERLANDIA

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA
CURSO DE MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA

ESTUDO DE CATALISADORES X% Ni-CeZrO, NA REACAO DE REFORMA DO
METANO COM CO; e H,O

Alexander Ferreira Diniz

Dissertacdo de mestrado apresentada ao
Programa de  Poés-Graduacio em
Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Uberlindia como parte dos
requisitos necessarios a obtenciio do titulo
de Mestre em Engenharia Quimica, area
de concentracio em Desenvolvimento de
Processos Quimicos.

Orientador: Prof. Dr. Ricardo Reis Soares

Uberlandia
2004




MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA DA DISSERTACAO DE MESTRADO DE
ALEXANDER FERREIRA DINIZ APRESENTADA A UNIVERSIDADE FEDERAL
DE UBERLANDIA COMO PARTE DOS REQUISITOS PARA OBTENCAO DO '
TiTULO DE MESTRE EM ENGENHARIA QUIMICA, EM 17/12/2004.

BANCA EXAMINADORA:

Olcacdt oo oo

Prof.Dr.Bzfcard eis Soares
Orientador (PPG-EQ/UFU)

N B\Q C@.W\MA:\ &Q(\MMD

Prof® Dra. Maria do Carmo Ran@l\s/antos Varela
(IQ/UFBA)

ra. Marcia Gongalfes Coelho |
(FEQUI/UFU




Aos meus pais, Guiomar Ferreira Diniz e
Jodo Alberto Diniz, que regaram meus dias
com muito carinho, compreensdo e

dedicacdo.

Aos meus irmdos, Adriano e Anderson, que
sempre estiveram presentes, com muita

amizade, para me incentivarem e apoiar.

A Cintia Cauhy, que, nos momentos de
maior dificuldade, demonstrou amor,
carinho e muita compreensdo, nunca me
deixando desistir, ajudando-me quando tive
diwvidas, convencendo-me de que é preciso

persistir.




AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Ricardo Reis Soares, pela orientagfio, incentivo, paciéncia, compreensio e, acima de
tudo, pela amizade.

Ao Prof. Daniel Tostes, pela grande amizade e por ter sido um grande incentivador do inicio
deste trabalho.

A Prof*Alcina, que foi a grande precursora no inicio e que ofereceu um projeto de pesquisa
para iniciar o mestrado e que, por motivo de enfermidade, ndo pode dar continuidade ao
projeto. Fico muito feliz pelo seu apoio e pela sua recuperagio.

Aos amigos do GCAT/UFU, Marcos Napolitano, Sandra Dantas, Rafael Dias e Mirian
Tokumoto, que muito ajudaram e colaboraram para a realizacio deste trabalho. Agradeco a
compreenséo e dedicagio de cada um, em todos os momentos, dentro e fora do laboratério.

Aos funcionarios da FEQUI/UFU e aos técnicos do laboratério. Em especial, gostaria de
registrar meus sinceros agradecimentos ao Silvino, que de perto e nos bastidores, acompanhou
meu desenvolvimento e dificuldades para cumprir prazos e compromissos na realizagfio deste
trabalho.

A Petrobras/Finep, CNPq/CTPetro, FNDCT/CTPetro, pelo incentivo financeiro e técnico para
a realizacéo do trabalho.

Ao NUCAT/COPPE/Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), em especial ao Carlos
André Perez, pela realizagio dos testes de DRX.

A Eliséngela Leal, pelo apoio e ajuda prestada, no desenho da unidade reacional do projeto.

A banca examinadora, pela compreenséo e atengdo em ler esta dissertagdo em td3o pouco
tempo.

Acima de tudo e todos, agradego a Deus por ter me concedido esta oportunidade, por ter
honrado todas suas promessas e ter me dado mais este prémio em minha vida. Sou grato a
Deus por me dar forga nos momentos dificeis, ter direcionado as pessoas certas para me
auxiliar e por ter me concedido a graga de ter superado mais esta etapa importante, nas minhas
conquistas.




PR T AT WL SRR W TR AR VRS T AT R ok

T RO CIVE LA AT

“Os nossos triunfos sdo medidos pela nossa capacidade em prosseguir na luta, e pela
habilidade que temos de submeter nossas fraquezas a favor de nossos ideais.
Nao importa de onde viemos e o que temos, mas sim onde queremos chegar...

E, assim, cada novo desafio torna-se sempre uma nova chance de um novo triunfo ”

Alexander Diniz




SUMARIO

Lista de figuras i
Lista de tabelas v
Lista de abreviaturas v
Resumo vil
Abstract | viii
2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA ....ccvvemmicneneemmmsensesssssessessesessssssssssssssssssssssnnnens 08
2.1 —Reforma a vapor — Reforma Gmida ......cooevveeireeninennsnennccse, 08
2.1.1 — Aspectos fundamentais da reforma Amida .......ceeereeeensenenininiiniinne, 08
2.1.2 — Catalisadores suportados em 6xidos com $itios TedOX w..cerurrurrrurrurrnrnevecirnnnees 12
2.1.3 — Desativagio dos cataliSAdoreS ... reveeneeesnuserseneiersititie et 13
2.2 — Reforma com CO; — Reforma SECA .vvviviiniiiiiniiensn s cseeenns 16
2.2.1 — Aspectos fundamentais da refOrma SECa ...t 16
2.2.2 — Catalisadores suportados em 6xidos contendo sitios 1€dOX ......covvrrverrerirrirenanees 19
2.2.3 — Desativagio por formagio de coque na reforma Seca.........vecmeressienssnnunne, 24
2.3 — Caracterizagio doS SIS worverersessesisesesemstnt sttt s 29
2.3.1 — Difracio de raios-X (DRX) .o, 29

2.3.2 — Dessorgiio & temperatura programada de CO; (DTP-CO3) .......ciivevcnnnnnnn. 29




2.3.3 - Quimissor¢do e dessorcdo de H, a temperatura programada (DTP-H,) ............... 31

3 - MATERIAIS E METODOS ..ot eeseaets s sestesaesesessssssssesssaesesessssesssessens 33
3.1 — Materiais empregados .....ooveievrinine st 33
3.2 — Preparagfo dos cataliSRAOTES ....cccveivernniniininsesees et 34
3.2.1 — Preparacfio do suporte CexZrixO2 v 34
3.2.2 — Impregnagao seca do suporte com 0 NIQUEL .....covveiriereiiiinceecea, 34
3.2.2.1 — Preparago da solugfio precursora de niquel ........cocvmveeiniviieninnininenenne e 34
3.2.2.2 — Determinag@o do vOlumME d€ POTOS ...cccevereeerirenetermtiieisesennereesneraesssessesseennes 35
3.2.2.3 — Impregnacdo seca de niquel .....ocveeeeniiiinicnnnnncene, rereretrerareee e eaarens 35
3.2.3 - Secagem e calcinagdo final dos catalisadores ........ocovverivinicininncnnnrcne e 35
3.3 — Caracterizagdo das fasés oxidas dos catalisadores .......ccoeereevererreennens ceeeeeeeeerterns 36
3.3.1 — Area superficial especifica (BET) wi.cvwvrerieeinineinsiinssissies s siessissssene 36
3.3.3 — Difragio de raios-X (DRX) .ottt eanna 36
3.4 —Caracterizagio dos STHOS AHIVOS ..ccrrrireisesri it 38
3.4.1 - Dessorgio a temperatura programada de Hy (DTP- Hp) voocerciniicnnininincininnenns 38
3.4.2 - Dessorgdo a temperatura programada de Hy (DTP- CO2) weuccvmnvminnneeniiecrninnns 39
3.5 - TESLES CAAlIEICOS wveverenrrerrersescreressessrsssssnstsseassse sttt sttt st s s 40
3.5.1 = Unidade TEACIONAL c.veeeeervrerererereressesesiessesiasnessssassessasssassessesssssnsssensssssssessassesssassans 40
3.5.2 - Etapas preliminares ao teste Catalitico .., 42
3.5.3 - RAQHO CALAILICA .cvucurrmnrrrsrsriesenssissisis s 42
3.6 - Caracterizagio do coque formado (OTP) ..., 44
3.7 - Reagdio por pulsos - Capacidade regenerativa dos SItios .......coovvvviiveinecniinnninnnnnn, 44
4 - RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ouvrrorrererieiresssesnssssessesssesssssssssssssssssssssesssssnns 46
4.1 - Caracterizagi0 dos CataliSAdOTES ....vueerereiririnineerstiesi et 46




4.1.1 - Caracterizagfo dos sitios ativos por DTP-CO; E Ha | ceeeveiicniiiicceecninnennns 46

4.1.2 - Caracterizagio por difragfo de raios-X (DRX) ..ccevrrrrririiniieerreceecennes 51
4.2 - Testes cataliticos ...................................... 55
4.3 - Analise do coque formado por oxidagio a temperatura programada (OTP) ........... 59
4.4 — Reacdo com pulsos - Andlise do mecanismo reacional ...........ccceiiieennencncrennenenes 61
5 - CONCLUSOES. ..ot iteieerenesreeeestesestst e ssssesassssessesessessssansassssesssssssessssossssssssenenns 63
6 — SUGESTOES. .....cooiiciiireeierecererteseseessessstesessessssssesessesansesessassessssesessssssssensessssssnssensans 64
REFERENCIAS BIBLIOGRATFICAS .....oomeeeereeeeeeteceessessssssessssessessesesssessesecsssens 65



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 - Principais aplicagdes do gas natural ..........ccoceeveeemeenvennneciccceee e 02
Figura 1.2 - Esquema da converséo indireta tradicional ..........cececervrrnnnennenercrceeenee.. 04
Figura 1.3 — Esquema de uma reator autotermico ........ccevereeneerinicnisineresciesesenneasseesenenes 06

Figura 1.4 - Esquema da unidade catalitica de combustio acoplada com a unidade de reforma

SECA € & VAPOT .eevrereerreevesssesseisiessestessussassesssssssrsssissessecstosssessesssssosssssnsssssesssrssaesssssssssnssssesss 07
Figura 2.1 - Energia livre para reagdo €M 1 AL vvveeeeeees s 10
Figura 2.2 - Efeito da temperatura na converso e seletividade ... ervenriecnircvcnnnnnnes 11
Figura 2.3-Efeito do vapor na seletividade € CONVETSA0 .c..cevvvvvevmririirseissrsisiieessiae, 11

Figura 2.4 - Microfotografia eletronica da formacdo de coque filamentoso em catalisador de

Nia 773K , na reacdo de reforma Gimida do MEtano ......c..ccceiiiieiciiinemninicinicicine, 15

Figura 2.5 - Conversgo de equilibrio do CO,(0) e CHu(®) para reacio simultinea de reforma

(CO, ¢ CHy) e RWGS em funcio da temperatura , para Pwi=1 atm; CH4/CO»/He=1/1/1.8

Figura 2.6 - Relagfo de produtos formados H,/CO (o) e H,O/CO (m) para reagdo simultinea
de reforma (CO, ¢ CHs) ¢ RWGS em fungfio da temperatura , para Py=1 atm;

CHYCOZHERI//18 ovvvsessssssssssssssssssssessessssssssessssesssssssssssssessssmesssimssssssssssossones 18

Figura 2.7 - Resultados de OTP, variando suporte em catalisadores S%Ni .......oueune..... 27




i1

Figura 2.8 - DRX padréo para Ni/CeZrO, € NI/ZTO; .covverrineirceininieenreerenreeeenreseeseenas 29

Figura 2.9 — DTP-CO, em catalisadores de Ni sobre diferentes suportes (Al,03, MgAl, Oy,
Ce02, 102 € €= ZTD2) cuvieerrerrieneeeesiesiiiietsen et csetestsssssesassesssessessssnassssessesnesensene 30

Figura 2.10 — TPD de H, para catalisadores Ni/SiO,. (a) AB14-1,1%Ni/SiO, (15 mz/g), (b)
AB53-4,3% Ni/SiO; (15 m*/g), (¢) AC30-4.5% Ni/SiO; (15 m¥g) e (d) AC50-4.5% Ni/Si0,

(255 M) errevreereervssesaseessssssess s sssse s ssss s sss s bbb RSt e 31
Figura 3.1 - Unidade reacional usada na avaliaco dos catalisadores ...........c.eccereverennenee. 41
Figura 4.1 - Perfis de DTP de COz ...covireiniiciiiiiicne e eereraeeeens 47
Figura 4.2 - Perfis de DTP de Ha v, 49
Figura 4.3 — DRX dos catalisadores 5 e 10% Ni/CeZrO, calcinados e reduzidés ............ 51
Figura 4.4 ‘— DRX dos catalisadores 1,5%Ni/CeZrO; calcinado e reduzido ..................... 51

Figura 4.5 — DRX dos catalisadores 5 € 10% Ni/CeZrO, calcinados e reduzidos na faixa

BILDOCAT oeoeeeeeeeereeeesseesastastansasessesasastasaasestentesantsssas satsesnt sastatassatantestatasassstaneatassssssssnsasans 53
Figura 4.6 — DRX dos catalisadores 1,5% NiO/CeZrO, calcinado na faixa 41<26<45 .....53
Figura 4.7 - DRX dos catalisadores 1,5% Ni/CeZrO, calcinados na faixa 41<20<47 ...... 53

Figura 4.8 — DRX dos catalisadores 5 e 10% Ni/CeZrO, calcinados e reduzidos na faixa
D503 7 eoeeeeeeeeeeesesaenaesana s se s s sttt RS R S SRS R SRS RSA AR AR SRR R SRR AR R AR RS A SR SRS AR R SRS s s e 54

Figura 4.9 - Conversio do metano (%) nas reagSes de reforma usando o catalisador

SOANI/CEZIO  ooooovvvsssosssssssssessessssess s ssssssssss s 8RR RS EES S S s R R 56




Ty SR

iii

Figura 4.10 - Evolucéo da razéio H»/CO durante as reagdes de reforma usando o catalisador
SYONI/CEZIO wevurierreeerrerecrisresteessesessassessessasssassessassessassasaestessessessassasessesestessssssssnessesssessssens 56

Figura 4.11 - Xcus(%) nas reagSes de reforma com CO,; e H,O usando catalisadores

XYONI/CEZIO c.vvenererirreresieisestieiasesness s ae st st st sansas s sh s e st s b et sra st s s esansnnasbensnesbebonses 58

Figura 4.12 - Evolugfio da raziio Hp/CO durante a reforma com CO, e H,O usando

Catalisadores XYOINT/CEZIO ) ccuiureriisiereiessirserisssssseessersestssesssssressressssesssssnsesssssssansnssseessseses 58

Figura 4.13 - Perfis de OTP obtidos apds as reagBes de reforma usando catalisadores
XYONT/CEZIO D ceeeeerntreriiicrriressessstesssntsesssstasetessssassssseessassssansssssnsesssstessssnsasssasassssarasesssanes 60

Figura 4.14 - Evolug#o da quantidade de CHy, CO,, CO e Hy durante seqiiéncia de pulsos de
CH4/H,0/CH4/CO5 a 800°C usando o catalisador S%NI/CeZrOs .....ovieierncrnneranecnnann 61

Figura 4.15 ~ Ilustrag3o.do mecanismo ProPOSLO ..ccevvvrimisiisiiminniiiii e 62




ATk TR AT AR TR e L aa s paco eI RIAAYRAYSN T T

v

LISTA DE TABELAS
Tabela 1.1 - Reagdes para produgfio de gas de SINESE .....coeveveerrcverenreeicicieseee e 05
Tabela 2.1 — Reforma a vapor do CHy em catalisadores Ni/Ce — Z1Oj w..uevevververeennnn. 13

Tabela 2.2 - Quantidade de carbono depositada em diversos catalisadores , apés OTP usando

5% de O=2/He a uma taxa de aquecimento de 10K/min , depois de 22 h de reagfio a 1073K e

CHA/CO2 2:1 wtoreereessvsaseessssssnessssssssssssssasesssesssssssessssssssessssssssssssssssssssssessssessssssssssnseseens 26
Tabela 2.3 — Resultados de quimissorgéio de Hy, dos catalisadores Ni/Ce — ZrOs............. 32
Tabela 3.1 - CondigHes reaCiONALS ....veererssrereirerisisseneessie et s sesens 44
Tabela 3.2 - Dados reacionais do cromatégrafo e da coluna ......coueceveveeccneriivvvericneenininnne, 44
Tabela 4.1 - Resultados das DTP de CO; dos catalisadores .......ovueecvcrennresnsennruenennenne, 46
Tabela 4.2 - Resultados € dados do RTP ...t escrreersesesses e enssnse 48

Tabela 4.3 — Resultados das analises de DRX — dy; (nm) e disperséo (%) ...cccveevenenen.. 54



LISTA DE ABREVIATURAS

ATR - Reforma autotérmica

BET - Braunauer, Emmet e Teller

CPO — Oxidagéo parcial catalitica

DME - Dimetil éter / metoxi-metano

DRS - Espectroscopia de Reflecténcia Difusa

DRX - Difragdo de Raio X.

EDR - Espectroscopia de reflectdncia difusa

GCAT - Grupo de Catalise

GTL - Gas to Liquid

JCPDS - Trata-se de um banco de dados vinculado a analises de DRX

MTG- Metanol to Gasoline

NUCAT - Nucleo de catalise da FEQUI/UFU

RWGS - Rewerse Water-Gas Shift Reaction

'SFT- Sintese de Fischer-Tropsch




SMR - Reforma a vapor

TOF - Turn Over Frequency

TPD - Temperature Programmed Dessorcion
TPO - Temperature Programmed Oxidation
TPR - Temperature Programmed Reduction
UV-Vis - Ultravioleta visivel

WHSYV - Weight Hourly Space Velocity
WGS - Water-Gas Shift Reaétion

XPS - X-ray Photoeletronic Spectroscopy

Vi



vil

RESUMO

RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo principal estudar catalisadores x%Ni/CeZrO, (x: % massica =
1,5; 5 e 10) na reagdo de reforma seca e a vapor acopladas. Todos os catalisadores foram preparados por
impregnago seca com solugdo aquosa de nitrato de niquel em CeZrO,, coprecipitado e calcinado a 500°C,
seguido de secagem e calcinagio a 400°C. Os sitios cataliticos foram caracterizados por dessorgdo a temperatura
programada de CO; (DTP-CO,) e de H, (DTP-H,), além de difragio de raios-X (DRX) “in-situ”. Os testes
cataliticos foram realizados a 800°C, apds redugiio de 12mg de catalisador durante 3h a 500°C, usando uma
mistura reacional contendo (CH4:H,0:CO,) igual a (3:2:1). Os perfis de DTP-CO, mostraram a presencga de
sitios redox/basicos de forga moderada. A longa cauda presente nestes, a altas temperaturas, indica a presenga de
sitios fortes. Os perfis de DTP-H, indicaram a presenga de H, armazenado no suporte. A presenca de uma
solugdio s6lida homogénea entre os 6xidos de cério e zirconio foi constatada em todos os catalisadores, seja
calcinado ou reduzido. Um pequeno deslocamento de 0,2° ap6s a redugdo indicou uma pequena distor¢io da rede
clibica cristalina, causada pela redugdo parcial do 6xido misto. A reforma do CH, com CO, e H,0O propiciaram a
formagéio de gés de sintese numa razdo proxima aquela 6tima para 2 sintese de Fischer-Tropsch. Sitios redox
promoveram boa estabilidade e atividade das reformas, através de um mecanismo bifuncional, onde estes sitios
sfio responséveis pela decomposigdo do CO, e da H,O. Dois tipos de carbono, livres de hidrogénio, grafitico e/ou

amorfo (oxidados a altas temperaturas) e na forma de filamentos (oxidaglio a baixas temperaturas) foram

observados ap6s a reforma em catalisadores de niquel.
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ABSTRACT

The main goal of this thesis was studying the x%Ni/CeZrO, catalysts (x: % =1,5; 5 and 10) in the dry and steam
coupled-reforming. ~ All the catalysts were prepared by successive wetness impregnations of the support
(CeZrO,) with an aqueous solution of nickel nitrate, dried, and calcined at 500°C. The catalytic sites were
characterized by temperature programmed desorption of CO, (TPD-CO;) and of H, (TPD-H,), and also by “jn-
situ” X-rays (DRX) diffraction. The catalytic tests were carried out at 800°C, after a reduction of 12mg of
catalyst during 3 hours at 500°C, using a reaction mixture containing (CH,:H,0:CO,) equal to (3:2:1). The
profiles of TPD-CO, showed the presence of moderate strength redox/basic sites. They also indicate the presence
of some strong sites. An homogeneous solid solution between cerium and zirconium oxides was stated in all
catalysts, whether they were calcined or reduced. A small displacing of 0.2° after reduction indicated a little
distortion of the cubic crystalline structure, caused by the partial reduction of the mixed oxide. The CH,
reforming with CO, and H,0 led to a synthesis gas formation with an ideal ratio for the Fischer-Tropsch
synthesis. Redox sites play an important role in the catalyst stability and activity by a bifunctional mechanism, in
which they are responsible for the decomposition of CO, and H,O and furnish molecular oxygen for carbon
removable. Two types of hydrogen-free carbon deposited on the surface were observed after the reforming

reactions: graphitic and/or amorphous, that is oxidized at high temperatures, and a filamentous one, oxidized at

low temperatures.




1 - INTRODUCAO

O Gas natural é uma mistura de gases extremamente leve, com aproximadamente
90% de metano. Formou-se na crosta terrestre, através de matérias orgénicas provenientes de
plantas marinhas e de milhares de microorganismos que se acumularam e sofreram a ago de
bactérias, sendo submetidas a diversos processos de transformacdo. A matéria organica
depositada nos solos, sob maiores profundidades, transformou-se em hidrocarbonetos como
6leo, carvio, xisto e gas natural. Os hidrocarbonetos, decompostos em estruturas moleculares
mais simples e leves, como o metano, migram através das camadas do solo sob a forma de

gas, acumulando-se em rochas permeéveis denominadas reservatorios. Assim, o gés natural ¢

encontrado na natureza.

O gis natural ¢ dividido em duas categorias: associado e ndo-associado. Gas
associado é aquele que, no reservatorio, esta dissolvido no 6leo ou sob a forma de capa de
gis. Neste caso, a produgio de gés ¢ determinada basicamente pela produgio de 6leo. Gas
ndo-associado é aquele que, no reservatdrio, estd livre ou em presenca de quantidades muito

pequenas de 6leo, o que justifica apenas produzi-lo comercialmente.

A composigio do gas natural pode variar bastante, de campo para campo, 0 que
depende de ele estar associado ou ndio 2o 6leo e também de ter sido ou néo processado em
unidades industriais. Ele é composto predominantemente de metano, etano, propano e, em
menores proporgdes, de outros hidrocarbonetos de maior peso molecular. Normalmente,

apresenta baixos teores de contaminantes, como nitrogénio, diéxido de carbono, dgua e

compostos de enxofte.

As reservas mundiais de gas natural, no ano de 2003, excederam cinco mil trilhdes
de pés cubicos, representando 83% da energia total oferecida pelas reservas de petrdleo, as
quais possuem em tormo de 75% de dleos crus pesado, menos desejdveis (SUSS-FINK et al
2004).

Em um primeiro momento, este gas néo ¢ aproveitado e na maioria dos casos ¢ feito

o descarte ou reinjegdo do gés associado nos pogos. Em algumas regides remotas, o custo da

reinjecdo do gés associado, a partir da produgio de 6leo cru, pode exceder bastante o valor do
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préprio gas. O aproveitamento comercial deste gés leva a necessidade de transporté-lo para
centros consumidores de energia e eletricidade (zonas industriais e termoelétricas), o que pode

representar um custo ainda mais elevado.

Uma vez que hoje € inaceitdvel a queima de gés presente em pocos de petroleo,
devido 3 elevada agressdo ambiental, associada 3 inviabilidade financeira do aproveitamento
direto como combustivel, torna-se aceitavel a alternativa de se produzirem combustiveis
“sintéticos” de maior valor comercial a partir do gés associado.

Os combustiveis assim sintetizados tém um maior valor agregado, porque sdo livres
de enxofre e chumbo, possuem teor de aromaticos desprezivel e maior nimero de cetonas e
octanos, melhorando a combustio com menor emissdo de poluentes (WAKATSUKI et al.,
2001).

A conversdo deste gas a combustiveis liquidos (combustiveis sintéticos), processo
chamado “Gas-to-Liquid” (GTL), representa uma alternativa potencial e um desafio para a
catélise industrial no aproveitafnento destas reservas de gas (SUSS-FINK et al., 2004).

O resumo das aplicagdes e procedimentos empregados com o gas natural esta

esquematizado na Figura 1.1.

GAS-TO-LIQUID (GTL)

‘ ~ Queima (Poluicao) ‘
‘ Gas - Reinjegio %
' Natural |
; ~ FEletricidade (Termoelétricas e |
Fuel Cells)

| ~ Gés de Sintese g?ess(;llm;’c
Gés (CO+2H) SET)
Assoc. GTL !' DME

| MeOH Gasolina (MTG) ,
Conversdo Direta (MeOH ou CnHm) :

Figura 1.1 - Principais aplicagGes do gas natural
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Existem duas formas cléassicas de transformar gés natural em combustivel liquido:
conversio direta e indireta. Uma das formas tradicionais de processamento direto é a
conversio de metano a metanol, que apesar de ter uma alta seletividade (80%), apresenta uma
baixa conversdo. Isto leva 3 necessidade do uso de uma razio de reciclo alta e maior
dificuldade na separagdo do produto, por apresentar uma pressdo parcial baixa. Todavia,
mesmo usando uma razdo de reciclo de 4, a conversdo atinge somente 50% com uma

seletividade de 55% (SUSS-FINK et al., 2004).

Uma outra forma de processo direto, ainda em fase de bancada, é a desidro-
aromatiza¢do do metano a benzeno. Apesar das altas seletividades a benzeno e hidrogénio,
baixas conversdes, aliadas a uma constante desativagdo por formagio de coque, impedem
ainda a comercializagdo deste processo (XU; LIN, 1999).

O esquema da conversdo indireta, ou melhor, da rota indireta tradicional, € mostrado
na Figura 1.2. Como se pode observar, o primeiro passo € a conversio do gas natural a gas de
sintese ou “syngas” (CO+H,). Em seguida, hé a sintese de Fischer-Tropsch (S.F.T) que é a
polimerizagdo do monéxido de carbono, formando hidrocarbonetos normalmente lineares, de
alto peso molecular. Por ltimo, estes séo “craqueados e reformados” a hidrocarbonetos de
alto valor agregado, como o 0leo diesel (PETERSEN et al., 2001).

A etapa de geragio de gés de sintese, € responsavel por 60% dos investimentos em
plantas de larga escala de conversdo de gas natural, seja com o objetivo de realizar a sintese
de Fischer-Tropsch, de gerar metanol ou de gerar dimetil ¢ter (DME) (DYBKJAER et al,
2001; WAKATSUKI et al.,, 2001). Ressalta-se que em qualquer dos processos citados, é

necessério a produgfo de gas de sintese numa propor¢io de H,/CO =2,
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O,+H,0
Gas Natural l ‘
H,0 H,0
Geracio de i
Syngas X
? > .
Pré-Reforma | ! | i R]tf)sfrslamento
T co, | 0 Syngas
T
Autotérmico
/ Gases Ij}eves 2 Estagios (oxidacdo — reforma)
Oxidacéo Parcial
Purga
Separacio ]
Produtos |
Hidrocarboneto H,0 l
Liquido

Figura 1.2 - Esquema da conversdo indireta tradicional.

Fonte: PETERSEN et al.,2001

Assim, diversos esquemas baseados na combina¢@o de processos tradicionais, tais
como a reforma a vapor (SMR) e a reforma autotérmica (ATR), além da incorporagdo ou da
implementagdo de novas rotas, como a reforma seca (com CO,) e a oxidagHo parcial catalitica
(CPO), vém sendo exploradas e otimizadas.

Um esquema das principais reages presentes nos processos citados ¢ mostrado na

Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 - Reagdes para produgéo de gis de sintese

Processo -AH’,45(KJ/mol)
REFORMA A VAPOR (SMR)

CH,+ H,0 =CO +3H; -206

CO + H,0 = CO; +H; 41

C,Hp, +nH,0=nCO + (n +m)/2 H, -1175 (p/ n C7Hs)
REFORMA COM CO;,

CH;+C0O;=2CO+2H; -247

REFORMA AUTOTERMICA (ATR)

CH, +3/2 0, =CO +2 H,0 520
CH; + H,0=CO +3 H; -206

CO + H,0=CO, +H; . 41

OXIDACAO PARCIAL CATALITICA
CH, + 1/20,=CO+2H, 38

Fonte: SUSS-FINK et al., 2004

A otimizac¢do da planta para a produgio de gas de sintese na propor¢do de Hp/CO=2,
ou seja, a combinagdo de processos (reatores) e aproveitamento energético dependera de
fatores como o tamanho da planta, o custo do CO; e a eficiéncia do(s) catalisador (es)

disponivel (is) (MONTOYA et al., 2000; DYBKJAER et al., 2001).

Em geral, dentre os esquemas de unidades de SFT existentes, a alimentacdio &

constituida somente de gas natural, 4gua e oxigénio, como podem ser vistos na Figura (1.2).

Em plantas industriais, ha sempre no inicio um pré-reformador, onde ocorrem as
principais reagdes de reforma a vapor, seguido de uma unidade de gerago de gas de sintese,
propriamente dita. Dependendo do tamanho da planta, emprega-se um reator autotérmico
(plantas de grande capacidade) ou um sistema de dois reatores (plantas de pequena

capacidade) acoplados (DYBKJAER et al., 2001).
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No reator autotérmico, basicamente o metano ¢ queimado no inicio do reator,

gerando gases que reagirdo no leito catalitico seguinte. Um esquema deste reator pode ser

visto na Figura 1.3 (HANSEN et. al,, 2001).

CH,+H, 0+
COZ(recicIado)

L Chama

Figura 1.3 — Esquema de um reator autotérmico

No sistema de dois reatores, essencialmente hd uma unidade catalitica de combustfo

(exotérmica) acoplada a uma unidade de reforma seca e a vapor (endotérmicas), mostrada na

Figura (1.4). Na primeira etapa,

juntamente com 0 CHa nio reagido,
realizando, portanto, a oxidagdo parcial catalitica (CPO)

sio gerados CO, e H,O que entram no reator de reforma,

para a produgdo de gés de sintese. Uma rota alternativa ¢

acoplar os dois reatores num 50,
(PETERSEN et al.,2001).
Analisando as alternativas de combinagdo de processos de reforma, verifica-se em

todas elas, a ocorréncia das reagdes de reforma seca € a vapor acopladas, com ou sem a
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presenca de O2. Logo, a busca por sistemas cataliticos para essas rea¢des acopladas, constitui
3

um desafio para a redugdo de custos € otimizacgdo de uma planta de “gas-to-liquid” (GTL)

Q Lol O :
CI_I4 QH pooon 1:10 /O/ " Yo 08 _(1]1] noooBs (j]HIAlL
LA IR AA

C02 —{-—DDDGDDE{>

. osooood > 2H2 + CO
HZO <hoooooo \ /

@DDDDDD @?

Figura 1.4 - Esquema da unidade catalitica de combustdo acoplada com a unidade de

reformasecaea vapor.

Catalisadores de niquel, suportado em alumina, sdo tradicionalmente usados em
plantas de reforma a vapor de metano para a produgdo de Ho. Entretanto, com a realizagdio

simultinea da reagio de reforma seca (com CO;) é necessaria a procura por sistemas mais

estaveis, uma vez que a presenga adicional de uma fonte de carbono (CO;) aumenta a

possibilidade de uma maior desativagdo por formagdo de coque.

rabalhos mostraram que catalisadores com suportes contendo sitios basicos

Alguns t
(GOULA; LEMONIDOU; EFSTATHIOU, 1996; WAKATSUKI et al., 2001; MOITINHO et

4 redox (CHOUDHARY; UPHADE; MAMMAN, 1998; HEGARTY;

al., 2001) e/o
O’'CONNOR; ROSS, 1998; CRACIUM; SHERECK, GORTE, 1998, NORONHA et al,,

2000; PROVENDIER; PETIT; KIENNEMANN, 2001) podem proporcionar uma grande

estabilidade mediante um mecanismo bifuncional (CHOUDHARY; UPHADE; MAMMAN,

1998; WAKATSUKI et al., 2001; MOITINHO et al., 2001). Neste sentido, suportes com

propriedades basicas, como MgO e/ou contendo sitios redox, como CeO; e CeZrO,, vém

sendo testados na reforma a vapor, mas principalmente na reforma seca. Poucos trabalhos

abordaram catalisadores para as duas reformas acopladas.

Portanto, a presente dissertagiio teve como objetivo principal, estudar catalisadores
de x%Ni/CeZrO, (x: percentagem massica) na reagio de reforma seca e a vapor acopladas. O
trabalho foi desenvolvido como parte do Projeto GTL, financiado pela Petrobras, nos tltimos

30 meses.




2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Reforma a vapor ou reforma imida
2.1.1 - Aspectos fundamentais da reforma imida

A reforma catalitica com vapor (Equagéo 1) é o principal processo comercial para a
produgdo de gas de sintese. Atualmente, a nivel industrial, utilizam-se catalisadores de niquel

suportados em alumina na reforma a vapor do metano, produzindo gds de sintese numa razio

Hy/CO = 3 (ROSTRUP-NIELSEN, 1984). A alimentagiio ocorre numa razio de H,0/CH,

entre 2 e 3.

CHs g+ H20 vy > CO )+ 3H; ) AH98x=+49,3 kcal/mol (1)

As EquagBes 2 a 6 mostram um modelo de mecanismo proposto por APELBAUM e

BODROV (1968) no estudo da reagdo de reforma a vapor em catalisadores de Nj.

CH; & CHy* +* Hy(2)
CO;+* <> CO+0*(3)

O* + Hy <> H,O + * (4)

CH,* + H,O <« CO* + 2H;, (5)
CO* < CO+* (6)

Onde (*) denota o sitio ativo metdlico na superficie do catalisador, (—) denota

reacdo irreversivel e (¢«>) denota reagio reversivel em equilibrio.
ERDOHELYI; CSERENYIL, SOLYMOSI (1993), ROSTRUP-NIELSEN (1993)

propuseram algumas modificagdes para este mecanismo. A primeira relativa 3 distribuicio e

formacdo das espécies CHy , existentes na superficie do catalisador, como mostram as

Equagdes 7 e 8.
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CH, + 2% — CHy* + H* (7)
CH3* + (3-x)* <> CHy* + (3-x)H* (8)

A segunda € a reagdo RWGS, mostradas nas Equagdes 9 ¢ 10,

CO;, + H* <> CO +HO* (9)
2HO* & H,0 + O* +*  (10)

E finalmente ¢ proposto um mecanismo para a adsorgéio de O, taxa do g4s/H,0 e

reaciio com espécies CHy, conforme as Equages 11 e 12.

CHy* + O* + (x-2)* > CO +xH* (11)
2H* & Hy +2% (12)

OSAKT et al. (1998) propuseram uma nova reagio para a dissociagfio do CH,

mostrada na Equagio 13.
CH4 + * — CH,* + (4-x)/2 H, (13)

A seguir serd destacado um breve levantamento termodindmico da influéncia da
temperatura e pressdo na reagéo de reforma, feitas no trabalho de HOSSAIN (1998).

O processo de reforma umida € composto basicamente por duas reaces em

equilibrio, como mostram as Equagbes 14 e 15.

CHj + H20 o) > CO g+ 3Hz gy AG"s00=+34,1 keal/mol (14)
CO(g) -+ Hzo(g) > C02 @® =+ Hg ® AG0300K=-6,8 kcal/mol (15)

A formagdo de coque na superficie do catalisador se d4 pela ocorréncia das seguintes

reagdes, descritas pelas Equagdes 16 e 17.

AG0300K=+12,I kcal/moI (16)
AG®300x=-28,6 kcal/mol (1 7)

CHs g« 2Hz 9+ Cp
2CO) > CO, g + Cpy)
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A remogio de carbono ocorre pela reagfo mostrada na Equagdo 18.
C + H20(g > COg) *+ Hoge) AG 300k = -28,6 kcal/mol (18)

Observando a Figura 2.1 nota-se que a reagio 14 € favorecida pelo aumento de
temperatura, mas a reacdo WGS (water-gas shift reaction), dada pela Equagdo 15 ¢
desfavorecida. O aumento de temperatura propicia a deposi¢@o de carbono via Equagio 16,
desfavorecendo via Equagdo 17 e ainda favorecendo a remogio via Equagfo 18. Esta
influéncia da temperatura foi observada experimentalmente num catalisador com 8% de
cobalto suportado em alumina. Os resultados mostrados na Figura 2.2 confirmam que a
reforma do metano ¢ favorecida pelo aumento de temperatura e a WGS ¢ desfavorecida.
Observa-se, ainda, que a concentragiio de CO, diminui acentuadamente com a temperatura,

indicando que este ndo se trata de um produto primério do processo.

30 T T l E— T T Indice:
Na Fig. No Texto
- Eq.1 Eq.15
20 Eq2  Eql4
Eq.3 Eq.17
Eq4 Eq.16
10 - Eq.5 Eq.18
s
E
©
£ 0 .
&
<]
- 10 -
- 20 -
| I ! 1 ! 1
B 3(?300 500 700 900 1.100

Temperatura , °C

Figura 2.1 - Energia livre para reaco em 1 atm.

Fonte: HOSSAIN, 1998
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Figura 2.2 - Efeito da temperatura na conversio e seletividade

Fonte: HOSSAIN, 1998

Outra varidvel importante € a variagdo da relacdo metano/vapor. A Figura 2.3 mostra
o efeito dessa razdo na conversdo e seletividade a mondxido de carbono, & temperatura
constante. Nela, observa-se que a diminuigdo da relago & favoravel a reacdo de reforma, mas
desloca a WGS para direita diminuindo a quantidade de monéxido de carbono. Para evitar a

deposigéo de coque € necessario que haja uma relacdo metano/vapor mais baixa.

{ ——
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Figura 2.3 - Efeito do vapor na seletividade e conversio

Fonte: HOSSAIN, 1998
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Pela estequiometria da reagdo de reforma (Equagio 1), sabe-se que o aumento de
pressdo no sistema € prejudicial para a reago. Na reaciio WGS (Equagdo 15), a pressio tera
influéncia praticamente desprezivel.

E evidente que, dependendo da composigio do gas de sintese desejado, havera uma
combinagdo dos parmetros termodinimicos, das condicdes cinéticas e varidveis de operagio,
para que se obtenham resultados favoraveis na reagfo de reforma. No entanto, foi destacada
no estudo de HOSSAIN (1998), a influéncia direta de varidveis como temperatura
(principalmente), pressdo e proporgdo de vapor na alimentagfio do sistemna.

O grande inconveniente da reagdo de reforma € a natureza endotérmica do processo.

Isto requer que se trabalhe em temperaturas elevadas para se obter altos graus de
conversio, como observado em diversos trabalhos anteriores, tais como 0s citados nas
analises acima. Para que isto ocorra, catalisadores de alta estabilidade devem ser pesquisados,
visto que nestas condigbes de operagdo, haverd continua desativagao por deposicio de coque
na superficie do catalisador. Outro problema observado é a elevada relacdo Ho/CO que na

reforma a vapor €é na ordem de 3, sendo, portanto, muito elevada para ser empregada na

reagdo de Fischer-Tropsch, que requer uma relagdo préxima a 2.

2.1.2 - Catalisadores suportados em 6xidos contendo sitios redox

DONG et al. (2002) estudaram a reforma a vapor (T = 750°C; H,O/CH, = 3;CH; =
30mL/mm = N,) sobre catalisadores do tipo Ni/Ce — ZrO, variando o teor massico de Ni. Og
principais resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 2.1. Os autores verificaram que uma
diminui¢io ou um valor mais baixo de conversdo do metano, levava a um aumento da razio
Hy/CO. Segundo os autores, este comportamento estaria relacionado a uma maior
concentracio de agua presente, favorecendo assim a reagdo de deslocamento, Verificou-se,
também, que a conversdo do metano apresentou um méximo (97,0%), aliado a um minimo da
razio Hy/CO = 4,7 produzida com o catalisador contendo 15% de niquel. Tal resultado foi

atribuido ao balango dtimo entre 0 numero de sitios de decomposicio do metang (Ni) e

aqueles relacionados a agua.
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Tabela 2.1 — Reforma a vapor do CHy em catalisadores Ni/Ce — ZrO,

Ni (x% peso) Xcns (Y-) Sco (Y-) H,/CO
3 58,1 443 6,8
10 89,2 68,8 5.0
15 97,0 67,0 4,7
20 84,7 44.6 7.6
30 60,9 22,2 20,4
Fonte: DONG et al., 2002

KUSAKABE et al. (2004) estudaram catalisadores do tipo 10% Ni/Cey Zr;.x O; na

reacdo de reforma a vapor em diferentes temperaturas (500-800° C), objetivando a produgdo

de H, para célula combustivel. A 800° C, temperatura mais proxima a industrial, a atividade

catalitica dos catalisadores de 4xido misto mostrou-se dependente de suas propriedades

estruturais. Segundo os autores, O catalisador suportado no éxido misto com estrutura cibica
. d

1096Ni/Ceg 5Zr0,502 € mais ativo do que aqueles suportados em-Oxido com estrutura tetragonal

(Ni/ceo,szro,soz

as propriedades redox des

e Ni/CegsZro7502) € monoclinica (NI/ZrO,). Tal evolugdo foi relacionada

tes 6xidos — sitios de 6xido de cério parcialmente reduzido

produzem espécies de oxigénio ativas, retiradas das moléculas de agua.

2.1.3 - Desativagéio por formacio de coque na reforma a vapor

Como mencionado anteriormente, um dos grandes limitantes da reacfio de reforma
timida ¢é a deposi¢do de coque, que causa a conseqiiente desativacdo do catalisador. Esta
desativacdo da-se pelo deposito de carbono (coque) em sua superficie. A formacdio deste

coque esta vinculada as condi¢des de operagdo € a uma série de parametros, (TANG; OIU;
b

LOU, 1995), tais como: 0 metal, a estrutura cristalina deste metal, a interac@io metal-suporte, o

caréter do suporte, dentre Outros.

Como o problema da desativacio por formagdo de coque € comum na reforma

Umida e seca, a seguir aborda-se a formacgio de coque e suas caracteristicas, tratando-se da

desativagiio em ambos 0S tipos de reforma para 0 metano.

4 G R

B Bt R T e T A DT TGRSR S o R e (R Bl 2 N
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A formagdo do coque basicamente acontece pela reagio de decomposi¢cio do

metano:
CHs () > 2H; (y+ Cyy AH95x=+ 17,9 kcal/mol (19)
via reagfio de Boudouard (desproporcionamento) (BHAT; SACHTLER , 1997)
2COg «> CO, g + Cgy) AH295x=- 41,2 keal/mol (20)

ou redugdo do CO:
COp+He>C+H0@  AH%98c=- 31,4 keal/mol (21)

Vérios autores, incluindo REITMEIER et al. (1948), WHITE Jr; LACEY Jr;
WEBER et al. (1973), SACCO; NOBILE, VASAPOLLO (1989) e GANDALLA; BOWER
(1988) apresentaram célculos com previsdes termodindmicas baseados na formagio de coque
em fungdo das condigSes de operagdo-e proporgdes de CHy, CO,, H, o HyO presentes na
reagdo. Tais estudos evidenciaram que a operagdo em altas temperaturas & um fator que
favorece muito a deposi¢do de carbono. Para se trabalhar em temperaturas elevadag
(~1000°C) é importante que se tenha uma relagdo CO,/CHy longe de 1. Caso contrario tem-se
uma regido de alto favorecimento termodinimico para formacfio de coque. No entanto,
industrialmente seria interessante trabalhar em temperaturas menores e com uma relagio
CO,/CH,4 proxima a 1, o que leva a ter que estudar um catalisador que esteja cineticamente
apto a inibir a formacdo deste coque, mesmo trabalhando em condi¢des favoraveis
termodinamicamente a deposi¢do de carbono.

A reagiio de desproporcionamento (Equagdo 20) e de redugsio do CO (Equagiio 21)
sdo reagbes exotérmicas e, portanto a constante de equilibrio diminui com o aumento de
temperatura, desfavorecendo a formago de coque. Por outro lado, a reacdo de decomposicio
do metano (Equagfo 19) é endotérmica e sua constante de equilibrio aumenta com 0 aumento
de temperatura, favorecendo a formagio de coque. Alguns trabalhos, como o de REITMEIER
et al. (1948), ROSTRUP-NIELSEN (1984), provaram que o principal contribuinte para a
deposicio de carbono na reagio de reforma € a reagdo de desproporcionamento (Boudouard).
O coque formado por esta reagdo tem um formato filamentoso, com crescimento eny forma de

fios na superficie metélica do catalisador. O crescimento destes filamentog esta intimamente
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ligado ao gradiente de temperatura € 2 concentragiio das espécies no equilibrio. ROSTRUP-

NIELSEN (1984) descreveram trés tipos de coque formados nas reagBes de reforma Gmida:

< Carbono pirolitico;
X Carbono encapsulado;
& Carbono filamentoso (“whisker-like carbon™)

As caracteristicas de cada um estio resumidamente listadas abaixo: (ROSTRUP-

NIELSEN et al., 1972).

O carbono filamentoso ¢ formado por difusdo do carbono através do cristal de Ni

ocorrendo nucleagdo e crescimento dos filamentos na superficie da particula metélica. Nao

desativa a superficie do Ni, porém diminui a a¢do catalitica e causa variagiio na pressdo. Sua

formagd3o ocorre em temperaturas superiores a 720 K e ¢ favorecida pela baixa relag¢do

H,0/CHs.
A figura 2.4 mostra uma microfotografia eletronica do coque filamentoso formado

na decomposigdo de metano em catalisador de Ni a 773K, retirado do trabalho de ROSTRUP-

NIELSEN (1972).

500nm

Figura 2.4 - Microfotografia eletronica da formagdo de coque filamentoso em

catalisador de Nia 773 K, n.
Fonte: ROSTRUP-NIELSEN, 1972

a reaciio de reforma imida do metano
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O carbono encapsulado é obtido por lenta polimerizagdo de radicais CoHy na
superficie do metal. Este causa continua desativagio do sitio metalico a medida que ¢ formado
¢ sua formagdo ¢ favorecida por baixas temperaturas (<770K), baixa relagio H,O/CH, e
H,/CH,.

O carbono pirolitico é formado pelo craqueamento de hidrocarbonetos, ocorrendo
deposigio do carbono precursor no catalisador. Possui alta capacidade desativante e também
causa variagdo na pressdo do sistema. Sua formagio ocorre em elevadas temperaturas
(<870K) e ¢ favorecida por baixa relagio H,O/CH,, altas presses e catalisadores de carater
acido.

Os autores ressaltam que em condigdes normais de operagdo das reformas
industriais, nio ha favorecimento para formagdo do carbono encapsulado, que ests
diretamente ligado & adsor¢fio do hidrocarboneto no catalisador. Portanto, conclui-se que a
principal forma¢3o de coque nas reagdes de reforma é do coque filamentoso, como ja citado
anteriormente. ROSTRUP-NIELSEN (1984) destacam também neste trabalho que a baixa
dispersdo metélica pode propiciar a reagdo de Boudoard. (Equagfio 200

TAVARES; ALSTRUP; BERNARDO (1994) através de testes microscc’)picos de
diferentes formagdes de coque em misturas CO/CO, e CH4/H, mostrou que para a primeira
mistura formou-se um coque de estrutura cristalina aspera e de forma encapsulada. J4 na
segunda mistura houve formago de um coque de superficie mais lisa e de formato ordenado e
filamentoso. Este resultado foi encontrado também por CHESNOKOV; ZAIKOVSKT,
BUYANOV (1995) em um trabalho sobre morfologia de coque para catalisadores de niquel.
Estes trabalhos destacam que o crescimento destes filamentos na superficie metdlica, ests
mais ligado ao gradiente de concentragdo de carbono. Podendo de acordo com os

mecanismos, ser proveniente tanto do CO; quanto do préprio CH4, no caso da rea¢do de

reforma.

2.2 - Reforma com CO; ou reforma seca
2.2.1 - Aspectos fundamentais da reforma seca

A reforma seca consiste na reagdo do metano com o di6xido de carbono (CO,) de

acordo com a reagio, expressa pela Equagéo 22,
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CHs g + COz (g >2Hz (5 + 2CO AH®98x=591,4keal/mol (22)

Esta reagio de equilibrio é simultaneamente influenciada pela ocorréncia da
“rewerse water-gas shift” (RWGS) ou reagio de deslocamento Ieversa, mostrada na equagiio

23.
COz*+ Ha g > COu + K20 AH®;98= 9,8 keal/mol (23)

A seguir, para evidenciar a influéncia da temperatura nestas reacdes e nas suas
condi¢Bes de equilibrio, serfo apresentados resultados do trabalho de BRADFORD e

VANNICE (1990) que descrevem as principais caracteristicas e parimetros termodinimicos

da reforma com CO..

Observa-se nas Figuras 2.5 e 2.6, que a conversio de CO, é sempre maior que a de
CH,, devido ao equilibrio da reagdo RWGS. Na pritica, isto é vantajoso para se produzir gas
de sintese, porqué a relagéio Hp/CO fica préximas ou menores que 1. Esta é a grande vantagem
da reforma seca, ja que a reforma a vapor fornece uma relagiio H,/CO igual ou majora 3 e g
oxidagdo parcial igual a 2. Para a produgfo de compostos corp longas cadeias carbonicag de
alcanos e produtos quimicos oxigenados € necessério uma relagio H,/CO, menor ou igual 4
unidade. Como observado pela estequiometria da reagdo e nos graficos das Figuras 2.5 ¢ 2.6,
a reforma com CO, fornece esta taxa tornando-a extremamente atrativa para este fim.

A reagdo de reforma com CO; tem como inconveniente o fato de ser endotérmica e
requerer condicOes de operagdo severas, causando desativagio por formacéo de coque, sendo

inclusive maior quando comparado a reforma timida, j& que se tém no CO,, mais uma fonte de

carbono.
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Figura 2.5 - Conversdo de equilibrio do CO,(0) e CH,(e) da reagdo simultdnea de

reforma (CO, e CH4) e RWGS em funcio da temperatura, sob Py,=1 atm:

CH4/COy/He=1/1/1.8
‘Fonte: BRADFORD; VANNICE, 1990

600 800 1000 1200
T (K)

Figura 2.6 - Relagdo de produtos formados Hy/CO (o) e H,0/CO (m) de reacio
simultinea de reforma (CO; e CHy) e RWGS em fungfo da temperatura, sob P.=1

atm; CH4/COy/He=1/1/1.8
Fonte: BRADFORD; VANNICE, 1990

Embora ndo exista um mecanismo preciso para a dissociacio do metano na
superficie do metal, sabe-se que €la depende da estrutura geométrica da superficie metalica

As Equagdes 24 a 27 mostram um dos mecanismos que indicam esta dissociagdo. As
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condiges da reagfio e distribuigio de espécies CHy dependem do metal empregado e seu

respectivo suporte. A interagdo das espécies CH, com oxigénio, hidrogénio e a superficie do

metal é que define a quantidade de CO e C formado na reacdo.
CH, + 2M <> CH;-M + H-M (24)
CH3-M + 2M < CHy-M, +H-M (25)
CH,-M, + 2M &CH-M; + H-M (26)

CH-M; +2M <> C-My + H-M (27)
Onde M, é o metal e X 0 ntumero de atomos envolvidos.

MARK e MAIER (1994) consideraram que, além da decomposi¢do completa do

metano, a decomposigio do COz acontece nesses mesmos sitios metdlicos. A seguir é

apresentado as Equagdes 28 a 31, que mostram o modelo de mecanismo simplificado

proposto para a reforma do CHs com CO; por estes dois autores.

CH, +* & C* +2H (28)
CO, + 2% «» CO* + O* (29)
C* + O* > CO* +* (30)
2CO* < 2CO +2* (31)

Onde * indica o sitio ativo metalico na superficie do catalisador, — indica reagio

irreversivel e <> indica reagéo reversivel em equilibrio.

2.2.2 - Catalisadores suportados em éxidos contendo sitios redox

Estudos recentes demonstram que o suporte tem um papel muito importante na

reaciio de reforma do mefano com CO, e que ele pode influenciar de maneira significativa a

ade do catalisador (STAGG; RESASCO, 1998; BRADFORD;
ER; SESHAN; LERCHER, 1997). Nestes estudos, catalisadores de

atividade e a estabilid
VANNICE, 1990; BITTL

Pt/ZrO, se destacaram P
0°C). Foi proposto que neste catalisador a decomposi¢io do CHy e a

or ser bastante resistentes a formagdo de coque a temperaturas

moderadas (~65

dissociagio do CO; ocorrem via duas rotas independentes. A decomposi¢do do metano ocorre
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no metal, produzindo hidrogénio e formando depdsitos de carbono. O papel do suporte é o de

adsorver o CO, e facilitar a dissociagdo na interface metal-suporte. A estabilidade do
catalisador de Pt suportado em ZrO> pode ser atribuida & habilidade do suporte de adsorver

grandes quantidades CO; e assim prover um mecanismo de “limpeza” do coque formado

durante a decomposigdo do metano.

RESASCO; PADRO; STAGG (1998) mostraram evidéncias de que o suporte tem
um papel muito importante no mecanismo redox, que mantém a superficie do catalisador mais
livre de coque. Experimentos usando pulsos de CHs mostraram que em uma atmosfera
a redugfio parcial do suporte ZrO, pode ocorrer. Neste caso, a decomposi¢do do CH,

redutora,

resultaria na formago de vacancias de oxigénio na rede cristalina do ZrO, nas proximidades

do perimetro da particula do metal. A molécula de CO; pode entdo adsorver no suporte nesta
vacancia. Esta adsor¢do pro
na produgio de CO e na re-0Xi

mecanismo continuo de redugdo/oxidagdo
particulas do metal, aumentando a estabilidade e melhorando o desempenho do catalisador

xima 2 particula de metal facilita a dissociagdo do CO,, resultando
dagdo do suporte pelo oxigénio que restou. Assim, este

resulta na prevengdo da formacfio de coque nas

(mecanismo bifuncional).

Demonstrou-se que, em altas temperaturas, os catalisadores de Pt/ZrO, desativam

deposigdo de coque, particularmente para relagdes de alimentagdo de CHy: CO,
(STAGG; RESASCO, 1998, RESASCO; LIU; ALVAREZ, 1997).

devido a

maiores do que 1

Acredita-se que, nestas condigoes, a taxa de decomposi¢do do CHs € maior do que a taxa de

dissociagio do CO; € ocorre 0 acimulo de coque na superficie do catalisador. Na tentativa de

reduzir a taxa de decomposi¢do do CHy, e, conseqiientemente, a formagio de coque, vérios

trabalhos propuseram O uso de promotores que modificariam o suporte. Em um destes

trabalhos investigou-se a adicdo de Sn como promotor. Os resultados mostraram que em

condicBes oxidantes ou na presenga de um excesso de Sn, o desempenho do catalisador niio

foi melhorado. Nestes €aso
eliminando 0

s, a presenca de Sn prejudica a interagdo metal-suporte e inibe a

dissociagio do COy, mecanismo de limpeza do coque da superficie. Entretanto,

foi demonstrado que a adi¢do controlad
erficies, pode resultar em um aumento de atividade e estabilidade quando a

a de Sn ao catalisador Pt/ZrO, usando técnicas de

deposi¢io em sup
reagdo ¢ realizada a altas temperaturas e altas relagdes de CHjy: CO; na alimentagfo. Acredita-
se que estes catalisadores bimetalicos reduzem a quantidade de coque formado na superficie

catalitica, sem afetar signiﬁcativamente o suporte.
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Recentemente, foram desenvolvidos estudos visando & promogio do suporte ZrO,. A
adi¢do que a adigdo de cdtions como Y™ e La™ aumentam a estabilidade térmica e 3 drea
superficial especifica do ZrO, (DUCHET; TILLIETTE; CORNET, 1991). Sabe-se também,
de tecnologias desenvolvidas para catalisadores automotivos (TROVARELLE, DE
LEITENBURG; DOLCETTI, 1997), que se pode dopar CeO, com zr* para a obtencfio de
um material com maior estabilidade térmica e maior area superficial. Além disso, estes
materiais apresentaram grande capacidade de estocagem de OXigénio e alta estabilidade
térmica. Em outros trabalhos (STAGG; RESASCO, 1998) a adicio de Ce'™ oy La® a0
catalisador Pt/ZrO,, ou o uso de perovsquitas como suporte/promotor (SOARES et al., 1999),

resultou em catalisadores mais ativos e mais estaveis do que sem promotores.

Outros trabalhos, tais como o de XU; SHERMAN: ANDREWS (1999)
evidenciaram a melhora na estabilidade ¢ atividade do catalisador, pelo acréscimo de
CeO, em catalisadores de Ni. Estes autores estudaram a adicdo de MgO e CeO, em
catalisadores de Ni suportados em. Al,O3 e obtiveram resultados qu€ mostraram uma grande
melhora na atividade, seletividade e estabilidade dos catalisadores. Esses trabalhos

evidenciaram inclusive, uma maior estabilidade do catalisador com CeO;.

Acredita-se que os promotores proporcionam multiplos efeitos, resultando na
melhoria do desempenho catalitico. A adi¢fo de promotores estabiliza a area superficial
especifica em reagdes a altas temperaturas, reduz o crescimento da particula metalica durante
a reagfo de reforma e aumenta a densidade de sitios de adsorgio de COs,. Este wltimo efeito, o
mais importante dentre todos, estd relacionado diretamente com o aparecimento (ou o
aumento) dos sitios redox. O mecanismo redox proporciona uma limpeza da superficie

metalica das espécies de carbono, levando a catalisadores mais estéveis.

STAGG e RESASCO (1998) observaram que catalisadores PUZr0; e PY/Ce-7:0,
apresentaram elevada atividade e estabilidade na reagio de reforma do metang com CO,. De
acordo com os autores, a capacidade de armazenamento de oxigénio do 6xido de cério estaria
relacionada com o methor desempenho deste catalisador. Uma solucdio alternativa para o
problema de deposigdo de carbono seria a combinago da reforma do metano com COea
reforma com vapor (HEGARTY; O'CONNOR; ROSS, 1998). NORONHA et al. (2001)
estudaram o comportamento dos mesmos catalisadores na reforma do metano com CO, em
Presenca de 4gua e acompanharam a formagdo do coque através de TPO. Ag conversdes do
CH; e do CO, diminuiram lentamente com o tempo, na reacio do metano com CO, no

catalisador Pt/ZrO,. Apds 22 h de reagdo, a razdo H»/CO estava em torno de 0,42, J4 o




Capitulo 2 — Revisdo Bibliografica : 22

catalisador Pt/Ce-ZrO, nio apresentou nenhuma diminuigio das conversGes do CHy e do CO,

as quais foram mais altas que aquelas observadas no catalisador Pt/ZrO,. A mesma

estabilidade foi observada para a razdo H/CO, que ficou em torno de 0,45. Sabe-se que
catalisadores com ZrO,, apresentaram atividade e estabilidade mais elevadas do que aqueles

suportados com SiO; ou Al,O3, devido ao mecanismo bifuncional (carater oxi-redutor) ja

mencionado. A estabilidade mais alta do catalisador Pt/Ce-ZrO,, estd diretamente ligada a

capacidade do cério de aumentar o numero de vacincias formadas préximas a particula

metalica e, conseqilentemente, a uma maior capacidade de dissociar o CO,. Em presenca de

dgua, o catalisador Pt/ZrO, apresentou, inicialmente, conversdes do CHs ¢ do CO; bem

elevadas. Entretanto, observou-
gua, as conversdes ficaram praticamente constantes, mas ligeiramente abaixo

se uma forte desativagdo com o tempo da reag@io. Apods a

remogdo da 4
dos valores finais observados na corrida em auséncia de agua. A razio Hy/CO, que estava em
torno de 0,82, em presenga de g

da 4gua. As conversoes mais elevadas de
metano com vapor, gerando hidrogénio e CO de acordo com a Equagdo 32.

ua, foi reduzida aproximadamente & metade ap6s a remogio

metano estdo associadas a reag¢do de reforma do

CH, + H,0—3H, + CO (32)

Isto explica a maior razio Hy/CO obtida. Uma parcela deste hidrogénio produzido

poderia estar reagindo com O CO,, através da reagdo reversa de deslocamento (H; + CO, —

H,0 + CO), o que justifica 0 aumento observado na conversdo de CO,. HEGART et al,

(1998) também observou a

a 800°C sobre o catalisador Pt/Z1Ox.

presenca da reagfio reversa de deslocamento na reforma com vapor
A desativagio pode estar relacionada a oxidagiio das
espécies parcialmente reduzidas do suporte, em presenca da 4gua, o que diminuiria a

quantidade de vacancias presentes no suporte. O comportamento do catalisador Pt/Ce-ZrO, na
reagio da reforma do metano, em presenca de 4gua, foram diferente daquele observado no

catalisador Pt/ZrOx. Primeiramente,
aumentou ap6s a remogdo da agua. Foi constatada uma

as conversdes de CHy e de CO;, foram bem mais estéveis;
>

além disso, a conversdo do CO,
diminuicfio da razdo H,/CO na auséncia da dgua, mas esta queda foi menor no catalisador
A maior estabilidade do catalisador Pt/Ce-ZrO, vem confirmar o
sto por STAGG e RESASCO (1998). Devido a maior

em presenga do 6xido de cério, a possibilidade de

suportado em Ce-ZrOa.
mecanismo anteriormente propo

capacidade de transferéncia de 0X12en1o,
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oxidagio ndo seria tdo significativa, o que explica a maior estabilidade do catalisador Pt/Ce-
ZrO,. No trabalho de NORONHA et al. (2000), deve ser destacado que, a maior capacidade
de transferéncia de oxigénio no suporte Ce-ZrO,, impediria o crescimento das cadeias de
coque levando & formagio de um coque mais leve, facilmente queimado a temperaturas mais
baixas. Portanto, esta maior facilidade de oxirredugfio do suporte Ce-ZrO, nfio somente limpa

a superficie metalica, mas, também, impede o crescimento do coque no suporte.

MOITINHO et al. (2001), trabalhando com catalisadores de Ni/Cey 5Z1y 505,
observaram uma menor formagdo de coque em comparagdo aqueles suportados em Zr0O, e
CeO,. Espécies carbonaceas foram preferencialmente formadas, nos suportes, na ordem
ZrO,>Ce0,>CeZr0,. O que comprova a maior capacidade oxirredutora do 6xido misto de
cério-zirconio.

No ano de 2001, NORONHA e colaboradores desenvolveram um catalisador, com
platina suportada, altamente estavel mediante a preparacio, por precipitagio, de diversas
solugdes sélidas de éxido misto de Ce € Zr (CexZr1.,Oz). O estudo de tal sistema na reagio de
reforma seca, resultou em uma contribuicdo recente, onde um méximo na atividade e

seletividade da reforma seca do metano foi atingido quando x foi igual a 0,5. Tal resultado
estd relacionado pelo fato da solugdo sélida com a composi¢io equimolar, ser a mais
redutivel, o que levou a um maior poder redox dos sitios.

CRACIUM; SHERECK; GORTE. (1998) verificaram o mecanismo bifuncional
também para a H,O em CeO», em que d agua se decompunha nestes sitios redox, gerando H, e
[O] adsorvido, que reagia posteriormente com espécies carbondceas presentes. Foi observado
também que uma maior quantidade de H,O, na carga da reforma a vapor, favoreceuy a

estabilidade de catalisadores do tipo LaNixFe;x0s, pols a mesma reagiu com espécies
(PROVENDIER; PETIT; KIENNEMANN, 2001). Tal

carbonaceas  presentes
rvado por HERGARTY; O’CONNOR; ROSS (1998) em

comportamento também foi obse

catalisadores do tipo Pt/ZrOz.
MONTOYA et al. (2000) analisaram o efeito promotor do 6xido de cério, variando-

e Axi ' 18,3% NiO/Z 5
¢ a percentagem massica deste 6xido no catalisador 0 rO; na reago de reforma

seca do metanol a 800°C. Os autores verificaram que a desempenho catalitico evolufa com a

dispersio do niquel superficial
incorporagio do 6xido de cerlo. O au

i i compo
deslocamento reversa, devido a uma malor decomp

e com a redutibilidade do NiO, ambas promovidas com a
mento do teor deste 6xido favoreceu a reacdo de

sigio do CO, nos sitios de 6xido de cério
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parcialmente reduzido. Esta melhoria de performance, portanto, era sempre acompanhada

pelo decréscimo na razio Ho/CO obtida, sempre menor do que a unidade.

2.2.3 - Desativac¢io por formacio de coque na reforma seca

A literatura traz evidéncias de que o principio, reacdes e condigdes para que ocorra
desativacio, por formacio de coque na reforma seca, sdo praticamente os mesmos
evidenciados na reforma tmida. E por isso, torna-se desnecessdrio repetir todo o principio e
caracteristicas da deposigdo de coque, que jé esta apresentado em topico anterior. E valido

apenas destacar que, a presen¢a de 4gua no equilibrio, pode reduzir a formagio de coque, pois

ocorreria a reagio mostrada pela Equagdo 33
C+H0 e CO2H  AHYx=132 kl/mol (33)

que estaria agindo no sentido de eliminar o coque depositado.
Na tentativa de reduzir a taxa de formagdo de coque na reagdo de reforma seca,

Vérios trabalhos propdem o uso de promotores que modificam o suporte. A adicio de
promotores estabiliza a drea superﬁcial especifica em reagdes a altas temperaturas, reduz o

crescimento da particula metalica durante a reagdo de reforma e aumenta a densidade de sitios
jversos trabalhos mostram, por exemplo, que ao aumentar a forca

de adsorgio de CO2. D
o de metal de carédter alcalino, a quimissorcio de CO, sera

basica, acrescentando um O6xid
favorecida. (KIM; SAKAL 1994) Com o aumento na concentragdo de CO, estarfamos

diminuindo a formacdio de coque pela inibigdo da reagio de desproporcionamento, pelo
ilibrio. E importante, destacar que esta € a principal responsavel pela

deslocamento do equ
formagdo de carbono, como ja mencionado. Podem-se usar alguns trabalhos para ilustrar tajs

observagges. TANG; OIU; LOU (1995) prepararam cinco catalisadores de Ni em suportes
diferentes SiO,, SiO;+Ca0+MgO, ALO;, AbO;+Mg0O e ALOs+Ca0 e os analisaram na

m CO,. A forga écida e basica avaliada através de TPD e XPS fo

reforma de metano co
de de carbono depositada. Os autores concluiram que:

correlacionada com a quantlda
Os catalisadores suportados por SiOz e AlO; levaram a conversdes proximas

/
0.0

com alta seletividade de CO para 2 reforma do CHs com COy;
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. O uso de SiO, como suporte promoveu alta deposi¢do de carbono, o que

*e

*
reduziu consideravelmente com o acréscimo de MgO e CaO. Concluindo-se que o aumento da

forga bésica no sistema reduz a formaggo de coque;
. No entanto, foi observado que o acréscimo de CaO e MgO em catalisadores

suportados em Al,Os teve a deposi¢do de coque aumentada. Isto pode ser explicado por uma
alta taxa de quebra do catalisador “shattering”, devido a formagdo de NiAL,O, acompanhado
do aumento de volume dos cristais e a propria reagéo do CO e CO, com MgO e CaQ em altas

temperaturas.
Outro trabalho que detalha o assunto ¢ o de VERYKIOS et al. (1993) mostrou que a

adigdo de MgO e Ca0 em catalisadores de Ni/o-Al;O; também diminui a deposicio de
carbono. Evidenciando que a formacdo de coque estd muito mais ligada a prépria estrutura do
catalisador. As inte‘ragc”)es fortes ou fracas podem levar a formagdo de estruturas cristalinas
maiores ou menores, que favorecerdo ou retardardo a deposigdo de carbono. Investigaces de
reforma de metano com CO, em Ni/MgO feitas por FUIIMOTO et al. (1996), BRADFORD;
VANICE (1990) e RUCKENSTEIN; HU (1996) mostraram que solugdes NiO-MgO sélidas

podem trazer estabilidade, formando pequenas estruturas cristalinas de Ni, diminunindo a

formagsio de coque. CHOI et al. (1998) estudaram a reforma do metano com CO, em
catalisadores de Ni/Al,Os, fazendo modifica¢des no catalisador pelo acréscimo de metais: Co,

Cu, Zr, Mn, Ti, Ag e Sn. Neste trabalho foi observado que o acréscimo de Co, Cu e Zr
melhoraram a atividade, enquanto Mo, Ti e Ag promoveram a diminuicdo da atividade. O

melhor resultado obtido neste trabalho foi observado pelo acréscimo de Mn. A adigio deste

metal demonstrou excelentes resultados, pois, apesar de reduzir um pouco a atividade do

catalisador. mostrou uma redugio consideravel na deposi¢do de coque, cuja modificacio
1)
trouxe alta estabilidade pela ndo formagdo excessiva de coque, mantendo uma alta atividade.

NORONHA et al.(2001) avaliaram e caracterizaram o dep6sito de carbono na reagiio

de reforma do metano a 1073K apos 22 horas de reagdo. Foram usados neste trabalho

catalisadores de Pt suportados €

Ceo,sZrgs0,. A Tabela 2.2 mostra 0s I€

m ZrO,, AbLOs;, CeO,, Ceg25Zrg750,, CeO,—ISZIO’?_502 e
sultados de OTP obtido por NORONHA e

colaboradores neste trabalho.




;‘vvr ;

B Catalisador % de carbono depositado
Pt/ZrO, 5,8
Pt/Ceq 25Zr0,7502 5,31
Pt/Ceg 5Z10,502 3,96
Pt/Cey,75Z10,2502 1,86
Pt/CeO; 3,81
Pt/Al, O3 32,8
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Tabela 2.2 - Quantidade de carbono depositada em diversos catalisadores apés OTP,

usando 5% de O=2/He a uma taxa de aquecimento de 10K/min, depois de 22 h de

reagfio a 1073K e CH4/CO, 2:1.

Fonte: NORONHA et al., 2001

Analisando-se os resultados colocados na Tabela 2.2, observa-se que a presenca de
Ce ou Zr, que possuem carater oxirredutor, favorecem a menor deposigdo de carbono, quando
comparados ao AlO;. A medida que se aumenta a porceqtagem massica de Ce, ocorre a
diminui¢io da quantidade de coque depositada. Ocorreu menor deposigdo de coque no
catalisador que possui Ce e Zr e dentre todos os catalisadores analisados, houve uma menor
deposigio no catalisador onde a quantidade de Ce € superior, ou seja, Cegz5Z15550, O
principal efeito do éxido de cerio é aumentar o nimero de vacncias formadas préximas a

particula metalica, obtendo-se uma maior capacidade de dissociar o CO,, ¢ aumentar a

transferéncia de oxigénio. O

cadeia, o que explica a melhor estabili
Outros trabalhos poderiam ser citados para ilustrar modificagdes promovidas no

coque formado na presenca de cério tem menor tamanho de

dade apresentada para estes catalisadores.

catalisador, para se reduzir ou suprimir a formago de coque. Como mencionado, estas

modificagdes consistem em alterar as interagdes catalisador-suporte ou caracteristicas das
particulas (tamanho) ou me

assim, as condigdes de equilibri

smo o carater de acidez ou basicidade do catalisador alterando
o. Para que ocorram estas modificagbes devem-se levar em

consideragdo os agentes que Jevam a uma menor formagdo de coque, tais como o metal, a

estrutura cristalina deste metal, 2 interagdio metal-suporte, o cardter do suporte e outros.
MONTOYA et al. (2000) analisaram a natureza do carbono formado apgs reacdo a
800°C com catalisadores do tipo 18,3%Ni0 — X%Ce02/ZrO,. As anlises microeletrdnicas de

varredura mostravam a presenga de filamentos de carbono, de estrutura grafitica, de diferentes

difmetros, indicando uma distribuigdo heterogénea de tamanho de cristalitos de niquel,
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De fato a formagdo de depdsitos de carbono pode ocorrer via decomposicio de

metano e/ou por desproporcionamento de CO (reagdo de Boudouard), mostradas nas

Equagdes 19 e 20.

(AH® = 17,9 kcal/mol°C) (19)
(A H® =-41,2 kcal/mol°C) (20)

CH,;=C +H;
2C0=C0,+C

Logo, a temperaturas de reagdo mais elevadas, coque (carbono) € formado

principalmente pela primeira reagdo, enquanto que um decréscimo de temperatura leva a um

favorecimento da reagdo de Boudouard.
MOITINHO et al. (2001) analisaram a natureza e a quantidade de coque formado

mediante oxidagdo a temperatura programada (OTP) apos 16 horas de reacdo com

catalisadores Ni suportados em CeZrO. Os resultados de TPO obtidos por MOITINHO et al.

(2001) sdo mostrados na Figura 2.7.

CO, formado
(10®° moles)

5Ni/ZrO, : 1726

G 5Ni/Ce0, : 211
3 5Ni/Ce, 2,0, : 39
8 5%NilCe, (21, O A
@
E
2 {
8 5%Ni/CeQ,

5%Ni/ZrO, N\

| N 1 f 1 L. { 2
200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 2.7 - Resultados de OTP, variando-se o suporte em catalisadores 5%Nj

Fonte: MOITINHO et al., 2001
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Os valores de pmoles de CO; formados durante a oxidagdo demonstram que a
formagio de espécies carbondceas ocorre preferencialmente nos seguintes suportes:
Zr0,>Ce0,>Cey sZ10,s0,. Tal resultado foi coerente com aquele observado em NORONHA et
al. (2001) com 1,5% em peso de platina suportada nos mesmos suportes, ou seja, ZrO,, CeO,
e CeZrQ,. Entretanto, os perfis observados, no trabalho de MOITINHO et al. (2001), sdo
bastante diferentes do que aqueles em NORONHA et al. (2001). O catalisador suportado em
ZrO, apresentou um pico principal & 500°C, enquanto que, no trabalho de NORONH_A et al.
(2001), foi observado um pico principal em torno de 700°C e um oTltro., bem l:l‘lCI.IOS- intenso,
em torno de 450°C. O catalisador suportado em CeO, apresenta dois picos principais, 420 e
680°C (aproximadamente), e um ombro a 530°C. NORONHA et al.(200 ]‘) obs:rv aram ,Pafra o
mesmo suporte, um pico principal em torno de 700°C e um outro. menor a 430°C. Por tiltimo,
o catalisador suportado em Ceo,sZros02 apresentou somente um pico em torno de 400:(:’ cem
contrapartida, NORONHA et al.(2001) observaram além de.ste,' unll (jutro me,nf)r a 850' C

Apesar das possiveis diferengas com relagdo a dlsmb‘j‘?ao dO.S sttios n'letahcos a0
longo da superficie e dos poros dos suportes utilizados, a evolugdo dos dlve.rs~os plc'OS. de CO,
mostrou que as espécies carbondceas, formadas Prova"elfnerfte 'em posigoes dISU’ntas ha
superficie do catalisador (NORONHA et al., 2001), sdo mais fa}cels‘de serem. ren.loledés em
catalisadores de niquel do que de platina. Além disso, devido & quase inexisténcia de

~ écies formadas sdo provavelmente carbonatos e carbono, segundo
formagdo de H0, as esp GOULA; LEMONIDOU; EFSTATHIOU (1996). Este resultado
:I:::iN;jae; iﬁf:::;i ile coque (;ecresce a medida que a quantidade de sitios redox e/ou
basicos aumenta como foi observado em outros trabalhos, tais como, NORONHA et al.
(2001) ¢ "g::; c:ilja ;Sé{jn(;zzsc)HOUDHARY; UPHADE; MAMMAN (1998) atribuem os
_ | ' tura & formagdo de carbono grafitico e/ou amorfos, oriundos
picos de alta dtempf;r; de Boudouard. A baixa dispersdo propicia a reagdo de Boudouard
principalmente da rea

. i baixa temperatura sfo formados por carbono
. 1984). Ja os picos em
(ROSTRUP-NIELSEN;

da reaglo de decomposi¢io do metano
i te formado ao longo
filamentoso NiCy, sendo €s

8).
(CHOUDHARY: UPHADE; MAMMAN, 199 )
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2.3 — Caracterizagdo dos sitios ativos
2.3.1 - Difracio de raios-X (DRX)

Através desta técnica de analise, € possivel verificar a formacdo da fase sélida do
CeZrO,. A técnica e procedimentos estdo descritos por HORI (1997) que empregou esta
técnica para caracterizar as fases 6xidas de catalisadores de platina suportados em CexZr1.,0,
com x variando em 0,25 e 0,5.

A seguir, ser4 apresentado, somente como efeito ilustrativo, o resultado obtido por
ROH et al. (2002) no seu trabalho estudando catalisadores do tipo Ni/CeZrO,. A Figura 2.8
ilustra 0 XRD para Ni/CeZrO; e Ni/ZrO,. A solugdo solida de Ce-ZrO, no Ni/Ce-ZrO, &

identificada como uma fase tetragonal e o XRD padrio do Ni/ZrO, mostrou picos

caracteristicos de fase monoclinica.

t: fase tetragonal

Ni/Ce-ZrO,

e

%)

c

S
DOVADIO~T -

1 - 1 a 1

1 A 2 s
10 20 30 40 50 60
28 (graus)

| e YWY

Figura 2.8- DRX padréo para Ni/CeZrO, e Ni/ZrO,

Fonte: ROH et al., 2002

2.3.2 - Dessorgio de CO2 a temperatura programada (DTP-CO,)

A anilise dos sitios redox/basicos em catalisadores de Ni sobre diferentes suportes

(ALO;, MgAl, 04, CeOs, 71O, e Ce- 7r0,) foi feita por H-S ROH et al. (2002), usando DTP-

CO,, mostrado na Figura 2.9




30

Capitulo 2 — Revisio Bibliogréfica

Ni/CeO,

= f
r/
) _
._8 {'lf Ni/Ce-ZrO,
-
> /
<
Qe
o)
.
g
o
O
-

NifMgALO,

o Ni/ALO,
Ml '. lv N A Sl o Dt
4100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 2.9 - DTP-COzem catalisadores de Ni sobre diferentes suportes (Al,0;,

MgAle4, C602, ZI‘OQ & CG-ZI‘OQ
Fonte: ROH et al. (2002)

Neste trabalho o catalisador de Ni/AL,O3 mostrou um pico de dessor¢io em torno de
100°C, enquanto a amostra Ni/MgAl,O4 apresentou um pico largo de dessorgiio 3 150°C. O
catalisador Ni/CeO, apresentou um pico na mesma temperatura do que o catalisador
suportado em alumina, porém, 2 faixa deste foi mais larga com uma longa cauda, indicando
uma continua dessorgdo ou dissociagdo do CO; até 500°C. No caso do catalisador Ni/ZrO,,
um pico intenso ¢ observado a 130°C, seguido de uma longa cauda e um pequeno pico a

500 °C. J4 o catalisador Ni/Ce-ZrO, apresentou picos situados a 130, 350 e 490°C. As areas

relativas aos dois Gltimos picos aumentaram de intensidade, quando uma maior quantidade de

cério foi adicionada ao catalisador, sugerindo que tanto sitios de forga média, como os de alta

aumentam com a quantidade de cer1o.
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2.3.3 - Quimissorgio e dessor¢io de Hy a temperatura programada (DTP-H )
X2

Segundo BOUDJAHEM; MONTEVERDI; MERCY. (2003), catalisadores de niquel
suportados, reduzidos com hidrogénio, apresentam perfil de dessorgdio de H, com doisq
mais picos de temperatura, resultantes da existéncia de varios sitios ativos. Para compro N
essas observagdes, eles estudaram catalisadores de Ni suportados em SiO, calcinada alcj -
500°C e com diferentes areas superficiais especificas (15 e 255 m’/g), além de varia 6ear’ a
carga do metal, sendo os catalisadores calcinados também sob fluxo de ar a 3 0005 (S)rnza
horas. As amostras foram tratadas sob fluxo de hidrogénio, a 350°C, antes da quimissorggo d
gés, sendo a quantidade de hidrogénio adsorvido maior no catalisador com mais alta ére:
superficial especifica.

Através dos perfis de TPD, apresentados na Figura 2.10, pode-se notar que a
dessorgdio de H, ocorreu em dois valores de temperatura, inferiores a 400°C (I) e acima d
550°C (II). O primeiro pico foi atribuido ao hidrogénio ligado aos sitios ativos de niquel e :
segundo pico ao hidrogénio mais unido a superficie do catalisador, provavelmente ligado ao

- suporte ou 4 interface da ligagdo niquel-suporte, devido ao “spillover” de H,

soonin®
Il

4,800 *

3,60x10"

!

2,40x10°
f AR

e e
m*—%‘%‘% Laaal, iy,
120010 7+ ! "‘. k o A Yok :;E"“

] ¥ BYE Ly = v
bl asna il A
é” e sl

LoD -
T
o 190 20k

H, desomption [mol/ ming ;1

1 T f T
300 400 500 500 700
Temperature [°C ]

Figura 2.10 - TPD de H, para catalisadores Ni/5i0;. (a) AB14-1,1%Ni/Si0, (15
m?/g), (b) AB53-4,3% Ni/Si0; (15 m*/g), (¢) AC30-4.5% Ni/SiO; (15 m¥g) e (d)

AC50-4.5% Ni/SiOz (255 m*/g)
Fonte: BOUDJAHEM; MONTEVERDI; MERCY, 2003
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A partir desses resultados, os autores concluiram que a dessorcio representada no
pico (TI) foi devido ao “spillover” de hidrogénio e que a natureza do suporte exerceu papel

importante no estoque de hidrogénio além de verificar a presenca de sitios ativos envolvendo

o niquel e a interagfo deste com o suporte.
DONG et al. (2002) caracterizaram e quantizaram os sitios metalicos existente nos

catalisadores X% Ni/Ce — ZrOy, utilizando a técnica de quimissorgio de H, a 50° C, ap6s

estes serem reduzidos a 700°C, durante 3h sob fluxo de 5% Hy/Ar. Estes resultados sso

mostrados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Resultados de quimissor¢io de Hp, dos catalisadores Ni/Ce — ZrO,.

[ Teor de Ni H; Dispersio Area Didmetro de‘}
(% massica) | quimissorvido (%) Superficies de cristalito

(wmoles/g cat.) Ni (m*/g) médio (nm)
0 0,0 - - _
3 0,799 0,48 0,065 200
10 7,32 1,05 0,596 93
15 9,39 0,86 0,765 112
20 11,5 0,74 0,938 130
30 9,78 0,41 0,797 235

Fonte: DONG et al., 2002

s argumentaram queé 2 dispersdo decresce com o aumento do teor de Nj

Os autore
o das particulas, que é mais provavel quanto maior o teor. O fato do

devido 2 sinterizaca
9 de Ni ter apresentado uma dispersdo muito baixa, foi justificando

catalisador contendo 3
forte entre o metal e o suporte, possivelmente formando espécies de

pela possivel intera¢do

dificil redugfio, caracteristica de catalisadores com baixos teores metdlicos. Eles apontam
b4

inclusive para uma estequiometria de adsor¢ao H/Ni diferente de 1 em teores < 3%.
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3 - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo consiste na descrigdo de todos os procedimentos, materiais e mét d
J métodos

empregados na preparagio e caracterizagdo dos catalisadores e na execugfio dos t
0s testes

reacionais.

3.1 - Materiais

o Agua Deionizada;

o) Hidroxido de Amonio;

o) Nitrato de Zirconio Hidratado;

o) Nitrato de Amoénio e Cério;

o Nitrato de Niquel;

o) Acetona P.A;

o Hidrogénio Ultra Puro 99,99% da White Martins;

o Nitrogénio Ultra Puro 99,99% da White Martins;

o} Hélio Ultra Puro 99,99% da White Martins;

o Diéxido de carbono Ultra Puro 99,99% da White Martins;
o Fornos de ceramica;

o Reatores de leito fixo em “U” de vidro pirex e de quartzo;
0 Registrador de temperatura para termopar tipo X, da ECB;
o) Programadores de temperatura THERMA;

o Termopares tipo ‘K’;

o Saturador;

o) Mufla;

o Estufa;

¢ Dessecador;

o Banho termostatizado;

) Espectrometro de massas do tipo quadruplo da Balzers Omnistar:
o) Cromatdgrafo gasoso;

o) Microcomputador;

Vidrarias de laboratério em geral (pipeta, candinho, bureta, etc.);
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3.2 - Preparacio dos catalisadores

3.2.1 - Preparacio do suporte CexZr; <0

O suporte utilizado neste trabatho foi o 6xido misto Cey,sZrosO; , obtido a partir de
solucdes de nitrato amoniacal de cério e 0 nitrato de zirc6nio conforme procedimento descrito
por HORI (1997).

Os célculos foram feitos para se obter a propor¢do estequiométrica desejada de 50%
Ce e 50% Zr, para um total de 12 gramas de suporte. Em seguida, conduziu-se a maceragio
manual dos sais (NH,);Ce(NOs)s e ZrO (NO3),.6,79H;0, com o auxilio de gral ¢ pistilo,
seguida da pesagem das amostras a SCrem empregadas. O intuito desta maceragfo é facilitar a
dissolucdio dos nitratos em solugdo aquosa. Sob agitagfo, dissolveu-se 22,274g de
(NH;),Ce(NO;)s ¢ 14,364g de ZrO (NO3)2.6,79H,0 em 350ml de dgua. Apés a dissolugio dos
sais, e ainda sob agitagdo, acrescentou-se 101,58ml de hidréxido de amoénio. O sistema em
precipitagdo foi agitado por 10 minutos. Em seguida, o composto formado foi filtrado e

lavado a vécuo. Depois de filtrado, 0 composto foi transferido para um candinho e calcinado

em uma mufla pré-aquecida a 500°C , durante 5 horas e meia com a temperatura programada.

3.2.2 - Impregnagio seca do suporte com o niquel

A impregnagdo do Ni nos suportes CeqsZrosO2 foi realizada segundo as etapas
descritas a seguir; todas repetidas para cada impregnacdo em diferentes porcentagens de

niquel. (1,5% , 5% e 15%)

3.2.2.1 - Preparagio da solugiio precursora de niquel

se uma solugdo precursora de niquel, utilizando-se nitrato de niquel, em
3

Preparou-
quantidade necessaria para atingir as porcentagens massicas desejadas de Ni (1,5% , 5% e

10%).
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3.2.2.2 - Determinagdo do volume de poros

P 1 . ~ .

OS . .
poros do suporte, foram feitas medidas destes, pelo método de ‘ponto imid
1do’.

de . . ,
uma bureta, adicionou-se agua gota a gota €
mo de excesso. Anotou-se
. o volume de ag
ua gasto e est i
e foi

m volumes médios de 0,2 ml, até que o suport
e

eS b . I
tivesse impregnado, com 0 mint

usa 5l
do para calcular o volume poroso do solido em cm’/g.

Volume
1)

p
Massa

Vp (cm’/g.cat)
0,23

3.2.2.3 - Impregnagfo seca de niquel

Procedeu-se & pesagem das quantidades necessarias de cada um dos suport
es, para
m cada uma das porc
e a ser impregnada € conhecendo-se a concentragéio d
a

preparar os catalisadores € entagens desejadas.

Tendo-se a massa do suport
1, calcula-se O volume
40 foi feita de man i 1

¢ eira sucessiva, gota a gota,

necessario desta solu¢o para cobrir o

solugdio precursora de nique
orte. A impregna

¢dio, de forma que; a m
0
a 120°C para secagem, até ser acrescido todo

volume de poros do sup
edida que o ponto de saturagéo dos

fazendo-se a constante homogeneiza
a era levado @ estufa
a solugo preparada. Em alguns casos, depois de adicionar todo

0
ecursora, néo foi atin,

poros era atingido, 0 sistem
o volume requerido d

volume requerido da solugdo pr
garantir 2 saturagl

gido o volume poroso, entdo este foi

completado com 4gua, para o de todos 0s poros.

3.2.3 - Secagem € calcinagdo final dos catalisadores

gnados foram levadas para a estufa, onde

o os suportes impre
ara a completa secagem.

As capsulas contend

permaneceram a 120°C, por uma noite, p

£, R DN T A,
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No dia i i
seguinte, 0 catalisador preparado foi levado novament
e a mufla, par
y a

aquecimento cr vamente
escente permanecendo sucessiva
, mente, uma hora a 200°
, C, 300°C e 400°
| ) 0°C ¢

quatro horas a 500°C.

33- izaca HXi
3 . Caracterizagdo das fases éxidas dos catalisadores

N : ~ 'I 1 ] ]' 7 .
oS

SiSte ro s . . .
mas 6xidos obtidos depois das calcinagdes.

3.3.1 - Area superficial especifica (BET)

ite determinar as areas especificas dos solidos, at
: , através da

5 . A
¢io fisica de nitrogenio, usando um equipam
: ento

BET.

Esta técnica perm
modelagem de isotermas de adsor

Quantasorb Jr. da Quantachrome pelo método

3.3.2 - Difragdo de raio X

Através desta técnica de analise, € possivel verificar a formagéo da f:
ase solida d
0

s obtidos 2 partir dest

alina formada € assim, €
o também pode ser utilizad
o para determi
nar o tamanh
0

a técnica, podem forn m
ecer uma nog¢a i
40 mais exat
a

CeZr0,. Os resultado
da composigdo da fase crist
os no RTP. O métod
s, através de medida

por HORI (1997).
lido cristalino causam difragdo devido ao espalham
ento

possivel tragar um paralelo com os

resultados obtid
s de alargamento dos picos de difragdo. A técni
- nica

das particulas cristalina

e . . )
procedimentos estao descritos
_X incidentes €M um s0

ubstancia. A rede cris
e onda de sinal monocromatico A
, apenas para &
angulos de

Raios
talina fornece um maximo de intensidade de

elastico dos elétrons da S
m comprimento d

difragdio,para u
A difragdo de raio

incidénci { m istinci
éncia especificos. _X, em planos de distancia reticular “d”, obed
, obedece a

condigfo de reflexdo de Bragg:

B
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A=2*d*sen(6)(2)

onde:
A é o comprimento de onda dos raios-X;
0 € o angulo de Bragg, dire¢do na qual se observa um maximo de difrac3o.

A equagdo de Bragg ¢ a base para avaliar os espectros de difrago. O dngulo ¢
diretamente determinado da andlise e o valor correspondente & distincia interplanar, “d”,
calculado pela Equagdo (2).

A técnica de difracdo de raios-X ¢ adequada para calcular o tamanho dos cristais na
faixa de 3 — 50 nm. A precisdo da determinagdo do tamanho do cristal nio pode ser
superestimada, a influéncia de fatores como a forma e distribui¢do de tamanho das particulas
limitam a precisdo da anlise em torno de 15 %.

A anélise da difragdo de raios-X foi efetuada para os suportes e para as amostras de
catalisadores calcinadas e apds redugéo. As amostras inicialmente foram reduzidas sob um
fluxo de 30mL/min de hidrogéﬁio a uma taxa de aquecimento de 5°C/min até atingir 600°C, ¢
permanecendo nesta temperatura por 3 horas. Decorridas as 3 horas, o reator contendo o

catalisador foi resfriado & temperatura ambiente, ainda sob fluxo de hidrogénio.

Atingida a temperatura ambiente, um banho de gelo foi colocado, e a uma

temperatura de zero grau, a amostra foi passivada sob fluxo de ar (30mL/min.) por

“aproximadamente 30 minutos.

Os difratogramas das fases oOxidas e reduzidas foram obtidos em temperatura

ambiente, utilizando-se um di

radiagio CuKa (1,5404 A).
O tubo de raio-X foi operado a 40

fratometro Philips PW 1729/60 empregando um filtro de Nj e

kV e 30 mA e a aquisi¢fo de dados foi feita no

modo passo a passo, no intervalo angular 20° < 2 6 < 80°, utilizando-se um tempo de
por passo.

bt [¢]
Ccontagem de 2 segundos € um incremento de 0,05
as amostras reduzidas foram usados para determinar o tamanho

Os difratogramas d

médio das particulas cristalinas de Ni metalico, através do alargamento do pico de difragio

situado a 20=44,5° e 4 meia altura (B), pela equagdo de Scherrer:

OIK*A_ 3
d(nm) = {ﬁ*cos ( 9)} 3)

S oG e O
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) = comprimento de onda da radiagfio utilizada = 1,54...(CuK o)

K = constante que depende do instrumento e do método empregado para o célculo

de B.
K = 0,89. (considerando particulas esféricas e para medidas da largura de difragio e

meia altura)
B foi calculado pelo software WINPLOTR.

O calculo da dispersdo, Dy;(%), pode ser estimada por:

101,2
’ 4
d(nm) )

DN/ (%) =

Estas analises foram realizadas no NUCAT/PEQ/COPPE/UFRTJ e, portanto, os

procedimentos descritos resumidamente, foram enviados juntamente com os resultados

3.4 - Caracterizagfo dos sitios ativos

A anélise e quantificagio dos sitios basicos e metalicos, necessarios para a reagio

ocorreram atraveés das técnicas de dessorcio 3

usando os catalisadores mencionados,
respectivamente.

temperatura programada (DTP) de Hz € COy,

3.4.1 - Dessorgdo A temperatura programada de H, (DTP-H;)

A quimissorgdo € DTP de Hp tém a fungdo de analisar a 4rea metdlica e sua

dispersdo, além da forga dos sitios prese

catalisadores foram ativados mediante aumento lin
permanecendo 3 horas nesta temperatura. Em seguida
, O

ntes nos catalisadores. Antes da quimissorcio, os
b

ear de temperatura (5°C/min) até 500°C

sob fluxo de 30mlL/min de Hz puro.
fluxo de Hj era trocado pelo de He (50mL/min) e aumentava-se a temperatura até 800°C, Este

procedimento consiste na secagem com He, ativagdo com H, ¢ limpeza com He,

respectivamente.
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Na quimissorgdo de Ha, apés a ativagdo, resfriava-se a amostra sob fluxo de He atg

200°C €, em seguida, o fluxo de He era imediatamente substituido por um de H; puro, Apés

Permanecer por 30 minutos nesta temperatura sob fluxo de H,, para garantir a totg] saturagio,

4 amostra era resfriada até a temperatura ambiente onde, apés

Novamente o fluxo de He (50mL/min) para completa limpeza do H; residual,
Primeiramente foram feitas trés inje¢des em branco para calibragdo da greq do pico

15 min, fazia-se passar

relativo ao volume de hidrogénio injetado. Deve-se lembrar que cada pico registrado no
CSpectrémetro , durante as analises , corresponde a0 Hz nio consumido na quimissorgao.
Apods a quimissorgdo de Hy (saturagdo) deu-se inicio 3 DTP, Mediante a passagem
de um fluxo de 50mI/min de He pelo catalisador, sob aquecimento continuo, a 20°C/min até a
temperatura de 800°C, acompanhando-se os sinais das moléculas com um espectrometro de

Massas do tipo quadruplo da Balzers Omnistar. Ao final do processo fazem-se trés pulsos de

H, puro, para que seja usado como pardmetro de calibragdo.
Assumindo que a estequiometria do Ni:H seja de 1:1 entdo os “mols de Ni na

Superficie” é o préprio mimero de mols de Hz dessorvidos.
As dispersdes foram calculadas com o emprego da seguinte equacio:

___mols de Ni na supe;y’z'cie'loo 5)

DNi .
mols de Ni totais

3.4.2 - Dessor¢do a temperatura programada de CO, (DTP-CO,)

Esta técnica é empregada para caracterizar e quantificar a for¢a dos sitios bésicos

X1 : 3 m ativados.
EX1stentes nog catalisadores, apos Sere ativad
Inicialmente faz-se todo o tratamento de secagem, ativagdo e Iimpeza dos
1C1

Catalisadores, estes sofreram a ativagio mediante aumento linear de temperatura (5°C/ min) até

500°C, sob fluxo de 30mL/min de H puro, permanecendo 3 horas nestg temperatura, Em
seguida o fluxo de H, foi trocado pelo de He (50mL/min) e subiu-se a temperatura atg 800°C,

(50mL/min) até a temperatura ambiente para completa limpeza do H; residual.
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Foram feitas trés inje¢des em branco para calibragiio da 4rea do pico relativo ao
volume de CO, injetado. Deve-se lembrar que cada pico registrado no espectrémetro, durante
as analises, corresponde ao CO, ndo consumido na quimissorgdo.

A quimissor¢gio foi realizada por injecdo de pulsos sucessivos de 300pL de CO,
puro na amostra, usando como arraste um fluxo de He de 50ml/min. Os pulsos eram
interrompidos quando era verificado que nenhum CO; estava sendo consumido, ou seja, os
picos ficavam constantes, mediante 0 acompanhamento do sinal m/e=44 (COy) do
espectrometro de massas do tipo quadrupolo modelo Omnistar da Balzers ligado em linha
com a unidade. A quimissor¢do em si ndo foi de interesse quantitativo para o trabalho,

portanto ao fim das inje¢Oes saturava-se O catalisador com injegdo continua de CO,, por

aproximadamente 15 minutos.
-se inicio & DTP, mediante passagem de um fluxo

Apbs a quimissorgdo de CO, deu
de 50mL/min de He pelo catalisador, sob aguecimento continuo a 20°C/min, até 800°C,
no espectrometro de massas, das moléculas. Ao final do pro Cessd,

acompanhando-se os sinais, ‘
ara que seja usado como pardmetro de calibrago.

foram feitos trés pulsos de CO2 puro, p

3.5 - Testes cataliticos

3.5.1 - Unidade reacional

is, como para 0s proprios testes dos catalisadores

Tanto para os testes reaclond
previamente montada e com a consegiiente

descritos anteriormente, foi utilizada uma unidade
Ja presentes. A F igura 3.1 apresenta um esquema ilustrativo

calibragdo dos equipamentos né

da unidade e a seguir tem-s¢ a listagem € identificagdo dos principais componentes desta na

figura:
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T TTENETRTR TN

S O L Sty

Unidade reacional usada na avaliagdo dos catalisadores.
Figura 3.1 - Unida
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Painel frontal, com controlador € programador de temperatur
. a’

1-
amperimetro € valvulas;

2- Painel lateral;

3- Saturador;

4- Banho termostatico;

5- Forno e reator;

6- “Variac’, ligado a um sistema de resisténcias para aquecimento da
linha de tubulaggo;

7- Cromatografo a gas;

8- Microcomputador;

9- Medidor de vazdo de gases;

10- Cilindros de gases;

11- Espectr()metro de massa;

3.5.2 - Etapas preliminares 20 teste catalitico

nte pesado utilizando-se sempre 12mg do mesmo

O catalisador foi devidame
tubulagio em ago inoX da unidade. Em seguida, ele

colocado no reator de vidro, conectado 2
o e feito o devido isolamento térmico. Toda 2 linha da tubulagdo foi

foi introduzido no forn
sistema de resisténcias.

aquecida a 110°C por meio de um

Posteriormente, foi realiz o objetivo de promover a

ada a reduclo do niquel, com
metalico. A ativagéo ocorreu mediante aumento linear

conversdo de oxidos de niquel a niquel
) até 500°C, sob fluxo de 30mL/min de H puro, permanecendo 3

de temperatura (5°C/min
o deu-se inicio & retirada de tragos de

o terminar 2 ativaca

horas nesta temperatura. A
do na superficie catalitic

hidrogénio que poderiam ter resta a. Entdo o fluxo de H» foi trocado

por de He (50mL/min) € aumentou-s¢
minutos. Neste moO

a temperatura até 800°C (5°C/min), mantendo-se nesta

mento O catalisador encontrava-se pronto para

por um periodo de 30

receber as cargas de reagentes:

3.5.3 - Reacio catalitica
Fixado 0 yalor do WHSV, calculado pela Equagéo 7, iniciava-se entdo o
de carga dos reagentes com o reator em “by-pass” a

teste catalitico, fazendo-se 2 injego




Capitulo 3 - Materiais e Métodos

8 9 A ~ r_» :
00°C e & pressio atmosférica. Para a reagdo com CHy, CO, e H,0 a Proporgao era (3
era (3:1:2)

re i :
Spectivamente , totalizando-se sempre um fluxo total de 120mL/min Sendo 54m]
: mbL/min de

CH, , 30mL/min de CO; e temperatura do saturador igual a 71°C .

M,

WHSY = —2-
”ant

wigye DX P o, % Or Xy, 0,06 o ™)

RxTxm,, (o]

Onde:
PMc¢us— massa molar do metano
Qr— fluxo volumétrico total
P— pressdo em atmosferas
Wene—s fragio molar de CO;

m,,, — massa de catalisador

Para as reagfes com apenas duas moléculas, foram mantidas sempre a5 mes
mas

Tazdes molares entre estas reagdes, ou seja, CHy e HO (3:2) e CHy e CO, (3:1). Fez-se
LI - r1.° . - ) 2
Ijecio de CH,, depois CH4+CO; e por ultimo CH4+CO,+tH,0. Através do cromatografico
Obtiveram-se os sinais correspondentes ao FID e TCD, podendo acompanhar os sjna; ’
s

também através do espectrometro de massas. As injegdes foram feitas num periodo de 20e
m
nal

20 minutos. As reagbes ocorreram num tempo médio de 16 horas (960 min), e ao §
Mudava-se o fluxo para hélio (He) deixando-se por 30 minutos para se fazer a limpeza. Em
Seguida, resfriou-se o sistema até a temperatura ambiente e fez-se “by-pass” no reator. Apés o
t€rmino gy reagio fez-se novamente a injecdo de carga, repetindo-se as mesmag injecdes

NiCiais nas mesmas condigdes.
As condicoes operacionais € cromatograficas utilizadas nas analises estio

apresentadas nas Tabelas 3.1 e 3.2, respectivamente:
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Tabela 3.1 - Condigdes reacionais

Vazio: CH4 + C02 + H20 120mL/
-~ m '
Proporg#o entre os reagentes: CH, + CO, + H:0 3 o
:1:2
Trea a0
. ¢ 800°C
linha
110°C
Preagﬁo 1 atm

_ Dados operacionais do cromatografo e da coluna, utilizado
’ s.

Tabela 3.2

h Coluna CARBOXEN
Temperatura do yaporizador 71°C
Temperatura do detector 250°C

CH, = 54mL/mim
H,0=36mL/min (71°C)
CO,=30mL/min

Vazdo dos Gases

3.6 - Caracterizagio do coque formado (OTP)

e de coque formado foram analisadas mediante oxidagh
acdo a

A natureza € 2 quantidad
temperatura programada (OTP), apos 16 horas de reagdo. Apés o término da mesma
a limpeza superficia ’
friava-se @ amostra SO
s das OTP eram obtid

a mistura (N2/O2) 20% Oa.
coplado na linha.

r . b 0,
procedia-se um 1, a 1000°C, com fluxo de He durante 30 mi
in.
b fluxo de He até a temperatura ambiente, antes d
> €

Posteriormente, res
miciar a OTP. Os perﬁ

fluxo de 50mL/min de um

os mediante aquecimento linear de 10°C/min, sob
, SO
Tal como as DTP, os perfis foram

obti A
btidos usando o mesmo espectrometro de massas a

Capacidade regenerativa dos sitios

3.7 - Reagiio por pulsos —

;mento tem comO objetivo analisar 2 capacidade de regeneragfio d
0 dos

¢io dos respectivo

ficar 0 mecanismo

Este proced
s reagentes empregados no trabalho. Através dest
este

P T
itios ativos, apds a 1J¢

bifuncional e fazer uma possivel previsdo do

procedimento pode-s€ verl

m . ~ .
ecanismo de reagdo ocorrido.

e ST LR
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Pesou-se 12mg do catalisador 504Ni/CeZr0,, como procedido na reagdo, e foi
’ 01

reali 5 : ietiv ove versa
lizada a redugdo do mquel, com o objetivo de promover a con ersdo de 0xidos de niquel
¢ ela

ocorreu mediante aumento i
ermanecendo o sistema 3 horas nesta temperatura

niquel metalico. A ativagdo near de temperatura (5°C/min) até
500°C, sob fluxo de 30ml/min de Hy puro, P
inicio A retirada
o de H; foi trocado por de He (50ml/min) e

Ao terminar a ativagdo, deu-se de tragos de hidrogénio que poderiam t
er

catalitica. Entdo, 0 flux

restado na superficie
K/min), mantendo-se nesta temperatura por um periodo

subiu-se a temperatura até 800°C (3

de 30 minutos. A partir deste momento, 0 catalisado
Depois da ativagdo do catalisador, foi feita uma seqiiéncia de pulsos

C02 / CH4, a 80
de forma efetiva a regeneragio do catalisador

r encontrou-se pronto para receber as

cargas de reagentes.

sucessivos de CHy / HoO / CHs /
e teste ¢ demonstrar
i6xido de carbono por ele, depois de ser previamente

0°C mediante um fluxo de 50ml/min de He

A intengdio dest

mediante a passagem de 4gud © d
m de metano. Portant
para: avaliar, através dos sinais enviados ao

desativado pela passage o, apés pulsos de CH, serio dados
sos de H0 e CO2

respectivamente, pul
dade do catalisador de

espectrometro de massas, @ capaci reagir novamente com o CHa.




4 - RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - Caracterizagio dos catalisadores
4.1.1 - Caracterizacio dos sitios ativos por DTP-CO, E H,

A Figura 4.1 mostra os perfis de dessor¢do de CO; dos catalisadores apds ativagiio

destes e a Tabela 4.1 mostra as respectivas quantidades dessorvidas durante a DTP-CO,,

Tabela 4.1 - Resultados das DTP de CO; dos catalisadores

Catalisador pmol de COy/ gear dessorvidos ]

, L,S%Ni/Cleoz 69,26 | /
[S%Ni/CleOZ 45,96
bO%Ni/CleSZ—’J/ 47,59
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——1,5% NilCeZrO,
—— 5% Ni/CeZrO,
—— 10% Ni/CeZrO,

ar‘w ‘

s \wt\u.“uwbwmuhj
kg, Pt b Bt
Mgyl

CO, dessorvido (u.a.)

. —1 T ! T
600 800

1
1000

Temperatura °C)

Figura 4.1 - Perfis de DTP de CcO;

resenca de picos distintos de dessorgdo de CO;, a 224°C

Observa-se na Figura 4.1ap _
de Ni. Este resultado indica

s dos catalisadores 10 e 5%

o .
¢ 308°C, quando se analisa 0S perfi > !
tes catalisadores € diferente, sendo mais forte no

que a natureza dos sitios presentes nes :
basicos serei praticamente as mesmas, como é

Ultimo, apesar das quantidades de sitios

apresentado na Tabela 4.1,
ona’s edidria, ou S€ja, T=268°C, conclui~se que ao

e temperatura interm

Ao avaliar o pico d .. N
P atimero de sitios de adsor¢o de CO,, de

rre um aumento N0

diminuirmos o teor de Ni, 0€0 .
res de 10 € 5%, de NI.

forca intermediéria aos catalisado _ .
catalisadores de Ni suportados em

MOITINHO et al. (2001
CeZr0,. Para este teste foi empre

30mL/min. O trabalho foi realizado
pesquisa da proptl

) também estudou
gada uma mistura de 2,5% Ho/He a uma vazdo de
no mesmo equipamento,
4 instituigio. A Tabela 4.1 mostra os resultados de

com as mesmas técnicas,

Catalisadores e grupo de
RTP obtidos pelo grupo-
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Tabela 4.2 - Resultados € dados do RTP

RTP
Massa (g) utilizada pmoles de Consumo de
Catali
: alisador Ni teérico | Haz (umol)
5% Ni/ZrO; 0,2010 171,2 124.4
5% Ni/C ,
° e0, 0,2028 172,7 548.2
- . [ ’ ’
5% Ni/CegsZros02 0,2000 170,3 3745
: / k4 ]
10% Ni/Cey sZros02 0,1007 171,5 334.5
: / ’ s
1,5%Ni/Cey 5Zr0,502 0,6700 171,2 1547.7
/ 4 s
CeO; 0,1133 - 111,4
/ b
C
60,5Zr0’502 0,1232 - 25,83
NiO + ZrO: 0,0139 +0,1270 185,7 195,4

Fonte: MOITINHO et al. (1999)

verificou atraves de uma RTP, que as redutibilidades d
€S ae

. MOITINHO et al. (2001)
atali .
isadores 5 e 10% Ni/CeZrOz foram semelhantes, enquanto que no catalisador d
e menor
do que 08 outros (5 € 10%). Portanto, a quantidade de siti
ios

teo
r 0 consumo de Hy foi maior
ibilidade dos catalisad

dut

rvaram trés picos de dess
0,Ce-Z10s. 08 autores atribuiram estes picos a siti
ios

s dois nltimos picos aumentaram com a

ores.

pode estar relacionada com & 1€
or¢ao de CO, (130,350 e 490°C) em

ROH et al. (2002) obse

catalj
isadores 15% de Ni suportados em X
respectivamente. )

fa,
4sico com O acréscimo de Ce

de fi
0 r - . .
rca basica baixa, média € al
jor carater b

do um mat
tuados entre 225 € 308°C. Portanto, pode

elevecs
e¢lio do teor de Ce, mostran
4.1 estfo si

a Figurad
nos catalisadores X
°C, pode-
durante a dessor¢ao.

perfis de dessor ¢do de H, & temperatura

Os picos observados
o,Ni/CeZrO> sio de forca média, porém

(Sie dizer que os sitios existentes

b?V-ldo 3 longa cauda observada, até 600 ce admitir a existéncia de sitios fort
dsicos/redox ou uma continy? dissociagdo de CO2 .
a4l apresentam 0s

ols de Ho dessorvidos, com 0S valores de dispers3
sdo

A Figura4.2 e 2 Tabel
pr
ogramada (DTP-H>) € 08 respectivos m

calc
ulados através dos mesmos:
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219 | ——
1 53\181 1.5% NilCeZrO
MR \ 5o NiCeZIO,
0% NifCeZr0,

H, dessorvido (u.a.)

| 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

i Figura 4.2 - Perfis de DTP de Ho

Tabel

Wtados Jbtidos das DTP de 2

atalisad // |

\&L pmols de Hz dessorvidolgcat Dispersio (%) do N

(] i i

30,3 & ‘

- |

20 i

5% Ni/CeZrO:
72,9

e | —

os na Figura 4.2, estao situados entre 100 e 400°C
o de picos (103, 133, 153, 181 ‘;

ho das particulas presentes ¢

observ ad
ntou maior pamer

do taman

Os picos de dessorgao,
o, de niquel aprese

) :
catalisador com 1,5
a maior heterogeneidade

2190 .
C), indicando um

natur
almente nas suas for
o teor massico d

13 a i i i

iquel pard 5%

e ni
e, portanto 0 aparecimen
tios de adsor¢do de Ho, observados

O aumento d
to de apenas dois picos de

ais Lomogeneos:
oC. Estes dois p
ecem também €S

rovaveis si
tar presentes,
uma vez que € verificada a presenga

g tamanho de particula m
2e 217
o, de Ni, par
o, de Ni massico,

(130°C)-

a 1
d

no -
catalisador contendo 3
lisador com 10

Majs
homogénea no cata
oC) e um ombro

des
omente um pico (192
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Consi ;
onsiderando-se as quantidades de H, dessorvidas, apresentadas na Tabela 4.2
2, e

u
que os teores reais de Ni presentes nos ¢
0% (1,5% de Ni), 30,6% (5% de Ni) e 20,3% (10% de

,5%), foram repetidos e todos os resultados

atalisadores sdo iguais aos nominais, entdo
s as

dis x
e rqe
persdes metdlicas calculadas sdo: 13

Ni). 0
). Os testes para o catalisador de menor teor (1
s de dispersdo superiores a 100%. O valor

flCar
am I) 9X1 m utr n Vi

de 1399 ¢ ‘1
% & a média das repeticdes desses testes.
que algum Hs
m outros catalisadores, onde o suporte € um 6xid
0

m obtidos por GOULA et. al (1996) em

O resultado obtido para o catalisador com

menor t
eor de Ni indi incipi
indica, a principlo, durante a adsor¢do moveu-se para o

su
:I’Oﬁe- Tal fendmeno jé foi observado ¢
reduti
utivel. Perfis de DTP-H, semelhantes fora
Catal; .
alisadores de Ni/CaO-Al;O3. Apesar da semelhan

res aquelas observadas 1O presente trabalho, in
mesma for¢a. Ressalta-s

do catalisador com maior teor
LEMONLDOU; EFSTATHIOU, 1996). Apesar de

a NoS catalisadores estudados, e somente longas

¢a dos perfis, as dispersdes obtidas foram
s s o dicando que apesar de menores, as
dessoean o quel apresentaram ¢ a presenca de um pico de
e alta temperatura no perfil de CaO (6xido basico),

0 no trabalho citado (GOULA;

ndo te
rmos observado picos @ esta temperatur
rtes, que contém sitios de quimissor¢do de

Cauda oy . .
s, ¢ importante destacar 2 influéncia de supo

CO, (haci
2 (basicos), na adsorgdo de Fo.
Na Tabela 4.2 verifica-se 0 aqumento

niqu i iorm
quel. Tal comportamento, também foi verificado anterio ente
(19 '

87). Entretanto, ndo se pode afirmar que 0 aumento da quantidade de Hy dessorvida esta

Cstritamente relacionado com 2 dispersdo das
9, Ni/CeZrOz foi superior
este hidrogénio des
» apos dissociar-

sio com a diminuigdo do teor de
por HUANG ¢ SCHWARZ

da disper

particulas metalicas, uma vez que a disperso
a 100%, o que ¢ improvavel teoricamente

ara i 5 sorv dO
p 0 Catahsador 1 ’
i CStaV a aze ada no

Po
. rtanto considera-se que parte d
st ;
e H, migrou para o suporte Pt

Inve :
1so deste mecanismo, ocasionando U

uspillover se no metal e dessorve-se pelo

ma quantidade dessorvida superior a 100%, ou seja

mag
carando a dessorgdo de Ha-

ifracdo de rajos-X (DRX)

4.1.3 - Caracterizagio por d
difratogramas obtidos “in-situ” dos catalisadores

As Figuras 4.3 e 44 apresentam 03

calcj :
mados e reduzidos, respectlvameﬂte-
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a) 10% NiO/CeZrQ,
b) 10% Ni/CeZrQ,
) 5% NiO/CeZrO,
) 5% Ni/CeZrO,

Intensidade (u.a.)
i
= _

50 55 60 65 707580 8590

00 25 303540 45
2 teta (graus)

Fioura 4.3 - DRX dos catalisadores 5¢10% Ni/CeZtO, calcinados e reduzidos
o o i

a) 1,5% NiO/CeZrO,
b ) 1,5% Ni/CeZrO,

|
] |
L

|

J LJ vv(\b)

100

Intensidade (u.a.)

20
2 teta (.gmuﬁ)

es 1’5%Ni/CleOg calcinado e reduzido

Ficura 44— DRX dos catalisador

el .

¢ difratogramas, seja calcinado ou reduzido, da
picos gituados em 20 = 29,1; 33,5; 48,8 ¢ 57,7

or exemplo,

ifi 0s O
Verifica-se a presensd em tod

£
i ase CeZrQ,, caracterizada pel

(JCPDS). Tais picos, segundo 2 literaturd

HORI ( 1997), sdo indicativos

o

!
e e Iy
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da formagio de uma solugdo sélida homogénea, ou seja, de um oxido misto de estrutura

Clbica.

Observa-se também a presenga de NiO e de Ni (JCPDS) nas amostras calcinadas e

reduzidas, respectivamente, devido a existéncia de picos situados em 20 = 43,2 (200) ¢ 62,5

(220) — para o NiO: ¢ em 20 = 44,3 (111) — para 0 Ni. Além disso, através da Figura 4.5,

Pode-se afirmar, que todo o niquel metdlico formado d
a-se que na fase calcinada, ocorre a formagdo apenas do

a redugdo este pico desaparece e forma-se o

urante a redugfio € oriundo do NiO

Presente nas amostras calcinadas. Not
Plco correspondente a NiO ¢ depois d

Correspondente a fase reduzida, ou 5¢ja, 0 Ni. . ’
ho de 10%. No catalisador 1,5% de Ni, foi feita uma ampliagdo de um dos picos do

[sto ocorre tanto no catalisador de 5%, quanto

2 mesmo fato, Vvisto que, devido ao baixo teor,

difratograma da Figura 4.4, para evidenciar

os sinai aos ruidos do teste. O resultado
e |

a ‘s difici misturam-s€
et ObserVaqao torna-se mais dificil s ’ | sult
ar de estarem a nivel de ruidos, possibilitou

Corresponde as Figuras 4.6 ¢ 4.7, 88 quais, apes

. : sida (N1).
Observar a formagfio da fase oxida ( NiO) e reduzida (

(c) 5% NiO/CeZrO,
(d) 5% Ni/CeZrQ, 3

(a) 10% NiO/CeZrO,
(b) 10% Ni/CeZrO,

.0

i
i
)
i
i
1
Ni
|
!
{
!

Intensidade (u.a.)

i

!
W

i
M
W.O

4
42.0 42.5 43. Zteta (graus)

jisadores 5¢10% Ni/CeZrO:z calcinados ¢ reduzidos na
talisa
Figura 4.5 — DRX dos &

faixa 42<20<45
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43,3

1200 -

[ 1,5% NiO/CeZr0, |

1000 ~

Intensidade (u.a.)

800-1 ’
a0 435 440 445 450

42.5
2 teta (graus)

atalisadores 1,5% NiO/CeZrO; calcinado na faixa

Figura 4.6 - DRX dos ¢
41<20<45

44,7
1,5% Ni/ceZrO

o
2
[}
©
(0
T
w
e«
Q
=

I s MR

43 44 45 46 47

¢ 2 teta (graus)

Figura . (ceZrO; calcinados na faixa 41<20<47
i 4.7 jsadores 1,5% Ni/C
1g 7 - DRX dos catalisa

ho de MOITINHO et al. (2001), foi

rmentes
or parte do suporte durante 2 RTP, no catalisador
p

no trabal

Como mencionado anter10
HZ’

Vers
tificado um consumo grande 9°
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S5

.
TP-H,, pois se observou que os catalisadores 5 € 10% apresentaram valores semelhantes de

disperszo e o de menor teor (1,5%) uma dispersao superior. O resultado comprova que parte

do H, dessorvido, durante a DTP-H;, foi devido ao H, armazenado no suporte e que este,

j

; Umenta quanto maior for 4 drea de interface entre o metal e o suporte.

| . - ;

’ Da mesma forma que a quantidade de sitios redox/bésicos, medidos pela DTP-CO,,

a dlspersﬁo, ou melhor. o nimero de sitios metalicos, seguiu a mesma evolugdo de
b4
-se na Tabela 4.1 que as

Tedutibiligade obtida por MOITINHO et al. (2001). Avaliou
talisadores 1,5; 5 e 10% foram respectivamente,

Mantidades de CO, dessorvidas para 0s €8

69’265 45,96; 47.59 pmols demonstrando numero de sitios semelhantes para os catalisadores
e menor teor metdlico. Ao avaliar os

Se10% e maior quantidade de sitios bésicos para O d
TeSultadog de dispersio obtidos pelo DTP de H, e DRX deste trabatho e comparando-os com
08 resultadog de RTP de MOITINHO et al. (2001), comprova-s¢ a mesma evolugdo de
Comportamento para os sitios metalicos, Ou seja, semelhantes para o8 cgtalisadores cel0%e
Tai0r para o de 1,5%. Logo, a quantidade de sitios metalicos pode tampém estar relacionada

Co S .
™M 2 redutibilidade dos catalisadores.

4.2 - Testes cataliticos
volugio da conversdo do metano e da raziio

As Fi 10 apresentam a €
iguras 4.9 e 4.10 ap (CO, + H20), COz H20.

HQ/CO com
> Obtida n Ses de reforma do metano

as reagoes d e as atividades iniciais das reformas decrescem na
ta-s€ q
> Hy0. Entretanto,
endendo 2 estabiliz

das na reforma 2 vapor,

as primeiras sofrem uma severa

as du
ar ap6s 16 horas de corrida

Através da Figura 4.9 n0
Seomys
. Suinte ordem: (CO, + H;0) > CcO,
Csativans . 40, t
acs . ' rea do, R -
om ¢80 nos primeiros minutos de 1¢4¢ cuja conversio
Conversges semelhantes aquelas observa

Perm
anece praticamente constante.
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NO .
cta ; RONHA et al. (2001) verificaram uma alta estabilidade em todos os
4dore .. . .
Ceryy S Suportados em ¢6xidos redutiveis do tipo CexZri,O; e o mais redutivel foi
4Ty 50 . .
2 (0 mesmo suporte do presente trabalho), foi 0 que apresentou maior conversdo de

CH,
final, Ty;
+ Tais resultados foram explicados pelo mecanismo bifuncional, onde o suporte

d]'SS .
OClaria . .
eSpéc; 0 CO;, formando COds) € Opads)y 05 quais em seguida oxidariam o coque ou
les ‘
CH, (ads). Entretanto, com a adigdo de uma pequena quantidade de H,O a carga,

Nog
0)
NHA et al. (2000) observaram uma menor conversdo, apesar de uma grande

CRACIUM; SHERECK; GORTE (1998) notaram qu¢ um mecanismo bifuncional

Oper.
a ta ’d .
mbém py reacdo de reforma a vapor, €m catalisadores onde o suporte (CeO,)

re
Sent e ~ yeo
a 51tlosl'redox. Os autores verificaram que a H20 se decompde nestes sitios (CeO,
steriormente com espécies

redu .
): gerando H, e oxigénio adsorvido, que reage po

Carh
ong
°€as adsorvidas no metal.
maior quantidade

P ROVENDIER; PETIT: KIENNEMANN (2001) notaram que a

T8a da reforma a vapor favoreceu a estabilidade de catalisadores LaNiy
ste comportamento também foi

Fel -XO35

de H,0 na oy

Pojg
a4 :
4 reagiu com as espécies carbonaceas presentes. E

por HEGARTY; O’CONNOR; ROSS (1998). Além disso,
© dgua na carga, levava a uma inibigdo da reagdo reversa de deslocamento (CO, +
+2H,0 —»

os autores ressaltaram que a

Co
2+ .
4H2)' Este efeito levou a um aumento na razéo HQ/CO, como se observou na Figura
dos pela estequiometria da

5, acima daqueles €spera
a reagdo (Hy/CO=5,2). Outro

H;0) € a uma maior oxidagfio total do metano pela propria agua (CH4

[} X che

e, Sando a valor es, em torno de

N eforma o vapor que é igual a 3 € pela termodindmica d

do j ]

20 f "Mportante, na Figura 4.10, é o fato de a faz&0 H,/CO p \
Icar Proxima 3 2 o que & o valor desejével para @ sintese de Fischer-Tropsch.

’ ectivamente a conversdo de

ara a reagdo acoplada COz e

A seoy: retratam 1€sp
guir, te ' 4.11¢4.12 que .
mos as Figuras e H,0, variando os teores

Mgy
Mg
€ a razg, molar H,/CO na reago de reforma com CO;

LT
SS]CQS de NI'
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675
9 | —1,5% Ni- CO,+ H,0
| ——10% Ni - CO,+ H,0
5% Ni - CO,+ H,0
5% Ni - CO,
5% Ni - H,0

CO, formado (u.a.)

I
600
Temperatura (°C)

1
200

Figura 4.13 - Perfis de OTP obtidos apés as reacdes de reforma, usando

catalisadores x%Ni/CeZrO-

Avalia-se na Figura 4.13, a presenca de praticamente dois picos de oxidagio em
todos os catalisadores: um situado 4 alta temperatura (= 670°C) e outro 4 baixa temperatura (=

380°C). Estes picos podem ser respectivamente associados, segundo CHOUDHARY;
UPHADE: MAMMAN (1998), a carbono grafitico e/ou amorfo, oriundos principalmente da

reaciio de Boudouard, de dificil oxidagdio e a um carbono com a forma de filamentos, NiCy,

formados ao longo da reagfo, principalmente pela decomposigdo continua do CHy, oxidados

mais facilmente.
Como pode ser visto na Figura 4.13, os catalisadores 5 e 10% Ni/CeZrO, foram os

que apresentaram picos de OTP & alta temperatura. Isto se deve, principalmente, & baixa

diSpersao, ou melhor, ao maior tamanho de particulas de niquel, que propicia a reagdo de

Boudouard.
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As diferencas nos perfis de OTP dos catalisadores 5% Ni/CeZrQ, devem-se,
r‘ M ~ ~ . ~ y o+ ’
principalmente, & presenca da reagdo de oxidagdo de espécies carbonaceas pela agua, apesar

da ref . ~ :
a reforma a vapor sempre propiciar a geragiio de carbono grafitico e/ou amorfo. Esta

caracteristica ajuda a explicar 0 porqué da desativagio tdo severa ¢ 0s perfis de conversio

mostrados na Figura 4.9.
4.4 — Reagiio com pulsos - Anglise do mecanismo reacional

A Figura 4.14 apresenta a evolugdo da reagdo mediante sequéncia de pulsos

consecutivos de CH4-HZO—CH4-COZ—CH4.

S!equéqcia de qusos -
4 TCH, HO CH CO, CH,
§ ]
=
@7
2 1 m\\ \ He
A L M
1l L S
1 o ©O
: CcO2
Pulsos

ura 4.14 - Evolugdo da quantidade de CHa, COa, CO e Hy durante sequéncia de

Fig
°C ysando 0 catalisador 59,Ni/CeZrO2

pulsos de C}I4/l{20/CH4/Cog a 800

Observa-se na Figura 4.14 que a quantidade de metano reagida decai a cada pulso

s de Hy séo formados. Este resultado deve-se a reagio de

deste, da mesma forma que mole
decomposigio do metano nos sitios metalicos gerando hidrogénio € carbono (CHs —»> C + Ha).

a de carbono, ¢ natural que a conversdo de metano

Uma vez que ocorre a deposi¢ao continu

decresqa com os pulsos (desativaqﬁo).
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Verifica-se pela Figura 4.14 que mesmo caindo a valores baixos, a conversfio de
metano volta a apresentar valores mais elevados apos seqliéncia de pulsos de H,0 ou CO,,
principalmente apds pulsos de CO,. Portanto, de alguma forma, pulsos de H,O e

preferencialmente CO, removem o carbono depositado, regenerando os sitios para posterior

decomposigio do metano.
Nota-se na Figura 4.14 que Hz e CO so formados durante os pulsos de H,O e CO,,

respectivamente. Logo, estes ultimos, estdo reagindo diretamente com o carbono, formando
CO + OH (ads.) e 2CO; e/ou estdo sendo decompostos no sitio redox, repondo o oxigénio e
liberando OH (ads.) e CO, respectivamente. Este oxigénio atuaria, posteriormente, como
removedor do carbono depositado formando CO. Pode-se entender melhor o explicado

anteriormente, através do mecanismo proposto na Figura 4.15.

O mecanismo é proposto para as reformas seca e a vapor acopladas, verificando-se o
aspecto redox do suporte. Neste mecanismo, o metano se¢ decompde nos sitios metalicos,
gerando hidrogénio e carbono. A dgua e o dioxido de carbono, se decompSem nas vacéncias
do suporte, deixando um atomo de oxigénio e formando CO e Ha. Este oxigénio, altamente

mobil, reage com o carbono da superficie metdlica, gerando CO e regenerando o sitio

metalico e a vacincia do suporte. (mecanismo bifuncional)

H CO 262 ©

CO + H,

AK AR &1 1445 KL AR FEA)

anismo proposto para as reformas seca ¢ a vapor

Figura 4.15 - [lustragfio do mec

acopladas.




5- CONCLUSOES

Os perfis de DTP-CO; mostraram a presenca de sitios redox/basicos de

forca moderada. A longa cauda presente nestes perfis a altas

temperaturas indica a presenca de sitios fortes.

Os perfis de DTP-H; indicaram a presen¢a de H; armazenado no suporte;
provavelmente por “spillover” durante a redu¢fo/quimissor¢do. Quanto

maior for a interface metal-suporte, maior serd a quantidade de H, que

migra para o suporte.

- Os difratogramas de raios-X indicaram a presenca de NiQ e Ni em todas

as amostras X Ni/CeZrO; calcinadas e reduzidas, respectivamente.

A presenga de uma solugfio sélida homogeénea entre os 6xidos de cério e
zirconio foi constatada em todos os catalisadores, seja calcinado ou
reduzido. Um pequeno deslocamento de 0,2° apos a reducdo indica uma

pequena distor¢do da rede cubica cristalina, causada pela redugéo parcial

do 6xido misto.

O aumento do teor de Ni leva a formagéo de particulas maiores e a uma

menor quantidade de sitios de decomposi¢io de H,0 e de CO; (redox).

A reforma do CHy com CO; e H,O pode propiciar a formagéo de gas de

sintese numa razdio proxima aquela Otima para a sintese de Fischer-

Tropsch.

Sitios redox, provenientes de 0xidos redutiveis, promovem a estabilidade

e a atividade das reformas através de um mecanismo bifuncional, onde

estes sio responsaveis pela decomposigéo do CO; e da Hy0.
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8. Dois tipos de carbono livres de hidrogénio, grafitico e/ou amorfo
(oxidados a altas temperaturas) e na forma de filamentos (oxidagdo a

baixas temperaturas) sdo evidenciados apds a reforma em catalisadores

de niquel.




6 - SUGESTOES

Uma vez que o tempo para a integralizacdo do mestrado é muito reduzido e
considerando ainda problemas rotineiros de uma tese experimental, algumas caracterizacGes e

testes cataliticos devem ser feitos para que se possa completar toda a matriz de catalisadores

preparados versus caracterizagdes e testes cataliticos de reformas.

Sugere-se a realizagio de testes variando-se as condi¢es de carga, tais como

temperatura, razio CH./H,O/CO;, velocidade espacial e pressdo, aproximando mais das

condigdes adversas encontradas na industria em geral.

Propde-se também o acoplamento do sistema a reatores com paredes de membranas

permeadoras de Hy ou de Oz,

Pode-se ainda, estudar catalisadores de Ni, variando o teor de Ce e Zr no suporte

(CexZr;4Oy), na reacdo de reforma do metano com CO, e H,0.

Estudos procurando otimizar os catalisadores sdo altamente relevantes. Portanto, o

uso de promotores, de diferentes métodos de preparagdo, dentre outros; podem melhorar a

performance do sistema catalitico, diminuindo assim custos.
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