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RESUMO

A produgdo de hidrogénio a partir da reacdo de reforma a vapor do gas liquefeito do petréleo
(GLP) foi estudada utilizando-se catalisadores a base de niquel, platina, rodio e ruténio
suportados em CeSiO». O suporte CeSiO> foi preparado pelo método de co-precipitacdo de
forma a se obter teores de 75% de CeO2 e 25% de SiO», em peso. Os catalisadores foram
preparados pela impregnacdo umida do suporte com sais precursores dos metais de niquel,
platina, rodio e ruténio de maneira a resultar em catalisadores com teores metalicos de 10, 1, 1 e
5%, respectivamente. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de area superficial
especifica BET, difracdo de raios X (DRX), redu¢do a temperatura programada (RTP) e
espectroscopia de absor¢do de raios X na regido de XANES na borda L3 do cério. O GLP foi
representado como uma mistura equimolar de propano e butano. Os catalisadores foram
avaliados quanto a atividade e estabilidade catalitica e distribui¢do de produtos na reforma a
vapor do GLP. Os resultados de RTP e XANES na borda L3 do cério revelaram que a adi¢do do
metal ao suporte influenciou na diminui¢do da temperatura de reducdao do CeOs. O catalisador
de Rh apresentou a menor temperatura de redug¢do do CeO», enquanto o catalisador de Pt
apresentou o maior grau de redu¢ao do CeO: chegando a 55% ao final da reducao a 500 °C. Os
resultados de DRX foram realizados ex situ para as amostras calcinadas e in sifu durante o
processo de reducdo a 500 °C e de reforma a vapor do propano a 600 °C. Em todas as amostras
foram identificados picos de difracdo do CeO>. Nas amostras de Pt e Rh ndo foram
identificados picos de difragdo referentes aos metais, o que indica que além de estarem em
pequena proporcao no catalisador eles também devem apresentar alta dispersdo. Por outro lado,
foram identificados picos referentes ao Ni e Ru nas amostras. Os dados de DRX in situ
indicaram um pequeno aumento no tamanho médio das particulas de Ni’ e Ru’ apos serem
submetidos a condi¢des reacionais. Os testes de atividade realizados para a reforma a vapor de
GLP a 400 °C mostraram que a ordem da atividade dos catalisadores foi Rh/CeSiO> >
Pt/CeSi02 > Ru/CeSi102 > Ni/CeS10:. Os testes de estabilidade foram realizados para a reforma
a vapor de GLP a 600 ° C durante 24 horas com uma razao molar de vapor/carbono (S/C) de
2,0. Os principais produtos obtidos na reagdo para todas as amostras foram H> e pequenas
quantidades de CO e CO,. Para o catalisador de rodio foi observada a formacao de CHa, porém,
em quantidades baixas. Os resultados mostraram que os catalisadores de rodio e platina
apresentaram alta estabilidade contra a deposi¢do de carbono para a rea¢ao de reforma a vapor.
No entanto, os catalisadores de niquel e ruténio apresentaram grande desativacao. Para todas as
amostras, observou-se que o uso de céria como suporte ajudou na manutengdo da atividade
catalitica.

Palavras-chave: Hidrogénio, propano, butano, niquel, platina, rédio, ruténio e cério.
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ABSTRACT

Hydrogen production from the vapor reforming reaction of liquefied petroleum gas (LPG) was
studied over nickel, platinum, rhodium and ruthenium-based catalysts supported on CeSiO».
CeSiO2 support was prepared by the co-precipitation method in order to obtain 75wt.% CeO>
and 25wt.% SiO». The catalysts were prepared by wet impregnation technique of the support
with precursors of nickel, platinum, rhodium and ruthenium metals as a result in catalysts with
metal contents of 10, 1, 1 and 5wt.%, respectively. The samples were characterized by BET
surface techniques, X-ray diffraction (XRD), temperature-programmed reduction (TPR) and
X-ray absorption near edge structure spectroscopy at the L3 edge of Ce. LPG was represented
as an equimolar mixture of propane and butane. The catalysts were tested for activity and
catalytic stability and selectivity for products in the LPG reforming at 600 °C. The results of
TPR and XANES on the Ce L3-edge showed that the addition of the metal in the support
decreased CeO: reduction temperature. Rh catalyst showed the lowest CeO: reduction
temperature, while Pt catalyst presented the highest reduction degree of CeO,, reaching a
reduction of 55% at the end of the reduction at 500 °C. Ex situ XRD analysis was performed for
the calcined samples and in situ XRD measurements were carried out during the process of
reduction at 500 °C and steam reforming of propane at 600 °C. The diffractograms of all
calcined samples exhibited peaks typical of CeO> cubic phase. For Pt and Rh containing
samples, no diffraction peaks related to the metals were identified which indicate high
dispersion. However, Ni and Ru peaks were identified in the samples. The in situ XRD data
indicated a small increase in the mean particle size of Ni’ and Ru® after being subjected to
reaction conditions. The activity tests performed for steam reforming of LPG at 400 °C show
that the order of catalyst activity was Rh/CeSiO2> Ru/CeSi0; = Pt/CeSiO2> Ni/CeSiO.. The
stability tests were performed for steam reforming of LPG at 600 °C for 24 hours with a steam
to carbon (S/C) molar ratio of 2.0. The main products obtained in the reaction for all the
samples were Hz and small amounts of CO and COz. Only for rhodium containing catalyst the
formation of CHs in very low amounts was observed. The results showed that the catalysts of
rhodium and platinum presented high stability against the deposition of carbon for a reforming
reaction. However, the nickel and ruthenium catalysts presented large deactivation. The use of
the ceria-based support was very important to help to maintain catalytic activity.

Keywords: Hydrogen, propane, butane, nickel, platinum, rhodium, ruthenium, and cerium.
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O hidrogénio tem sido considerado um combustivel promissor na produ¢do de energia para
aplicacdes no transporte e no uso doméstico (MALAIBARI et al., 2014). As moléculas de H»
podem ser convertidas eficientemente em eletricidade através de células combustiveis sem a
emissao de gases de efeito estufa (SHEN ez al., 2011; MOON, 2008). A quantidade de energia
produzida durante a combustdo do hidrogénio ¢ maior do que outros combustiveis e biomassas.
O hidrogénio possui um calor de combustao por unidade de massa equivalente a 120,7 kJ/g que
¢ maior se comparada a quaisquer combustiveis conhecidos. Sendo assim, o hidrogénio ¢
considerado uma fonte energética do futuro e pode ter um papel importante na reducao de
poluentes no meio ambiente (HARYANTO et al., 2005; MARBAN; VALDES-SOLIS, 2007).

A produgdo de hidrogénio pode ser feita a partir de diferentes rotas, tais como, a reforma a
vapor, oxidagdao parcial catalitica e reforma oxidativa ou autotérmica. A escolha da rota
baseia-se no tipo de célula de combustivel, nas demandas e no volume do sistema e na
estratégia de gerenciamento de calor (GHENCIU, 2002). A reforma a vapor ¢ um processo
endotérmico, que utiliza a energia térmica para separar o hidrogénio do carbono a partir de
hidrocarbonetos e envolve a reacdo desses combustiveis com vapor de dgua em superficies
cataliticas (MOON, 2008). A reforma a vapor do metano ¢ o método mais econdmico e
comumente empregado para produgao comercial de hidrogénio. As instalagdes para a produgao
de hidrogénio devem ser construidas proximas a gasodutos de géas natural porque o
armazenamento e o transporte de gas natural liquefeito requer uma grande quantidade de
energia. Entretanto, a infraestrutura de transporte e distribuicdo de gas natural é escassa,
especialmente em pequenas areas afastadas de grandes centros urbano. Sendo assim, outras
matérias primas tém sido consideradas e estudadas nas ultimas décadas para producao de H» a
partir de reacdes de reforma (MALAIBARI et al., 2014; ZOU et al., 2010).

Como uma alternativa, hidrocarbonetos liquidos, como o gas liquefeito do petroleo (GLP),
sao fontes potenciais de produgdo de hidrogénio de baixo custo para aplicagdes em cé€lulas
combustiveis devido a sua maior facilidade de armazenamento e infraestrutura de distribuicao
bem estabelecida (LIN et al., 2010; SHEN et al., 2011). O gas liquefeito do petroleo (GLP) ¢
um combustivel formado por uma mistura de hidrocarbonetos com cadeia formada de trés a
quatro carbonos. Os componentes mais importantes constituintes do GLP sdo o propano (CsHg)

e o butano (C4Hi0). A queima do GLP ¢ mais limpa, se comparada a outros combustiveis mais
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pesados, com nivel reduzido de emissao de gases como SOy e NOx, além de produzir menores
niveis de emissdo de COx devido a sua alta razdo molar Hy/C. Apesar de ser gasoso nas
condigdes normais de temperatura e pressao (CNTP), o GLP pode ser facilmente liquefeito por
processos de resfriamento e/ou compressdo. Desta forma, ele pode ser armazenado e
transportado como liquido e quando liberado, ¢ vaporizado e queimado como gas
(PETROBRAS, 2013).

Na literatura € possivel encontrar diferentes trabalhos que estudam a obtencao de hidrogénio
a partir de reagdes de reforma de propano (NATESAKHAWAT; OKTAR; OZKAN, 2005;
PINO et al. 2006; TAKENAKA et al., 2008), butano (AVCI et al., 2004; NAGAOKA et al.,
2007) e GLP (MOON, 2008; LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT, 2006; FARIA et al.
2016; SILVA et al., 2017). Os principais produtos da reforma a vapor de GLP sdo hidrogénio,
monoxido de carbono e didxido de carbono. No entanto, a formacao de etano, etileno ¢ metano
geralmente ¢ observada devido a reagdes de decomposicao do GLP e metanacdo. A principal
barreira na reforma do GLP ¢ a degradagdo do catalisador devido a possivel formacdo e
deposicao de carbono, proveniente da decomposi¢do dos hidrocarbonetos, o que leva a perda de
sitios  ativos resultando na queda da atividade catalitica (LAOSIRIPOJANA;
ASSABUMRUNGRAT, 2006). Portanto, o desafio ¢ desenvolver catalisadores que exibam
alta atividade e estabilidade catalitica para a reforma de hidrocarbonetos com altos rendimentos
de hidrogénio e resisténcia a formacao de coque.

Catalisadores a base de niquel tém sido aplicados para a reforma a vapor de hidrocarbonetos
devido a sua grande disponibilidade, alta atividade catalitica e baixo custo. Porém,
catalisadores de niquel sofrem desativagdo severa, causada principalmente pela deposicao de
carbono, sinterizacdo de particulas de niquel e oxidagao do niquel metalico durante os
processos de reforma (TAN et al., 2015). Os metais nobres, como Pt, Rh e Ru, apresentam alta
atividade e resisténcia a formacao de carbono para as reagdes de reforma (MATTOS et al.,
2003; ROH; JUN; PARK, 2003). Catalisadores a base de Rh sdo indicados, por muitos autores,
como os mais promissores devido a alta atividade e estabilidade dos catalisadores (BITTER;
SESHAN; LERCHER, 1997).

A escolha de um material a ser utilizado como suporte ¢ outra questdo importante.
Catalisadores metalicos nao se apresentam muito ativos quando suportados em 6xidos inertes
(WANG; GORTE, 2002). Diferentes suportes tém sido estudados, tais como: MgO
(TAKENAKA et al., 2008), ZrO> (IGARASHI; OHTAKA; MOTOKI, 1992), §-Al,03 (AVCI
et al.,2004), CeO2 (PINO et al., 2006). Os materiais a base de CeO> sdo amplamente utilizados

como catalisador e suporte para uma variedade de reagdes envolvendo a oxidacdo de
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hidrocarbonetos e de reforma, gracas a sua alta mobilidade de oxigénio, alta capacidade de
armazenamento de oxigénio (OSC), forte interagdo com o metal suportado e as suas
propriedades redox, o que tornam os materiais baseados em CeO> muito interessantes para
aplicagoes em catalise (LAOSIRIPOJANA et al. 2011). Segundo Ribeiro ef al. (2014) a adigao
de SiO2 nos suportes de céria promove maior estabilidade térmica, formagdo de CeO> com
menores tamanhos de cristalito e maior redutibilidade do CeO»>. Nao foram encontrados na
literatura estudos de catalisadores suportados em CeSiO; para a reforma a vapor do GLP.
Desta maneira, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o desempenho dos
catalisadores a base de niquel, platina, rédio e ruténio suportados em CeSiO: quanto a
atividade, estabilidade e seletividade para H» frente a reforma a vapor do GLP. Este trabalho
também visou sintetizar, caracterizar ¢ correlacionar as caracteristicas fisico-quimicas dos

catalisadores com os resultados encontrados nas reagoes.
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2.1. Gas Liquefeito de Petroleo (GLP)

O gas liquefeito de petréleo, popularmente conhecido como gés de cozinha, ¢ um dos
produtos obtidos através do refino de petrdleo. O GLP ¢ definido como uma mistura de
hidrocarbonetos, predominantemente propano (C3Hsg) e butano (CsH1o), que apesar de estar em
estado gasoso nas condi¢des normais de temperatura e pressdo, pode ser liquefeita por
compressao ou resfriamento. Devido a facilidade de mudanca do estado liquido para o gasoso, e
vice-versa, o0 GLP pode ser armazenado na forma liquida, em cilindros ou botijdes, e
transportado sem a necessidade de construcdo de gasodutos para sua distribuicao
(PETROBRAS, 2013; COPAGAZ, 2007). A tecnologia de armazenamento ¢ transporte do
GLP ¢ totalmente conhecida e faz com que ele se torne uma matéria-prima atraente para
obtencdo de hidrogénio necessario para viabilizar a utilizacdo de células a combustivel em

regides remotas, onde o gas natural ndo esta disponivel (AHMED; GAMMAN; FOGER, 2002).

2.2. Produgdo de hidrogénio a partir da reforma do propano, butano e GLP

A conversao de hidrocarbonetos, como propano e butano, em hidrogénio pode ser feita por
diferentes processos reacionais, incluindo a reforma a vapor, oxidagdo parcial e reforma
oxidativa ou autotérmica (MALAIBARI et al., 2014). A reforma a vapor envolve a reacao entre
a agua e os hidrocarbonetos na presenga de um catalisador para produzir CO e H»

(Equacao 2.1).

CsHg + CsHio + 7TH20 — 7CO + 16H> AH> 0 [2.1]

Na reforma a vapor, as varidveis mais importantes sdo a quantidade de vapor d’agua
alimentada, a temperatura de reacdo e a velocidade espacial dos reagentes. Na pratica, a
quantidade de vapor adicionada na alimentacao ¢ significativamente maior do que a quantidade
estequiométrica indicada (Equacdo 2.1). Esse excesso de agua € necessario para evitar que a
reforma dos hidrocarbonetos forme depositos de carbono no catalisador ou nas paredes do

reator. A quantidade de vapor alimentada ¢ expressa na literatura como uma razao molar
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vapor/carbono ou S/C, que ¢ o nimero de moles de vapor alimentado sobre o nimero de moles
de atomos de carbono na alimentagdo. Para a rea¢do descrita anteriormente, a razao S/C ¢ igual
a 1(AHMED; GAMMAN; FOGER, 2002).

A oxidacao parcial envolve a reagdao do oxigénio com os hidrocarbonetos para produzir CO e
H, onde a razdo molar oxigénio/hidrocarbonetos ¢ menor do que a necessaria para ocorrer a

combustio completa, ou seja, conversao dos reagentes em CO> e HO (Equacao 2.2).

CsHs + C4Hio + 3,502 — 7CO + 9H» AH:< 0 [2.2]

Por ser uma reacao exotérmica, o calor gerado a partir da reacao de oxida¢ao pode aumentar
a temperatura dos gases para valores superiores a 1000 °C. A oxidagdo parcial ndo catalitica de
hidrocarbonetos na presenca de oxigénio normalmente ocorre com temperaturas na faixa de
1300 — 1500 °C para garantir a conversao completa e reduzir a formagdo de carbono.
Catalisadores podem ser adicionados ao sistema para diminuir a temperatura de reagdo da
oxidagdo parcial dos hidrocarbonetos. No entanto, torna-se dificil o controle da temperatura
devido a formacdo de coque e o surgimento de pontos quentes no reator devido a natureza
exotérmica das reacoes (AHMED; KRUMPELT, 2001; HOLLADAY et al., 2009).

A reforma oxidativa ou autotérmica envolve a reagcdo do oxigénio, agua e hidrocarbonetos

para produzir CO e hidrogénio (Equagdes 2.3 a 2.5).

CsHg + CsHio + 7TH,0 — 7CO + 16H> [2.3]
CsHg + C4Hio + 3,502, — 7CO + 9H; [2.4]
CO +H>O0 5 CO2 + Hy [2.5]

Esse processo pode ser visto como uma combinacdo das reagdes de reforma a vapor e
oxidagdo parcial, podendo também estar presente a reagdo de deslocamento da 4gua, ou do
inglés water gas shift (WGS) (Equacao 2.5). A presencga de um catalisador, que controla as rotas
reacionais, ¢ essencial para alcancar a conversao e seletividade de produtos desejadas. A reagao
de reforma a vapor absorve parte do calor gerado pela reacdo de oxidacdo parcial, limitando
assim a temperatura maxima no reator (AHMED; KRUMPELT, 2001).

Uma quantidade significativa de trabalhos referentes a reforma de propano e butano tem sido
publicada na literatura, tanto para aplicagdes industriais quanto em células combustivel (PINO
et al., 2006; FARIA; DIEGUEZ; SCHMAL, 2008; TAKENAKA ef al., 2008; SILBEROVA,

2005a). Entretanto, a mesma atencao ndo ¢ dada a reforma de GLP. Alguns estudos na literatura
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referentes a reforma de GLP consideram o propano puro como molécula modelo para o GLP
(CORBO; MIGLIARDINI, 2007; CAGLAYAN et al., 2005a), o que ndo ¢ representativo para
a composicao de GLP ao redor do mundo. Existem também estudos na literatura que
consideram o GLP como uma mistura de propano e butano (ZOU, 2010; LAOSIRIPOJANA et
al.,2011).

2.3. Estudos de mecanismos de reforma do propano, butano e GLP

Natesakhawat, Oktar e Ozkan (2005) investigaram o efeito da adi¢do de lantanideos (La, Ce
e Yb) na performance dos catalisadores de Ni/Al,Os frente a reforma a vapor do propano. Os
testes cataliticos mostram que a adi¢cdo de pequenas quantidades de lantanideos, 2% em peso,
melhorou significativamente a atividade e estabilidade dos catalisadores. O efeito da promogao
de lantanideo foi mais pronunciado no catalisador de Ni/CeO2/Al,03. Essa melhoria deve-se a
uma melhor redutibilidade do 6xido de niquel para niquel metalico, ao aumento da area
superficial do niquel e a maior resisténcia a desativagdo. Utilizando a técnica de Reflexdo
Difusa no Infravermelho com Transformada de Fourier (DRIFTS) in situ, os autores puderam
observar a transformacao das espécies adsorvidas na superficie do catalisador Ni/CeO2/Al,03
durante a reforma a vapor do propano e entdo propuseram o mecanismo de reacao ilustrado na

Figura 2.1.

Figura 2.1 - Possiveis etapas do mecanismo de reforma a vapor do propano sobre o catalisador
Ni/Ce02/Al,03 observado por DRIFTS in situ (NATESAKHAWAT; OKTAR; OZKAN
(2005)).
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Para os autores, a primeira etapa no mecanismo ¢ a adsor¢do do propano nos sitios de niquel
metalico. O propano adsorvido ¢ decomposto em fragmentos de hidrocarbonetos (CHx) ou até
mesmo em 6xidos de carbono na presenca da agua adsorvida. E provavel que a formagio do
monoxido de carbono ocorra nos sitios de niquel. A 4gua adsorvida no catalisador pode
associar-se com hidrocarbonetos adsorvidos ou mondxido de carbono adsorvido para formar
espécies formato. Também € possivel que os hidrocarbonetos adsorvidos reajam com outras
fontes de oxigénio, como oxigénio da rede cristalina do cério, para formar formato na auséncia
da 4dgua. Além disso, a fragdo remanescente de formato adsorvido pode reagir com o grupo
hidroxila proveniente da 4gua adsorvida para formar carbonatos e hidrogénio.

Laosiripojana e Assabumrungrat (2006) estudaram a reforma a vapor e oxidativa do GLP,
como uma mistura de propano e butano, utilizando o catalisador de CeO> com alta area
superficial. Para os testes foram preparados os seguintes catalisadores: (i) CeO2 com baixa area
superficial (LSA), 8,5m?*g!; (ii) CeO> com alta 4rea superficial (HSA), 24m?g! e (iii)
catalisador convencional de Ni/AlO3; com 4rea superficial de 40 m?g !, Os testes cataliticos
foram realizados com uma alimentacdo de C3Hg/C4Hio na razdo molar de 0,6/0,4, enquanto a
razdo molar de H>O/GLP variou entre 3, 4, 5, 6 e 7, para uma faixa de temperatura de reacdo de
700 — 900 °C. O catalisador de CeO2(HSA) apresentou alta resisténcia a desativagdo pela
formagdo de carbono na reagdo de reforma. A Figura 2.2 apresenta a seletividade para
hidrogénio em fun¢do do tempo obtida para todos os catalisadores frente a reforma a vapor do

GLP na temperatura reacional de 900 °C e razdo molar de alimentagdo HoO/GLP igual a 5.

Figura 2.2 — Seletividade para hidrogénio para a reforma a vapor de GLP a temperatura de
900 °C para os catalisadores de (®) CeO2(HSA), (0)CeO2(LSA) e (A)Ni/ALOs3
(LAOSIRIPOJANA; ASSABUMRUNGRAT (2006)).
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De acordo com os autores, a formacao de carbono durante a reforma do GLP pode ocorrer

segundo as reacdes listadas a seguir.

C4Hio= 5Hz +4C [2.6]
CsHg=4H, +3C [2.7]
C:Ha=2H, + 2C [2.8]
CH4=2H, +C [2.9]
2CO0 =COx +C [2.10]
CO+HsH,0+C [2.11]
CO; +2H,=2H,0 + C [2.12]

A baixas temperaturas, as reagoes 2.11 e 2.12 sdo favorecidas, por outro lado, as reacdes 2.6
a 2.10 sao desfavorecidas termodinamicamente. A reacdo de Boudouard (Equagao 2.10) e as
reacdes de decomposi¢ao dos hidrocarbonetos (Equagdes 2.6 — 2.9) sdo as principais rotas de
formagao de carbono para reagdes a alta temperatura. Devido a alta temperatura reacional
utilizada pelos autores (700 — 900 °C), foi possivel relacionar a formacao de carbono com a
decomposicdo dos hidrocarbonetos e a reacdo de Boudouard. A alta resisténcia dos
catalisadores de CeO», especialmente o de maior area superficial, com relagdo a deposig¢ao de
carbono deve-se principalmente a alta capacidade de armazenamento de oxigénio (OSC) do
material. A utilizagdo do CeO> (HSA) inibiu a deposi¢do do carbono proveniente da
decomposic¢ao dos hidrocarbonetos pelas reacdes gas-solido entre os hidrocarbonetos presentes
no sistema (CsH1o, C3Hs, CoHg, C2Ha4, CHa) € 0 oxigénio (Oo*) presente na rede cristalina do

CeO; formando CO e Hz (Equacdo 2.13).

CoHm + 00 5nCO + m/2H, + Vo™ + 2¢” [2.13]

Ap0s a reacdo, a vacancia de oxigénio ¢ preenchida com oxigénio oriundo de compostos

oxigenados presentes no sistema, por exemplo, a agua (Equacao 2.14).

H,O + Vo™ +2e” 00" +H2 [2.14]

O mecanismo redox entre os hidrocarbonetos presentes no sistema e o oxigénio da rede

cristalina do oxido de cério ¢ descrito pela sequéncia de reagcdo abaixo.
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C4Hio + 4Sce= 2(CH3—Sce) + 2(CH2—Sce) [2.15]
CsHs + 3Sces 2(CH3=Sce) + CHa—Sce [2.16]
CaHs + 2Sces 2(CH3-Sce) [2.17]
CaHy + 2Sces 2(CHa-Sce) [2.18]
CH. + 2Sce s CH3—Sce + H-Sce [2.19]
CH3—Sce + Sce= CH>—Sce + H-Sce [2.20]
CH>—Sce + Sce= CH-Sce + H-Sce [2.21]
CH-Sce + Sce= C—Sce + H-Sce [2.22]
C-Sce + 00" 5 CO + Vo™ + 2¢” + Sce [2.23]
2H-Sces Ha + 2Sce [2.24]

Em que, Sce ¢ sitio na superficie do CeO2, CH>—Sce sdo as espécies intermedidrias formada
na superficie, Oo* € o oxigénio da rede cristalina do CeO: e ¢ a Vo™ vacancia da rede cristalina
do CeOs.

Pelo sistema de reagdes apresentado, observa-se que a decomposicao dos hidrocarbonetos
ocorre no sitio Sce até que haja a liberagcdo do hidrogénio e a formagdo do carbono que fica
depositado no sitio (Equagdes 2.15 — 2.22). O oxigénio presente na rede cristalina do CeO» ¢
utilizado para remover o carbono depositado (Equagdo 2.23). As vacancias na rede cristalina do
CeO: que vao se formando no decorrer da reagdo sdo preenchidas com o oxigénio presente no
sistema, no caso da reforma oxidativa, ou com o oxigénio da 4gua, no caso da reforma a vapor

(Equacao 2.23).

2.4. Estudos com catalisadores a base de niquel, platina, rodio e ruténio nas reagoes de

reforma do propano, butano e GLP

Silberova, Venvik e Holmen (2005b) estudaram a oxidagao parcial e a reforma oxidativa do
propano utilizando o catalisador de Rh suportado em alumina. As reagdes foram realizadas em
uma faixa de temperatura de 300 — 1000 °C e pressdo proxima a atmosférica. Os resultados
obtidos apresentaram alta seletividade para hidrogénio para as duas reagdes, sendo que, a
temperatura de 700 °C foi identificada como uma temperatura Otima para produgdo de
hidrogénio, em ambas as reagdes. Nos experimentos de variagdo do tempo de residéncia
observou-se maiores quantidades de subprodutos dos hidrocarbonetos em menores tempos de

residéncia. Para tempos de residéncia mais longos, observou-se maior seletividade para CO; e
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H». Aparentemente o aumento do tempo de residéncia permite que os hidrocarbonetos sejam
oxidados. Os testes de estabilidade apresentados mostraram boa atividade e estabilidade do
catalisador 0,01%Rh/Al>,O3 tanto para a oxidagdo parcial do propano quanto para reforma a
vapor do propano.

A oxidagdo parcial e a reforma oxidativa do propano foram investigadas utilizando
catalisador de 0,01%Rh/ALO3 (SILBEROVA, 2005a). As reagdes foram realizadas a pressdo
préxima a ambiente, e numa faixa de temperatura do forno de 300 — 800 °C, para a oxidagdo
parcial, a carga alimentada manteve uma razdo molar C/O de 0,8, ja para a reforma oxidativa as
razdes molares C/O e H2O/O> foram de 0,5 e 2,0, respectivamente. A Figura 2.3, a seguir

apresenta a conversdo e a seletividade para produtos para as duas reagdes.

Figura 2.3 - Resultados de conversao dos reagentes e seletividade para produtos em fungédo da
temperatura de reagdo para (A) oxidagdo parcial e (B) reforma oxidativa
(SILBEROVA (2005a)).
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Os autores observaram que a conversao de propano e oxigénio aumenta com a temperatura, e
atinge conversdo total a 700 °C para a oxidagdo parcial. Para a reforma oxidativa, o oxigénio
atinge conversdo total a 400 °C, enquanto, para propano a conversdo completa sé ¢ obtida a
800 °C. A seletividade para hidrogénio e monoxido de carbono foi alta para as duas reagdes,
porém, a adicdo da agua ao sistema reacional favoreceu a seletividade para hidrogénio. A
seletividade para hidrogénio atingiu um ponto maximo a 700 °C, e caiu a medida que a
temperatura aumentava para as duas reacdes. Testes de estabilidade foram realizados na
temperatura de 700 °C por 7 horas. A conversdo de oxigénio e propano foi estavel durante todo
tempo de reacdo de oxidagdo parcial, porém, a seletividade para hidrogénio e monoxido de

carbono cairam com o tempo. Para a reforma oxidativa, foi observada queda gradativa nas
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conversdes e seletividades durante o tempo de reagdo. Os resultados obtidos mostraram maior
estabilidade e menor seletividade do catalisador de Rh/Al>O3 para a oxidagéo parcial do que a
reforma oxidativa, indicando que a presenga de vapor no sistema foi a principal causa de
desativagdo. As perdas na atividade catalitica podem ser atribuidas a modificagdo do tamanho e
distribui¢do de particulas de Rh conforme analisado pela microscopia eletronica de varredura,
que foram mais pronunciadas depois de serem expostas as condi¢des de reagdo oxidativa
(SILBEROVA, 2005a).

A performance do catalisador de Ni metélico revestido uniformemente com camadas de
silica (Coat-Ni) foi comparada com os catalisadores de Ni suportados em MgO eALO; frente a
reforma a vapor do propano (TAKENAKA et al., 2008). Os testes cataliticos foram realizados a
600 °C com razdo molar de propano/vapor alimentado variando entre 1/3 e 1/4, como mostrado

na Figura 2.4, abaixo.

Figura 2.4 - Conversdo de propano em fun¢do do tempo para reforma a vapor de propano a
873 K e razdo molar CsHs/H20 igual a (A) 1/3 e (B) 1/4 (TAKENAKA et al. (2008)).
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Para a razdo molar de propano/vapor = 1/3 (Figura 2.4 — A), a conversdo de propano para o
catalisador Coat-Ni foi maior que a obtida para os outros catalisadores. O catalisador Coat-Ni
apresentou um certo grau de desativagdo no inicio da reagdo, mas, estabilizou ap6s 3 horas de
reacdo. As conversdes para os outros catalisadores também cairam levemente durante o tempo
de reacdo. A desativagdo dos catalisadores foi atribuida a deposi¢do de carbono. O Coat-Ni
também apresentou uma maior seletividade para H> e CHs comparado com os outros
catalisadores. Nos testes com razdo molar propano/vapor = 1/4 (Figura 2.4 — B) a converséo de
propano para os catalisadores Coat-Ni e Ni/Al2Os, enquanto que para o catalisador o Ni/MgO a

conversdo de propano ndo se mostrou muito sensivel ao aumento da quantidade de vapor
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alimentado. Observou-se que a taxa de desativacdo diminuiu com o aumento da quantidade de
vapor alimentado. Segundo os autores, o catalisador Coat-Ni mostrou-se mais eficiente para a
reforma a vapor do propano se comparado com Ni/Al,O3 e Ni/MgO. A forte interacao entre as
particulas de Ni metéalico com a silica, preveniu a sinterizacdo do metal e a deposi¢cdo de
carbono durante a reforma do propano (TAKENAKA et al., 2008).

Igarashi, Ohtaka e Motoki (1992) estudaram a reforma a vapor do butano utilizando
catalisadores de Rh e Ru suportados em ZrO>. A reforma do butano foi realizada nas
temperaturas de 450 e 500 °C, velocidade espacial (SV) de 40000 h™! e razdo H,O/C igual a 3. A
temperatura de 500 °C a reforma a vapor do butano apresentou alta atividade catalitica para a
produgdo de hidrogénio a uma razdo molar vapor/carbono baixa com pouco diminui¢do na
atividade dos dois catalisadores.

A reforma a vapor do butano utilizando catalisadores de Ni/0-Al,O3 e Pt—-Ni/56-Al20;3 foi
estudada entre as temperaturas de 305 — 405 °C (AVCl et al., 2004). A maior diferenca entre os
catalisadores foi visualizada na temperatura de 375 °C, onde o catalisador Pt-Ni/3-Al,03
apresentou maior performance em termos da seletividade para hidrogénio que resultou numa
menor formacgado de didoxido de carbono e metano. As conversdes sobre os dois catalisadores
aumentaram com a temperatura e foram menores do que 15 % até a temperatura de 375 °C. No
entanto, a temperatura de 405 °C, a conversao do catalisador bimetalicoPt-Ni foi total, enquanto
que para o catalisador de Ni foi de 67%. A maior atividade do catalisador bimetalico a 405 °C
pode ser devido a contribuicdo dos sitios ativos de Pt na reforma a vapor. Os catalisadores a
base de Pt sdo capazes de catalisar a reforma a vapor de hidrocarbonetos a temperaturas
superiores as exigidas pelos catalisadores a base de Ni. Uma razdo molar vapor/carbono igual a
3 foi utilizada para realizagao dos testes cataliticos e como resultado a deposi¢do de coque nao
foi observada para ambos catalisadores.

A reforma oxidativa do butano utilizando catalisadores de Ni em diferentes suportes foi
estudada por Nagaoka et al. (2007), que preparou catalisadores com 20%, em peso, de niquel
suportados em Si0;, TiO2, y-Al,O3 e ZrO». Os testes cataliticos foram realizados com massa de
catalisador de 50 mg e 500 mg, razdo molar de alimentagdo CsHi0/O2/Ar/N2/H>0O igual a
1/2/7/1/4 e temperatura de reacdo de 450 °C. Os resultados dos testes de estabilidade obtidos
sao apresentados na Figura 2.5. A conversao completa do butano e O> foi alcangada para todos
os catalisadores no inicio da reacdo com uma velocidade espacial (SV) menor (Figura 2.5 - A).
Entretanto, apos 3,5 e 14 horas de reagcdo observou-se uma queda na conversdo dos
catalisadores de Ni/SiO; e Ni/TiO», respectivamente. A desativagdo dos catalisadores foi

atribuida pela formacao de coque. A uma velocidade espacial (SV) maior (Figura 2.5 - B) a
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diferenca na atividade catalitica dos catalisadores foi mais pronunciada. As conversdes iniciais
de butano diminuiram na seguinte ordem: Ni/Al,Os3, Ni/MgO, Ni/SiO2, Ni/ZrO; e Ni/TiO2. A
ordem de atividade dos catalisadores foi de acordo com a quantidade de atomos de Ni metalico.
Na velocidade espacial (SV) mais elevada, uma parte do Ni’ nos catalisadores foi oxidada

durante a reagdo, indicando que nessa condi¢do a atmosfera € cineticamente mais oxidativa.

Figura 2.5 -Conversao de butano versus tempo de reac¢do para a reforma oxidativa do butano a
723 K. (A) 67 L(h-g)’, (B) 667 L(h-g)"\. (¢) Ni/SiO2; (A) Ni/TiO2; (0) Ni/AL>O3; (A) Ni/ZrO»;
(m) Ni/MgO (NAGAOKA et al. (2007)).
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A reforma autotérmica do GLP como uma mistura de propano:butano igual a 75:25 foi
estudada utilizando catalisadores bimetalicos de 0,2%Pt-15%N1/0-Al,O3 na faixa de
temperatura de reagdo de 623 — 743 K (Caglayan; Onsan; Aksoylu, 2005b). Os autores
estudaram os efeitos da razdo molar vapor/carbono (S/C), carbono/oxigénio (C/O2) e tempo de
residéncia (WF) na atividade e seletividade de produtos. As condi¢des reacionais que os autores
consideraram serem melhores para o desempenho do catalisador foram: temperatura de 450 °C;
C/O, de 2,70; e W/F de 0,51. Testes de estabilidade foram realizados nessas condig¢des e razao
molar vapor/carbono igual a 5 durante 12 horas para reforma oxidativa do GLP. O catalisador
bimetalico de Pt-Ni mostrou ser estavel durante todo tempo de reagao.

Uma mistura equimolar de propano:butano foi usada no estudo do efeito da dopagem do
catalisador de 15%N1/Al,03 com uma pequena quantidade de Mo (0,05; 0,1; 0,3 e 0,5%) para a
produgdo do H> frente a reforma oxidativa do GLP (Malaibari et al., 2014). Os testes de

estabilidade realizados a temperatura de 450 °C por 18 horas, mostraram que uma quantidade



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 14

menor de Mo (0,05 e 0,1%) resultou numa maior conversdo e produgdo de H, comparado ao
catalisador ndo dopado. Os catalisadores com maior teor de Mo (0,3 e 0,5%) apresentaram
maior rendimento de Hz, porém, obtiveram uma menor conversdo. Os resultados de difracdo de
raios X mostraram que a perda na atividade dos catalisadores com maior teor de Mo foi
decorrente da oxidag¢do das espécies de Ni metéalico. A Figura 2.6, a seguir, apresenta os

resultados obtidos para os testes de estabilidade.

Figura 2.6 - Conversdo de GLP (A) e taxa de producdo de H> (B) em func¢do do tempo.
Condig¢des experimentais: T =450 °C; HyO/C =3 e O,/C = 0,3 (Malaibari ef al. (2014)).
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2.5. Estudos com catalisadores suportados em oxido de cério nas reagdes de reforma de

propano, butano e GLP

Pino et al. (2006) estudaram a performance do catalisador de Pt/CeO. frente a reforma
autotérmica do propano. Os testes cataliticos foram realizados numa faixa de temperatura de
650 — 750 °C e os autores avaliaram o efeito da varia¢do das razdes molares de O2/C3Hsg e
H>O/C3Hg na alimentagdo e da velocidade espacial GHSV. Os resultados apresentados
indicaram que uma menor razdo molar C/O aumentou a conversdo de propano e seletividade
para hidrogénio, enquanto, a produgdo de olefinas diminuiu. A seletividade de hidrocarbonetos
inferiores (CHs, CoHs, CoH4 € C3Hg) diminuiu proporcionalmente com o aumento da relagio
H>O/CsHs. Aumento na quantidade de vapor torna a reacdo menos exotérmica e a
decomposi¢do térmica, que pode gerar preferencialmente CH4 e CoHy, é minimizada.

Corbo e Migliardini (2007) estudaram a oxidagdo parcial do metano e do propano com os
catalisadores comerciais a base de niquel (G90 e C11-nk) e catalisador de Pt-CeO». As reagdes
foram realizadas entre as temperaturas de 200 — 700 °C, razdo molar O,/C entre 0,5 — 0,6 e
velocidade espacial (SV) entre 460 — 2640 1/h/gca. Testes de durabilidade foram efetuados nos

trés catalisadores para a oxidacdo parcial do propano, a fim de avaliar a tendéncia dos
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catalisadores para a formagdo de carbono. A Figura 2.7, apresenta a relacdo percentual de
carbono detectado durante a oxidagdo parcial do propano como fung¢io da velocidade espacial
(SV), que foi variada com o aumento da massa de catalisador. A formacgdo de carbono em G90
foi 14 e 3 vezes maior em relacdo aos catalisadores C11-nk e Pt, respectivamente. A deposi¢ao
de carbono no G90 aumentou gradativamente com o aumento da SV, mas diminuiu até zero
para o catalisador de Pt. Segundo os autores, esse resultado encontrado para o G90 pode ser
interpretado com a hipotese de que a reagdo de combustdo ocorre, predominantemente, na
primeira parte do leito catalitico, consequentemente, o consumo total do oxigénio ocorre antes
da saida do reator. Em seguida, o ambiente redutor resultante na tltima parte do leito catalitico
favorece a formagdo de carbono, conforme foi confirmado pela inspecdo visual do leito apos

testes de estabilidade.

Figura 2.7 — Numeros de moles de carbono depositado na superficie do catalisador por moles de
propano alimentados durante testes de durabilidade para catalisadores G90, C11 e Pt-CeO>
como funcdo da velocidade espacial. O>/C = 0,53; temperatura do forno = 650 °C (CORBO;

MIGLIARDINI (2007)).
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A atividade catalitica do Ce1xNixO2 (x = 0,05; 0,10 e 0,20) foi avaliada para a reforma
oxidativa do propano (PINO et al., 2008). Os testes de atividade foram realizados na
temperatura de 600 °C, velocidade espacial GHSV = 5000 h™!, razdo molar O/C = 1,33 e razdo
molar S/C variando entre 0,66; 1,00 e 1,20. Nos resultados apresentados pelos autores
observou-se a conversdo total do CsHs e O» para as amostras de Ceo,o5Nio0502, onde os
principais produtos obtidos foram H», CO, COz2e CHs4. Além disso, a concentragdo de H»
cresceu com o aumento da razdo molar S/C, enquanto a razdo molar Ho/COx variou entre 1,4 e
1,5. Teste de estabilidade com a amostra de Ceo,9sNio,0502foi realizado nas seguintes condigdes

reacionais: temperatura de reagdo 650 °C; razdo molar O/C = 1,33; razdo molar S/C = 1,20;
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GHSV = 5000 h'!; e tempo de reacio igual a 100 horas. O objetivo desse teste foi observar a
desativagdo do catalisador devido a sinterizagdo do metal e/ou deposicao de carbono formado.
Porém, ao longo das 100 horas de reacdo nao foi observada a desativagdao do catalisador. A
investigacao do catalisador, apos a reagdo, utilizando a técnica de microscopia eletronica de
transmissdo confirmou a auséncia de carbono depositado.

O efeito da natureza do suporte dos catalisadores de rédio para produgdo de H> durante a
reforma oxidativa do butano a temperatura ambiente foi estudado por Nagaoka, Sato e Takita
(2012). A reforma oxidativa do CsHjo foi desencadeada rapidamente e repetidamente a
temperatura ambiente pelo calor produzido pela oxidacdo espontanea de uma forma reduzida
do suporte (CeO2x). O CeO: foi reduzido in situ a CeOz« pelo Hz formado durante a reforma
oxidativa. Ao contrario do PrsO11 e TbsO7, 0 CeO: possui propriedades redox Unicas. O 6xido
de cério foi reduzido a CeOj 1 por tratamento com Hz a 600 °C e foi oxidado para CeO> a
temperatura ambiente. Essa propriedade unica foi crucial para desencadear a reforma oxidativa
de C4Hio a temperatura ambiente. Além disso, Rh foi essencial porque catalisou a reagao de
reforma e produziu H> na alta concentragdo necessaria para a redugdo in situ de CeO; para
CeO2.

Suzuki et al. (2001) prepararam suportes de CeO»-Al>O3 pela calcinacdo de um material
peletizado formado por uma mistura de carbonato de cério, hidréxido de aluminio e alcool
polivinilico. A area especifica e a porosidade desse suporte foram relativamente melhoradas se
comparado com o método convencional de preparacdo. Catalisadores de Rh impregnados nesse
suporte foram preparados e testados na pré-reforma do GLP (C3Hs: 4% volume, CsHio: 96%
volume) a 450 °C, razdo molar de alimentacdo vapor/carbono de 0,8 e velocidade espacial
(GHSV) de 1500 h!. Os resultados mostraram alta atividade e estabilidade do catalisador para a
pré-reforma, e os principais produtos observados foram CH4(71,9% vol.), H2 (13,5% vol.), CO:
(13,9% vol.) e CO (0,3% vol).

A pré-reforma do GLP foi investigada utilizando catalisador de Ni/CeO2/Al>O3 a razao
molar vapor/carbono alimentado menor que 1,0 (ZOU et al., 2010). O objetivo do trabalho foi a
reforma a vapor do GLP sobre o catalisador de Ni/CeO2/Al>03 na faixa de temperatura de 275 —
375 °C, razao molar vapor/carbono variando de 0,0 a 1,0 e pressdo atmosférica. Os resultados
apresentados mostraram que o catalisador com teor de 10%, em peso, de CeO> apresentaram
maior atividade catalitica, € uma maior razdo molar vapor/carbono contribuiu para reforma do
GLP e metanagdo dos 6xidos de carbono e hidrogénio. Testes de estabilidade do catalisador
Ni/CeO2/Al>03 foram realizados a 350 °C por 100 horas nas razdes molares vapor/carbono de

0,5 e 1,0 e os resultados indicaram boa estabilidade do catalisador. A quantidade de carbono



CAPITULO 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA 17

depositado no catalisador foi investigada por andlise termogravimétrica € mostrou apenas
pequenos tracos de carbono depositado. A porcentagem de carbono depositado nos testes com
vapor/carbono igual a 0,5 foi o dobro dos testes com vapor/carbono igual a 1,0 indicando que
uma maior quantidade de agua alimentada no sistema contribui para inibir a formagao de coque.
Os autores também compararam atividade do catalisador de Ni/CeO2/Al,03 com outros

catalisadores de niquel suportados em diferentes 6xidos, como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Conversao de GLP e seletividade de produtos para a pré-reforma do GLP apods 6
horas de reacdo utilizando catalisadores de niquel em diferentes suportes. Condigdes
reacionais: temperatura de 325 °C; razao molar vapor/carbono de 1,0; e velocidade espacial.
(zOU et al. (2010))

Seletividade (%)
Amostra XLrG(%)
CHa4 CO: CcO H:
10Ni/CeO; 4,3 20,7 77,6 1,7 85,2
10Ni-10Ce02/Si02 0 - - - -
10Ni-10Ce02/MgO 26,7 72,6 27,3 0,1 21,5
10Ni-10CeO2/ZrO2 15,1 40,6 57,7 1,7 67,3
10Ni-10CeO2/TiO; 0,5 55,9 243 19,8 71,8
10Ni-10Ce02/Al203 97,3 80,3 19,6 0,1 7,1
10Ni-10CeO2/y-Al203 55,8 77,6 22,2 0,1 13,9

A Tabela 2.1 mostra o desempenho cataliticos de catalisadores de Ni em diferentes suportes
para a reforma a vapor do GLP apos 6 horas de reagdo. Os catalisadores suportados em Al203
apresentaram maior conversao de GLP e maior seletividade para CH4 comparado aos outros
catalisadores. Embora o Ni metélico seja considerado o componente ativo dos catalisadores
tanto para a reforma a vapor do GLP (Equagdo 2.25) quanto para a metana¢do do COx e Ha
(Equagdes 2.26 e 2.27), os resultados apresentados sugerem que a atividade e seletividade do
10Ni/CeOxforam altamente dependentes da natureza dos suportes. As reagdes apresentadas

pelos autores seguem abaixo.

CoHim + H20—COx+ Hy AH°>0(n>2ex=10u2) [2.25]
CO + 3Hy% CHy+ H,0 AH® = - 205,9 kJ-mol! [2.26]
CO; + 4H, SCH; + 2H,0 AHP = - 164,7 kJ-mol! [2.27]

CO + H,05CO,+ H, AHP = - 41,2 kJ-mol"! [2.28]
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Laosiripojana et al. (2011) estudaram a reforma a vapor do GLP utilizando catalisadores de
Ni e Rh suportados em Gd-CeO2 e ALO;. Os experimentos foram realizados na faixa de
temperatura de 750 — 900 °C com uma composi¢do de GLP de 60% de C3Hg e 40% de C4Hio
que ¢ a composi¢do encontrada na Tailandia. A Figura 2.8, a seguir, apresenta os resultados
obtidos na reforma a vapor do GLP em diferentes temperaturas e uma razado molar GLP/H20 de

1/4 para os catalisadores de Rh/Gd-CeOz e Ni/AL2Os.

Figura 2.8 - Converséo e distribui¢cdo de produtos para a reforma a vapor do GLP utilizando
catalisadores de (A) Rh/Gd-CeO» e (B) Ni/ALLbO3 (LAOSIRIPOJANA et al. (2011)).
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Para o catalisador de Rh as conversdes de propano e butano foram préximas a 100% em
todas as faixas de temperatura. Para o catalisador de Ni a conversdo completa do produto sé foi
atingida na temperatura de 900 °C. Além disso, notou-se um aumento na formagdo de H> e CO
com o aumento da temperatura, enquanto, as distribui¢des de CO», C2Hs e CoHs no produto
diminuiram. Os principais produtos formados para o catalisador de Rh a 900 °C foram H2, CO e
CO> com uma pequena quantidade de CHs. Por outro lado, para o catalisador de Ni a 900 °C o
rendimento de H foi significativamente menor, enquanto, as quantidades de CH4 e C2H4 foram
altas. Apds os experimentos a quantidade de carbono formada nos catalisadores foi mensurada,
e os resultados apresentados mostraram que o catalisador de Ni apresentou uma deposi¢ado
muito maior que o Rh, que por sua vez apresentou grande resisténcia a formagdo de coque
(LAOSIRIPOJANA et al., 2011).

Faria et al. (2016) estudaram a performance de catalisadores de niquel suportados em Al>Os,
CeO2/AlOse Ceo5Zr0502/A103 para a reforma a vapor do GLP. Os catalisadores foram
preparados pelo método da impregnagdo umida do suporte com uma solugdo percursora do
metal de forma a obter um teor de niquel de 10%, em peso. Os testes cataliticos foram

realizados a 873 K com razdo molar dos reagentes H2O/GLP igual a 7. Para representagdo do
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GLP foi adotada uma mistura de propano/butano igual a 1/1. A temperatura de 600 °C, a reagio
de reforma a vapor do GLP favorece a formac¢do de carbono, portanto, essa condi¢do foi
escolhida pelos autores para investigar a resisténcia dos catalisadores a formacdo de carbono.
Os resultados mostraram que N1/CeO2/ALO3 apresentou a maior conversao inicial, porém, com
o tempo de reagdo todos os catalisadores apresentaram queda na conversdo do GLP. A Figura
2.9, a seguir, apresenta os resultados de conversdo de propano e butano dos testes de

estabilidade para reagdo de reforma a vapor do GLP.

Figura 2.9 - (A) Conversdo de propano e (B) conversdo de butano para a reforma a vapor do
GLP a 873 K utilizando catalisadores de niquel em diferentes suportes (FARIA et al. (2016)).
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Para a andlise da desativagdo dos catalisadores foram levantadas trés hipoteses: (i)
sinterizagdo das particulas de niquel; (ii) oxidagdo do niquel metalico e (iii) deposi¢do de
carbono. Experimentos de DRX in situ foram realizados durante uma hora de reac¢do para todos
os catalisadores e os resultados ndo mostraram aumento nas particulas de niquel. Esses
resultados mostraram que a desativagdo observada ndo pode ser atribuida a sinterizagdo das
particulas de niquel. Os espectros de XANES retirados durante a reforma a vapor do GLP
mostraram uma oxidacdo parcial das particulas de niquel suportadas em Al>Os, que podem
indicar a oxidagdo pela agua alimentada na reagdo. Entretanto, o grau de oxidagdo do
catalisador foi muito baixo, desta forma, a desativagdo ndo pode ser atribuida a oxidacdo do
niquel. As andlises termogravimétricas mostraram a formagdo de carbono sobre todos os
catalisadores. Os perfis de oxida¢do do carbono apresentaram duas regides que foram
atribuidas a oxidagdo do carbono depositado no suporte, representada pelo pico de maior
temperatura, ¢ a oxidagdo do carbono depositado nas proximidades da particula metélica,

representada pelo pico de menor temperatura.
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Este capitulo contém descri¢des dos procedimentos experimentais utilizados na preparagao e

caracterizacdo dos catalisadores e nos testes cataliticos, apresentando materiais, equipamentos

e condigdes experimentais.

3.1. Materiais e Equipamentos utilizados

Reagentes para preparagdo dos catalisadores

Gases e reagentes para caracterizacdo e pré-tratamento dos catalisadores:

(NHa4)2Ce(NOs3)s (Aldrich);
Si0; (Aerosil 380);

NH4OH;

KOH;

Ni(NO3)2-6H20 (Acros);
Pt(NH3)4(NO3)2 (Aldrich);
RhCl3-H>O (Aldrich);
Ru(NO)(NO3); (Alfa Aesar) e
Agua destilada.

Arg6nio (99,99%) — White Martins e

Mistura gasosa contendo 2% de Hz em Argonio — WhiteMartins.

Gases e reagentes para testes cataliticos:

Hidrogénio (99,99%) — IBG;
Argonio (99,99%) — IBG;

Hélio (99,99%) — IBG;

Propano (99,5%) — Linde Gases;
Butano (99,5%) — White Martins;
Agua destilada deionizada;
Quartzo moido e

Catalisadores de metais nobres e niquel suportados em CeSiO».
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Equipamentos:
= Unidade de teste catalitico;
=  Termopares tipo K;
» Controladores de temperatura (ThermaTH 91 DP 203-000 e NOVUS N1040);
= Reatores em “U” de bulbo de leito fixo de quartzo;
= Fornos de ceramica;
= Estufa;
= Béquer e espatula;
* Balanga analitica (Shimadzu ATX224);
* Bomba de alta pressao de liquidos (LabAllinace Series I[IIl HPLC PUMP);
* Cromatografo a Gas (ShimadzuGC-2014);
»  Quantsorb Jr.;
» Difratometro de Raios-X (RIGAKU Miniflex) e

= Microcomputador;

3.2. Preparagdo dos Catalisadores

3.2.1. Preparagdo do Suporte

O suporte Ceo, 755102502 foi preparado pelo método de co-precipitacdo. Primeiramente foram

preparadas duas solucdes:

i. A primeira solugio foi obtida adicionando-se uma solu¢io de NH4OH (1 mol-L!) a um
baldo de 1 L contendo nitrato de Ce (IV) em quantidade suficiente para se obter uma
razdo molar NH3:Ce (IV) igual a 10. A solucao final foi submetida a agitacdo magnética
por 30 minutos a temperatura ambiente.

il. A segunda solugdo foi preparada pela ebulicdo de uma suspensao de Si0, numa solugao
de KOH (4 mol-L™), que depois foi submetida a agitagdo magnética por 30 minutos a
temperatura ambiente.

Apos o preparo das solugdes, a segunda solugdo foi adicionada a primeira e entdo submetida

a agitacao até que houvesse a formacao de precipitado. O solvente foi removido por filtragdo a
vacuo e entdo, o precipitado foi lavado com 4gua quente (60 — 80 °C) repetidamente até que o
efluente atingisse pH igual a 7,0. O suporte foi seco, em estufa, a temperatura de 120 °C por

8 — 10 horas e entdo, calcinado a 500 °C por 5 horas.
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3.2.2. Impregnagdo dos Metais

Os catalisadores de Ni/CeSiO», Pt/CeSi02, Rh/CeSi0; e Ru/CeSiO» foram preparados pelo
método de impregnacdo umida do suporte com solu¢des aquosas dos respectivos sais
percursores. Apos impregnados, as amostras foram secas em estufa a 110 °C por 15 horas e,
posteriormente, calcinadas a 400 °C por 3 horas. Os teores dos metais no suporte foram de 1%,

em peso, para platina e rédio, 5%, em peso, para ruténio e 10%, em peso, para niquel.

3.3. Caracterizacdo dos Catalisadores

As seguintes técnicas foram empregadas para caracterizacdo dos catalisadores: 4area
superficial especifica (BET), difragdo de raios X (ex situ e in situ), redu¢do a temperatura

programada, e espectroscopia de adsor¢ao de raios X.

3.3.1. Area Especifica BET

A area superficial dos catalisadores foi determinada pelo método BET através da adsorgado
fisica de nitrogénio a -196 °C em diferentes condi¢des de pressdo parciais de nitrogénio,
utilizando-se aproximadamente 200 mg de catalisador. Antes da analise, a amostra passou por
um pré-tratamento que consistiu na secagem em estufa a 100 °C, por 12 horas. As andlises
foram feitas no Instituto Nacional de Tecnologia e o equipamento utilizado foi o ASAP 2020 da

Micromeritics.

3.3.2. Difragdo de Raios X ex situ (DRX — ex situ)

A difracdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica que entre outras aplicabilidades pode ser
utilizada para identifica¢do das estruturas cristalinas dos compostos presentes numa amostra.
As analises de DRX dos catalisadores calcinados foram realizadas no Laboratério Multiusuario
do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. O equipamento utilizado na
andlise foi o RIGAKU modelo Miniflex, com radiacio CuKa (1,540 A). Os difratogramas
foram obtidos no intervalo 26 de 20 de 80° e um passo de 0,02° com tempo de contagem de 2

segundos por passo. Além da identificacdo das fases formadas os difratogramas também foram
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utilizados para determinar o tamanho médio de cristalito do CeO>, através da equagdo de

Scherrer (Equagao 3.1).

kA
- B-cos6

[3.1]

Na qual:

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

B — ¢ a largura a meia altura do pico de difracdo correspondente ao comprimento de onda da
radiacdo utilizada (CuKo - 1,540 A);

A — é o comprimento de onda da radiacdo (CuKo - 1,540 A);

0 — orientacdo dos planos em relagdo ao feixe, angulo de Bragg.

3.3.3. Difracdo de Raios X in situ (DRX — in situ)

As analises de DRX in situ foram realizadas com o objetivo de monitorar possiveis
mudangas de fases nos catalisadores durante o processo de reducdo e reagdo. Essas andlises
foram feitas usando um difratometro (Huber) da linha de luz D10B-XPD do Laboratorio
Nacional de Luz Sincroton (LNLS) em Campinas/SP.

A radia¢io CuKua e a energia utilizados para as andlises foram, respectivamente, de 1,540 A
e 8 keV. A regido de interesse explorada foi de 20 compreendido entre 24 e 57°, regido do pico
do niquel, platina, rédio e ruténio metalico de acordo com as fichas cristalograficas do ICSD.
Para a varredura foi utilizado um passo de 0,003° e 1 s de contagem.

As amostras calcinadas foram colocadas uniformemente no porta-amostras, que foi
acoplado num forno com temperatura programavel. Para o processo de redugao utilizou-se uma
atmosfera com 5% Hz/He (100 mL-min™') com uma taxa de aquecimento de 10 °C-min’! até
500 °C permanecendo nesta temperatura por 1 h. Apds redugdo, a amostra foi aquecida até
temperatura de reacio de 600°C sob fluxo de 100 mL-min"! de He. Na etapa de reacgdo foi
alimentada uma mistura de 24 mL-min"' de 20% C3;Hgs/He, 142 mL-min™' de He no saturador a
60 °C para arraste de 28 mL-min™! de vapor d’4gua, totalizando num fluxo de 194 mL-min' e
um razao molar vapor/carbono igual a 2, permanecendo nessas condigdes por uma hora.

Os difratogramas foram usados para determinar o tamanho médio das particulas de niquel e

ruténio, através do alargamento do pico de difracdo situado em 20 = 44,4 e 44,1°,
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respectivamente, ¢ a meia altura (B), pela equagdo de Scherrer (Equagdo 3.1) apresentada na
secdo anterior (Se¢do 3.3.2). O célculo da dispersdo dos metais foi realizado mediante a

Equagao 3.2, a seguir.

3 -MWetal

Dmetal(%) - Na'TpAmetal Pmetal - 100% [32]
Na qual:
MWyear — é a massa molecular do metal (MWyiguer = 58,6934 gmol! e

MW ,uienio = 101,07g-mol™);

N4— é o nimero de Avogadro (6,022x10%);

rp,— ¢ o raio da particula do niquel e ruténio metalico;

Pmetal— € a densidade do metal (puiguer = 8908000 g'm?> € prusenio = 12370000g-m?) e;

Amerai— é a drea do dtomo metéalico (Aniguet = 4,831x102° m? € Ayuenio = 5,641x1072° m?).

3.3.4. Redugdo a Temperatura Programada (RTP)

A reducdo a temperatura programada ¢ uma técnica utilizada na catélise heterogénea para
determinar a redutibilidade dos catalisadores. Essa técnica de caracterizacdo consiste em
monitorar a redu¢do de uma amostra submetida a um gés redutor (H2) diluido em gés inerte
(He) durante o aumento linear da temperatura com o tempo. Os testes de reducao a temperatura
programada foram realizados no Laboratorio de Energias Renovaveis da Universidade Federal
de Uberlandia. Os testes foram realizados em um equipamento Quantasorb Jr. Equipado com
um detector de condutividade térmica.

As amostras utilizadas foram previamente tratadas com o objetivo de retirar possiveis
contaminantes como agua e carbono. Para o pré-tratamento foram utilizados 50 mg de amostra
que foram secas sob fluxo de He puro, 30 mL-min!, a 200 °C, com taxa de aquecimento de
10 °C-min’!, por 1 hora. Apds secagem, a amostra foi resfriada até temperatura ambiente, ainda
sob fluxo de He puro, para que entdo fosse realizada a anélise de RTP. As amostras foram
submetidas a reducdo a temperatura programada utilizando uma mistura de Ho/He, com uma
concentracio de 2% de hidrogénio. As anlises foram feitas com 30 mL-min™! da mistura Hy/He

a uma taxa de aquecimento de 10 °C-min™! até atingir a temperatura de 100 °C.
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3.3.5. Espectroscopia de Adsor¢do de Raios X (XAS)

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

1. Regido de pré-borda (pre-edge): refere-se as transigdes eletronicas com absor¢ao de

energia menor que a energia de ligagdo, as quais ocorrem apenas quando o atomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transi¢des
tém poucas probabilidades e, portanto, produzem somente pequenas oscilagdes no
espectro de absor¢dao. A posicao extra do pico depende de detalhes do estado de

oxidacdo, sitio de simetria e da natureza de ligagao;

Figura 3.1 - Representagdo esquematica de um espectro de absor¢ao de raios X (borda K do Se)
e das transi¢cOes eletronicas que correspondem as caracteristicas basicas do espectro

(MAZALI (1998)).
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ii. Borda de adsor¢do (edge): regido caracterizada pelo aumento abrupto da absor¢do

quando a energia absorvida ¢ suficiente para retirar elétrons do a&tomo absorvedor;
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iii. Transigdes para o estado do continuo: correspondem a absor¢do de energias maiores
que a energia de ligacdo, ocorrendo transi¢des para o estado do continuo, ndo
localizados no 4&tomo absorvedor e o excesso de energia ¢ carregado pelo fotoelétron na
forma de energia cinética. Esta regido ¢ subdividida em:

a. Regido de XANES (X-ray absorption near egde structure): regido que estd
compreendida na faixa de 0 eV até 50 eV acima da borda de absorcdo, a qual
apresenta variagdes estreitas e intensas da absor¢do. O espectro XANES
trabalha na regiao na qual o comprimento de onda do fotoelétron ¢ da ordem das
distancias interatomicas e, portanto, o seu caminho livre médio ¢ longo o
suficiente para que possam ocorrer espalhamentos multiplos antes que ele
retorne ao atomo central. Dessa maneira, o espectro XANES envolve
espalhamentos multiplos e transigdes para niveis desocupados, sendo rico em
informagdes cristaloquimicas do &atomo absorvedor, como o estado de
oxida¢do, a densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que
esta inserido o atomo absorvedor.

b. Regido de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): a absorcdo de
energia ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absor¢ao e apresenta
oscilagdes mais suaves de absor¢cdo. No espectro EXAFS estdo envolvidos
apenas dois atomos, um absorvedor e outro retro espalhador, ocorrendo o
chamado espalhamento simples, sendo possivel obter informacdes a respeito da
distancia e do nimero de vizinhos ao redor do 4tomo central. Nesta regido, o
caminho livre médio do fotoelétron € curto e os espalhamentos multiplos se
tornam improvaveis.

As andlises na regido de XANES na borda L3 do Cério foram realizadas na linha de luz
DO06A-DXAS (Espectroscopia de absor¢do de raios X dispersivo) do Laboratdrio Nacional de
Luz Sincroton (LNLS) em Campinas/SP. Um monocromador Si (1 1 1) foi utilizado para
selecionar o feixe de raios X da luz sincroton produzido pelo anel de 1,37 GeV e uma corrente
maxima de 200 mA. As andlises de espectroscopia de raios X dos catalisadores foram
realizadas durante o processo de reducdo e de reforma a vapor do propano com o intuito de
observar possiveis mudancas nas amostras através de alteracdes nos espectros de absor¢ao na
borda L3 do Ce na faixa de energia de fotons entre 5700 e 5800 eV. As amostras foram

I sob fluxo de

reduzidas a 500 °C por 1 hora, com taxa de aquecimento de 10 °C-min
100 mL-min"! de uma mistura de 5% Hx/He. Apds reducdo, as amostras foram aquecidas até

600 °C sob fluxo de 100 mL-min 'de He a uma taxa de aquecimento de 10 °C-min"!. Depois de
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atingir a temperatura reacional o reator foi isolado para que a corrente de alimentagdo fosse
estabilizada. A mistura reacional consistiu em de uma corrente de 24 mL-min"' de uma mistura
de 20% CsHg/He, 142 mL'min"! de He no saturador a 60 °C para arraste de 28 mL-min! de
vapor d’4gua, totalizando num fluxo de 194 mL-min™' e um razdo molar vapor/carbono igual a
2. As amostras permaneceram nas condi¢des reacionais por uma hora, sendo coletados
espectros na regido de XANES durante todo o periodo de reducao e reagdo.

O tratamento dos dados de XANES foi realizado com a utilizagdo do software livre
ATHENA (realiza a maioria das fungdes para a simulagao dos dados como adic¢ao de espectros,
remocdo de background, transformadas de Fourier, etc.) desenvolvido pelo Consoércio para
Fontes de Radiagdo Avangadas (CARS sigla em inglés) na Universidade de Chicago (REHR et
al., 1991; REHR; ALBERS, 1990). A normalizagdo dos espectros foi feita subtraindo-se uma
reta da pré-borda e multiplicando todo o espectro com o intuito de que as oscilagdes ocorressem
em torno de um eixo normalizado.

De acordo com Avila-Neto (2012), os espectros de XANES coletados apds os processos de
redugdo e reacdo devem ser tratados de forma a representarem combinagdes lineares dos
espectros de referéncias. Desta forma, o coeficiente de absor¢ao de uma determinada amostra
na energia i (4;') é representado pela soma dos coeficientes de absor¢io das referéncias j na

mesma energia 1 obtidas experimentalmente ( ﬁfj) multiplicadas por suas respectivas

contribui¢des (B;), acrescido de um erro, como ¢ demonstrado na Equagdes 3.3 € 3.4, a seguir.
At = TR Bl + & Ey—14eV <i<E,+36eV [3.3]

Bug =1— X351 B; [3.4]

Os coeficientes de cada espectro de absor¢ao foram determinados utilizando-se o método
dos minimos quadrados (Equagdes 3.5 e 3.6). A avaliagdo da qualidade das regressoes lineares
foi feita analisando o valor do fator R, e quanto menor este valor, melhor a qualidade do ajuste

(Equacao 3.7).

Eo+36 Ey+36 N 2
L=2%25"14 & = ZiiEo—M(ﬂLA — 25 ﬁj”fj) [3.5]

oL
25 =0 [3.6]
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Eg+36 A ~A\?
Zi:Eo—M(”i —H

Ep+36 2
DN

[3.7]

Todas as equagdes e variaveis descritas neste trabalho para o tratamento de dados de

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

3.4. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados no Laboratério de Energias renovaveis na
Universidade Federal de Uberlandia. Os catalisadores de Ni, Pt, Rh ¢ Ru foram testados quanto
a sua atividade, estabilidade e distribuicdo de produtos para a reforma a vapor do GLP como
uma mistura equimolar de propano e butano. Foram realizados os seguintes experimentos:

i.  Testes de reforma a vapor do GLP a baixa conversao para obtencdo da taxa de reagdo
expressa em mols de GLP convertido por grama de catalisador por segundo
(mols/gmetal's);

ii. Testes de longa duracdo (24 horas) para a reforma a vapor do GLP; e

1ii. Testes de reforma a vapor do metano nas mesmas condi¢des reacionais da reforma do
GLP tendo como objetivo discutir o mecanismo geral de reagao de reforma do GLP
proposto na literatura a partir da comparacao dos resultados obtidos na reforma a vapor
do GLP e do metano.

As reagdes de reforma a vapor do GLP foram realizadas em uma unidade multiproposito,
cujo diagrama esquematico ¢ representado pela Figura 3.2, a seguir. Na entrada da unidade sao
acoplados gases necessarios para a redugdo e posterior reacao dos catalisadores (H2, Ar, C3Hs,
C4Hi0). A unidade ¢ composta por: (i) sistema de resisténcias, controladores de temperaturas e
termopares responsaveis pelo aquecimento da linha; (ii) sistema de bombeamento e evaporagao
da agua composto por uma bomba isocratica € um evaporador com resisténcia; (iii) sistema
responsavel pelo controle da temperatura do reator tubular feito em quartzo composto por um
forno de ceramica, termopar e controlador de temperatura; (iv) sistema de condensacdo e coleta
do vapor d’4gua acoplado entre a saida do reator e a entrada do cromatografo, a coleta da dgua
faz-se necessdaria para evitar que o cromatografo seja danificado; e (v) um cromatografo gasoso
da marca Shimadzu, modelo GC-2014.

O cromatografo responsavel pela andlise dos gases de saida do reator ¢ equipado com duas

colunas e dois detectores. O primeiro ¢ um detector por ionizagdo de chama (Flame ionization
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detector — FID) e uma coluna RT-Qplot que s3o utilizados para separacao, identificagdo e
quantificagdo dos hidrocarbonetos. O segundo ¢ um detector de condutividade térmica
(Thermal Conductivity Detector — TCD) e uma coluna Carboxen 1010 que sao utilizados para
separacao, identificacao e quantificagao do Hz, CO e COs,.

A unidade experimental utilizada para a reforma a vapor do metano tem o funcionamento
similar ao apresentado na unidade de reforma a vapor do GLP. As diferencas entre as unidades
sao em relagdo aos gases alimentados e ao cromatografo. Nessa unidade os cilindros de propano
e butano sao substituidos pelo cilindro de metano e o cromatografo ¢ equipado apenas com um
detector TCD e uma coluna Carboxen 1010 que sdo utilizados para separagao, identificagdo e

quantificacdo do Hz, CO e COz e CHa.

Figura 3.2-Diagrama esquematico da unidade experimental utilizada para realizag¢do dos testes
de reforma a vapor do GLP.
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Os calculos da seletividade para produtos da reforma a vapor do GLP e as conversdes de

propano e butano sdo mostrados, respectivamente, nas Equacdes 3.8, 3.9 e 3.10, a seguir.

N.
= S 3.8
Vi TN [3.8]
n —-(n ,
XC3H8(%) — ( C3H8)(jlntrad31 ( C3H3)sa1da . 100% [39]
C3Hg)ontrada
(nC4H10) _(nC4H10) {
X 0p) = entrada saida 100% 3.10
C4H10( 0) (nC4H10)entrada ’ [ ]

Nas quais Nj e Nj sdo o numero de mols das espécies i e j formadas na reacdo de reforma a

vapor do GLP (Hz, CH4, CO, CO», C3Hg).

3.4.1. Reforma a vapor do GLP — Testes de estabilidade

A reforma a vapor do GLP foi realizada utilizando um reator tubular feito em quartzo sob
pressdo atmosférica. Os seguintes testes foram realizados:

1. Reforma a vapor do GLP mantendo-se a mesma relagdo W/F para todos os
catalisadores. Os experimentos foram realizados utilizando-se 5 mg de catalisador,
obtendo-se uma razao W/F igual a 0,025 mg-min/L.

ii. Reforma a vapor do GLP na isoconversdo. Nesse teste catalitico as massas de
catalisadores foram determinadas com o intuito de se obter conversodes iniciais de
propano e butano proximas e assim permitir a comparagdo entre as distribuicoes de
produtos dos catalisadores. Para tanto foi necessario refazer as reagdes com as
amostras de niquel e platina com as seguintes massas: (i) 10 mg Ni/CeSiO; e
(i1) 50 mg Pt/CeSi10;. As razdes W/F obtidas nesse teste foram de 0,025 mg-min/L
para as amostras de Rh e Ru, 0,050 mg-min/L para a amostra de Ni e 0,250 mg-min/L
para a amostra de Pt.

iii. Reforma a vapor do GLP comparando catalisadores Ni em suportes diferentes. Esse
teste foi realizado com o objetivo de avaliar o efeito do suporte na reacao de reforma a
vapor do GLP compararando-se os catalisadores de Ni/CeSiO2 e Ni/Al,03. O

catalisador de Ni/Al>O3 foi preparado pelo método de impregnacgdo seca e possui um
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teor de 10% de niquel, em peso. Os experimentos foram realizados utilizando-se
10 mg de catalizador, obtendo-se uma razao W/F igual a 0,050 mg-min/L.

Além disso, para promover uma maior homogeneizagao do leito, os catalisadores foram
diluidos em inerte (quartzo moido) em quantidade suficiente para se obter uma massa total
(massa de catalisador + massa de inerte) de 50 mg. As condi¢des de reducdo e reagdo
apresentadas no paragrafo seguinte sdo utilizadas nos testes de reforma a vapor do GLP
descritos.

Os catalisadores foram reduzidos sob fluxo de Hz, a 30 mL-min™!, com uma rampa linear de
aquecimento, 10 °C'min’!, da temperatura ambiente até 500 °C, permanecendo nessa
temperatura por 1 hora. Ap6s a redugdo foi realizado o processo de purga com fluxo de argdnio,
30 mL-min’!, por 10 minutos na mesma temperatura de redu¢io com objetivo de retirar o
hidrogénio do sistema. O sistema foi aquecido da temperatura de redu¢do (500 °C) até a
temperatura de reacdo (600 °C) numa taxa de aquecimento de 10 °C-min’! ainda sob fluxo de
argonio. Para a reagdo de reforma a vapor do GLP a 600 °C os reagentes foram alimentados
numa razdo molar vapor:GLP igual a 7:1, com vazao total de 200 mL-min™!. As vazdes de cada
reagente alimentado foram de: 10 mL-min"'de C3Hs; 10 mL-min'de C4Hio; 136 mL-min™' de
vapor d’agua (que corresponde a 0,1 mL-min™! de 4gua liquida que ¢ injetado no sistema pela
bomba isocratica e aquecida pelo evaporador a 150 °C) e 44 mL-min™!' de argdnio. Os gases na
saida do reator foram monitorados por injecdes periddicas no cromatdgrafo por um periodo de

24 horas.

3.4.2. Reforma a vapor do GLP a baixa conversdao — Calculo da taxa de reagdo

A reforma a vapor do GLP, a baixa conversao, foi realizada utilizando um reator tubular
feito em quartzo sob pressdo atmosférica a 400 °C. O intuito desses testes foi obter a taxa de
reacdo de cada catalisador para que fosse possivel comparar os diferentes metais com relacao a
atividade catalitica na reforma do GLP. As massas de catalisadores foram determinadas com o
intuito de se obter conversdes menores que 15%, garantindo assim, que a reacdo esteja
ocorrendo em regime cinético e ndo em transferéncia de massa. As massas de catalisadores
utilizadas nos testes foram: (i) 10 mg Ni/CeSi0> + 40 mg de inerte; (ii) 15 mg Pt/CeSiO> + 35
mg de inerte; (ii1) 5 mg Rh/CeSiO + 45 mg de inerte; e (iv) 2 mg Ru/CeSi0; + 48 mg de inerte.
As reacdes foram realizadas nas mesmas condigdes das descritas para o teste de estabilidade
(item 3.4.1), porém, a reagdo foi realizada numa temperatura mais baixa, 400 °C. A diminui¢ao

da temperatura foi necessaria, pois pelos testes preliminares realizados nao foi possivel obter
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uma conversao menor que 15% de GLP com o catalisador de Rh nas temperaturas de 500 e
600 °C. Os gases na saida do reator foram monitorados por cromatografia apds um periodo de

0,55 horas de reacao.

3.4.3. Reforma a vapor do metano

Os testes de reforma a vapor do metano foram realizados com os catalisadores de Ni ¢ Rh
com o objetivo de comparar os resultados com a reforma a vapor do GLP e comprovar o
mecanismo proposto na literatura. Para realizar os testes de reforma do metano procurou-se
manter as mesmas condi¢des reacionais da reforma a vapor do GLP. Foram mantidas a mesma
temperatura de reacdo a 600 °C, a mesma relacdo vapor/carbono = 2 ¢ a mesma massa de
catalisador. Sendo assim, o sistema foi alimentado com os seguintes reagentes: 70 mL-min™! de
CHa; 136 mL-min! de vapor d’4gua (que corresponde a 0,1 mL-min"! de 4gua liquida que é
injetado no sistema pela bomba isocratica e aquecida pelo evaporador a 150 °C) e 44 mL-min’!
de argonio. Devido ao fato do sistema ser alimentado com uma vazio total de 250 mL-min™! que
¢ maior que na reforma do GLP, as massas de catalisadores foram modificadas de forma a se
obter a mesma relacdo W/F nas duas reformas. Sendo assim, as massas de catalisadores
utilizadas nos testes foram: (1) 12,5 mg Ni/CeSiO + 37,5 mg de inerte e (i1) 6,3 mg Rh/CeSiO»
+ 43,7 mg de inerte. Os gases na saida do reator foram monitorados por inje¢des periddicas no

cromatdgrafo por um periodo de 24 horas.
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CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados, primeiramente, os resultados das caracterizagdes
fisico-quimicas dos catalisadores de Ni/CeSiO2, Pt/CeSiO2, Rh/CeSiO2 ¢ Ru/CeSiO2. Em
seguida, sdo apresentados os testes de atividade, estabilidade e seletividades desses

catalisadores frente as rea¢des de reforma a vapor do GLP.

4.1. Caracterizacdo dos Catalisadores

4.1.1. Area Superficial Especifica

A érea especifica do suporte CeSiO; calcinado a 500 °C foi determinada utilizando o método
BET. A 4rea obtida para o suporte foi de 143 m?> g e o resultado estd coerente com outros
trabalhos encontrados na literatura (REDDY; KHAN, 2005; RIBEIRO et al, 2014;
RODRIGUES et al., 2016). De acordo com os resultados apresentados por Rodrigues et al.
(2016), a area especifica do CeSiOz ndo foi modificada significativamente quando comparada
aquela obtida para a amostra 10%N1/CeSiOz. Portanto, ndo se espera que a impregnagao dos
metais realizada no presente trabalho (10%Ni 1%Pt, 1%Rh e 5%Ru), altere consideravelmente

a area especifica desse material.

4.1.2. Difracao de raios X ex situ

A Figura 4.1apresenta os difratogramas das amostras calcinadas de CeSiO2, Ni/CeSiOa,

Pt/CeSi10,, Rh/CeSiO; e Ru/CeSiOa.
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Figura 4.1 — Difratograma ex sifu das amostras amostras calcinadas. Legenda: (A) CeSiO, (B)
Ni/CeSiOz, (C) Pt/CeSiOz, (D) Rh/CeSiO: e (E) Ru/CeSiO>. m CeO2, @ NiO, A RuOo.

Intensidade (u.a.)

Em todas as amostras foram identificados picos de difragdo localizados aproximadamente
em 20 = 28,4; 32,8; 47,4 e 56,3° que correspondem, respectivamente, aos planos de difragdo
[111],[200],[220]e[3 1 1]deuma rede cristalina cibica do CeO,. As posicdes dos picos de
difragdo do CeO> estdo em conformidade com as fichas cristalograficas ICSD 55284 e
ICSD 72155. O resultado apresentado no perfil A, referente ao suporte, corrobora com o
reportado por Reddy e Khan (2005) e Ribeiro et al. (2013). Reddy e Khan (2005) estudaram a
influéncia da adi¢ao de SiO,, TiO; e ZrO» nas propriedades estruturais e redox do CeO> por
meio de diferentes técnicas que incluia a difracdo de raios X. Entre as amostras estudadas foram
apresentados difratogramas das amostras de CeSiO» calcinadas nas temperaturas de 500 e
800 °C. Os autores observaram que para a amostra calcinada a 500 °C, o oxido misto
apresentou baixa cristalinidade, que pode ser notada pela presenca de picos de difragdo largos.
Entretanto, com o aumento da temperatura de calcinagdo, o difratograma apresentou picos de
difragdo mais intensos, devido a maior cristalinidade do CeO». Outra observagdo feita pelos

autores foi que tamanho de cristalito do CeO2 cresceu com o aumento da temperatura de
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calcinacdo do CeSiO,. A co-precipitagdo da céria juntamente com a silica produz pequenos
cristais de cério na superficie da silica, que podem sinterizar com o aumento da temperatura de
calcinagdo, causando aumento no tamanho de cristalito do CeO». A Tabela 4.1 apresenta os
resultados de tamanho médio de cristalito do CeO> na posi¢ao 20 =47,4° [2 2 0] para todos os
catalisadores. Os calculos para a obtengdo desses dados foram feitos utilizando a equacao de

Scherrer.

Tabela 4.1 - Tamanho médio de cristalito do CeOs.

Tamanho médio de cristalito

Amostra Ce0: (nm)
CeSiO2 2,6
Ni/CeSiO2 2,6
Pt/CeSi02 2,9
Rh/CeSiO2 2,8
Ru/CeSiO; 3,1

Os resultados apresentados mostram um tamanho médio de cristalito do CeO2 pequeno, em
torno de 3 nm para todas as amostras. Resultados semelhantes para o tamanho médio de
cristalito do CeO2 no suporte foram observados por Reddy e Khan (2005) e Ribeiro et al.
(2013). Segundo Ribeiro et al. (2013) a presenca da SiO; inibe o crescimento dos cristalitos do
CeOz, o que justificaria os baixos valores encontrados.

Outra observagao ¢ que a adi¢do do metal ao suporte ndo parece afetar significativamente o
tamanho do cristalito de CeO, o que também ¢ uma indicagdo de que a area especifica dos
materiais ndo ¢ afetada pela adi¢do dos metais ao suporte.

Além do difratograma do suporte, a Figura 4.1 apresenta os difratogramas referentes aos
metais suportados. Nos difratogramas C e D, referentes as amostras de Pt/CeSiO2 e Rh/CeSiO»,
respectivamente, ndo foram observados picos referentes a platina e rdédio, mas, somente ao
suporte. Eram esperados picos caracteristicos de PtO; nas posi¢oes 20 = 28, 35, 40 e 54° (ICSD
4415) e Rh2O3 nas posi¢des 20 = 24, 33, 35, 49 e 53° (ICSD 647369). Teles et al. (2016)
relacionam a auséncia dos picos dos metais ndo somente ao baixo teor dos metais no suporte,
mas também pela alta dispersdo geralmente obtida para metais como rddio e platina quando

adicionados em baixos teores. No difratograma B, referente ao Ni/CeSi0,, foram identificados
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picos de difracdo localizados aproximadamente em 20 = 37,3;43,3 e 62,9° que correspondem,
respectivamente, aos planos de difragdo [111], [200] e [220] de uma rede cristalina ctbica do
NiO. As posicdes dos picos de difracdo do NiO estdo em conformidade com a ficha
cristalografica ICSD 9866. Na amostra de Ru/CeSiO», identificou-se picos de difracdo de RuO»
em 20 = 28; 35,1; 40 e 54,2° que correspondem aos planos de difragcao [110], [101], [200] e
[211], respectivamente, de uma rede cristalina tetragonal do RuO,. Esse resultado pode ser

verificado com a ficha cristalografica ICSD 15071.

4.1.3. Difracgdo de raios X in situ — Redug¢do e Reagdo

A Figura 4.2 apresenta difratogramas coletados in situ durante os processos de reducdo a
500 °C e reforma a vapor do propano a 600 °C. Como esperado, os difratogramas referentes as
amostras calcinadas sdo semelhantes aos apresentados na se¢do anterior (Segdo 4.1.2). Como
visto nos resultados de DRX ex situ, ndo observa-se nos difratogramas das amostras de
Pt/CeSi0O; e Rh/CeSiO», Figuras 4.2B ¢ 4.2C, respectivamente, picos referentes aos 6xidos de
platina e rodio. Mesmo apos o processo de reducdo e reagdo ndo foram identificados picos de
difracdo referentes a esses metais que deveriam ser encontrados nas posigdes 20 =40 e 46 ° para
Pt® (ICSD 52250) e nas posi¢des 20 = 41 e 48° para Rh® (ICSD 52064). Entretanto, para a
amostra de Ni/CeSi0; (difratograma A) foi possivel identificar picos de difracdo nas posicdes
20 = 37,3 e 43,3° referentes ao NiO, amostra calcinada, e picos de difracao nas posicoes 20 =
44 4 e 51,7°, amostra reduzida, referentes ao niquel metalico. No difratograma D, referente a
amostra de Ru/CeSi0», foi possivel identificar picos de difracdo nas posi¢des 20 = 28; 35,1 e
40° que correspondem ao RuO», amostra calcinada, e picos de difragdo nas posi¢des 20 = 38,4;
42,2 e 44,1°, amostra reduzida, referentes ao ruténio metalico. Esses resultados podem ser
verificados com as fichas cristalograficas ICSD 9866 (NiO), ICSD 53807 (Ni°), ICSD 15071
(RuO2) e ICSD 40354 (Ru®). Nos difratogramas obtidos das amostras apos uma hora de reacio,
nao foi possivel identificar picos dos 6xidos de niquel e ruténio, o que pode indicar que esses

metais ndo sofrem com o processo de oxidacao durante a reacao.
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Figura 4.2 - Difratogramas de raios X in situ da amostra suportadas em CeSiO> obtidos no
principio da reducdo (amostras oxidadas) (linha preta), final da reducdo a 500 °C (linha
vermelha) e apos 1h de reacdo de reforma a vapor do propano a 600 °C (/inha azul). Legenda:
(A) Ni/CeSiO2; (B) Pt/CeSiO2; (C) Rh/CeSiO»; (D) Ru/CeSiO2; m CeO2; e NiO; o Ni’;
A RuO; e A Ru’. Condigdes: Temperatura de redugiio = 500 °C; Tempo de redu¢iio = 1 hora;
Taxa de aquecimento = 10 °C-min’'; Atmosfera redutora = 100 mL-min"! de 5% H/He;
Temperatura de reagdo = 600 °C; Tempo de reagdo = 1 hora; Alimentagdo = 28 mL-min’! de
20% C3Hg/He e 24 mL-min™! de vapor d’agua.
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A Figura 4.3 apresenta dados mais detalhados de DRX in sifu para as amostras de Ni/CeSiO>
e Ru/CeSi0; obtidos durante a redugao das amostras sob fluxo de Hz a 500 °C. No difratograma
4.3A ¢ possivel observar que a redugdo do NiO a Ni° ocorre entre as temperaturas de 300 e
400 °C. Por outro lado, no difratograma 4.3B, nota-se a redugdo do RuO> a Ru’ocorre a
temperaturas mais baixas, entre 100 e 200 °C. Esse resultado ¢ coerente com a literatura, uma
vez que se sabe que catalisadores de Ru apresentam reducao mais facil do que outros a base de

niquel (TELES et al., 2016).
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Figura 4.3— Difratogramas de raios X in situ das amostras de niquel e ruténio obtidos durante o
processo de redugdo. Legenda:(A) Ni/CeSiOz; (B) Ru/CeSiO»; m CeOs; @ NiO; o Ni%; A RuO»
e A Ru’. Condig¢des: Temperatura de reducdo = 500 °C; Tempo de reducdo = 1 hora; Taxa de
aquecimento = 10 °C-min’!; Atmosfera redutora = 100 mL-min! de 5% Ha/He.
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A Tabela 4.2, a seguir, apresenta o tamanho médio de cristalito de Ni e Ru e o valor da
dispersao dos metais, determinados apds o processo de reducao a 500 °C e apos reforma a vapor
do propano a 600 °C. Esses resultados foram calculados utilizando as equagdes 3.1 e 3.2,
descritas no capitulo anterior e os picos de difragao localizados em 44,4° para o niquel metalico
e 44,1° para o ruténio metalico. Para os dois metais, observa-se valores baixos de dispersao,
abaixo de 10%. Esses resultados estdo de acordo com trabalhos ja reportados na literatura
(LIGURAS; KONDARIDES; VERYKIOS, 2003; TELES et al., 2016) e estao coerentes com o

esperado para os teores de Ni e Ru utilizados e metodologia de preparacgdo.
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Tabela 4.2 - Tamanho médio de cristalito determinado por DRX in situ apds reducao a 500 °C e
apos reforma a vapor do propano a 600 °C.

Amostra Tamanho médio de cristalito Ni’ (nm) Dispersio (%)
N1/CeSlOE(Apos 61.5 2%
reducdo)
N/CeSIO, 70,7 2%
(Ap0s reagdo)
Amostra Tamanho médio de cristalito Ru’ (nm) Dispersio (%)
Ru/ CeSiOz 0
(Apo6s redugao) 10,5 14%
Ru/ CeSiOz 0
(Ap0s reagdo) 16,2 9%

4.1.4. Redugdo a temperatura programada

A Figura 4.4 apresenta os perfis de reducdo a temperatura programada (RTP) do suporte e

dos catalisadores.

Figura 4.4 - Perfis de Redug¢do a Temperatura Programada das amostras de (A) CeSiO»,
(B) Ni/CeSi0z, (C) Pt/CeSiOz, (D) Rh/CeSiOz e (E) Ru/CeSiOs.
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O suporte CeSiO> apresentou pico largo de reducdo em torno de 688 °C, que pode ser
associado a reducdo do Ce*" para Ce*". De acordo com a literatura, o CeO; apresenta dois picos
de redugdo, sendo um pico na faixa de 400 — 550 °C que corresponde a reducao do CeO
superficial e outro pico em torno de 750 °C, que corresponde a reducdo do CeO> bulk
(JACOBS; KEOGH; DAVIS, 2007). Comparando com o perfil de reducdao do CeO:
apresentado na literatura, observa-se a auséncia do pico de redugao a temperatura mais elevada
para o perfil da CeSiO.. Esse resultado indica a presenga de CeO> com tamanho médio de
cristalito pequeno, que ¢ mais facil de ser reduzido, o que ¢ coerente com os resultados de DRX
ex situ (RIBEIRO et al., 2013; DA SILVA et al., 2016).

O perfil 4B de RTP referente ao Ni/CeSiO; apresenta dois picos de reducdo, sendo, um pico
mais largo em torno de 269 °C e outro pico em torno de 400 °C. Segundo Alberton, Souza e
Schmal (2007) a redugio do NiO a Ni’ apresenta pico de redugiio na temperatura de 503 °C.
Observou-se que a quantidade de hidrogénio gasta na redugdo foi superior a que seria
necessaria estequiometricamente para a redugdo somente do 6xido de niquel. Assim, pode-se
afirmar que ndo ¢ possivel atribuir nenhum dos picos observados a reducao do 6xido de niquel
ou do CeOs. O perfil de RTP referente ao catalisador de Pt/CeSiO> (perfil 4C) apresenta pico de
redugdo a temperatura de 313 °C. Catalisadores de 1%Pt/Al.O3 foram estudados pela anélise de
RTP por Paulis, Peyrard e Montes (2001) e os resultados mostraram pico de redugdo da platina
na temperatura de 255 °C. Quando comparado com resultados na literatura, a reducao da platina
na amostra de Pt/CeSiO» ocorre em temperatura mais elevada. As mesmas observagdes quanto
a reducdo do metal e do suporte podem ser feitas nas amostras de rédio e ruténio. O perfil de
RTP da amostra de Rh/CeSiO; (perfil 4D) ¢ caracterizado pela presenca de pico de redugdo a
temperatura de 180 °C. Ojeda et al. (2004) apresentaram resultados de RTP para amostra de
3%Rh/A1L03 e observaram um pico largo de redugdo na temperatura de 142 °C referente a
reducdo de RhoO3 para rédio metalico. O catalisador de Ru/CeSiO; (perfil 4E) apresenta picos
de redugdo nas temperaturas de 182 e 256 °C. Resultados de RTP apresentados por Nurunnabi
et al. (2008) para amostra de 5%Ru/yAl,O3 mostram um pico unico de reducao na temperatura
de 207 °C referente a reducdo do RuO; a Ru’.

Cai et al. (2008) apresentaram dados de redu¢do do Rh/CeO; com teor de 1% de rédio. O
perfil de reducdo do suporte CeO; apresentou um pico largo em 482 °C com um ombro pequeno
a 348 °C, atribuido a redug¢do do CeO: superficial. Para o catalisador Rh/CeQO», foram
observados dois picos de redugao em 57 e 272 °C. A quantidade de hidrogénio consumida a 57
°C foi de 575 mmol/g, que foi muito maior que a quantidade necessaria para a reducao de

Rhy03 a Rh°. Esse consumo de hidrogénio foi atribuido a redu¢do combinada do RhoO3 a Rh e
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reducdo superficial de CeO> a CeO1,92. Consequentemente, o pico de redugao a 272 °C com
consumo de hidrogénio de 789 mmol/g foi atribuido a reducao adicional de CeO;9 para
Ce0y,75. Os autores concluiram que a reducdo do CeO> foi grandemente promovida com a
adi¢do de Rh e a forte interagdo entre Rh-CeO> alterou a temperatura de redugdo de céria para
temperaturas muito mais baixas.

Segundo Kacimi et al. (1993), uma grande quantidade do CeO- ¢ reduzida juntamente com o
metal a temperaturas mais baixas. Em outras palavras, a presenga do metal favorece a redugao
do Ce a baixa temperatura. Sendo assim, pode-se dizer que, além da reducdo dos 6xidos de
niquel, platina, rédio e ruténio, a redug¢ao do CeO> também acontece a baixa temperatura devido
a uma forte interagdo entre metal-suporte. Essa interacao ndo altera somente a temperatura de
reducdo do suporte, mas também a reducao do metal, uma vez que a literatura reporta que a
reducdo dos metais suportados em oOxidos ndo redutiveis, como Al>O3, ocorrem em
temperaturas menores se comparado aos catalisadores suportados em CeSiO2, com exce¢do da
amostra de Ni/CeSi0O; que apresentou uma reducao do niquel a uma temperatura menor.

As amostras de Pt/CeSiO; (perfil 4C), Rh/CeSiO> (perfil 4D) e Ru/CeSiO: (perfil 4E)
apresentam pequenos picos nas temperaturas de 653, 627 e 625 °C, respectivamente, que
correspondem a reducdo de uma pequena fracdo do CeO; que possui baixa interacdo com o

metal.

4.1.5. XANES in situ — Borda L3 do Cério — Reducdo e Reacgdo

As Figura 4.5 e 4.6 apresentam os espectros de XANES na borda L3 do Ce dos catalisadores
de Ni/CeSi0,, Pt/CeSiO», Rh/CeSiO> e Ru/CeSiO» obtidos durante o processo de reducao a
500 °C e de reforma a vapor do propano a 600 °C. A comparagao dos espectros de absorc¢ao do
cério sugere mudanca no estado oxidativo do Ce para todas as amostras. No principio da
reducdo, os espectros de todas as amostras mostraram a presenca de dois picos distintos que
correspondem ao Ce*" e no decorrer do processo de redugio e reacdo surge um pico tnico de
menor energia, que corresponde ao Ce**. Resultados semelhantes para os espectros de XANES
na borda L3 do Ce foram observados, em estudo de amostras contendo cério, por Ohashi et al.
(1998) e Lee et al. (1999). Entretanto, os catalisadores apresentam tendéncias diferentes em
relacdo a temperatura de reducdo do 6xido de cério. Observou-se durante o tratamento de dados
de XANES que a redugado dos catalisadores Ni1/CeSi0», Pt/CeSi0,, Rh/CeSiO2 e Ru/CeSiO» foi
iniciada nas temperaturas de 211, 193, 73 e 131 °C, respectivamente. Assim como na analise de

RTP, esses resultados mostram que a adi¢cdo do metal ao suporte contribui para a diminui¢do na
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temperatura de redug¢ao do 6xido de cério. Durante o patamar de redugdo a 500 °C e a reagdo a
600 °C nao se notou mudanca significativa nos espectros de XANES, porém, entre o ultimo
espectro de redugdo e o primeiro de reacdo ¢ possivel visualizar a redu¢do do CeO> que pode

estar relacionada com o aumento da temperatura do sistema.
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Figura 4.5 — Espectros na regiao XANES na borda L3 do Cério durante o processo de redugao e
reagdo dos catalisadores de Ni/CeSiO; e Pt/CeSiO,. Condi¢des: Massa de precursor = 10 mg;
Temperatura de redugdo = 500 °C; Tempo de redu¢do= 1 hora; Taxa de
aquecimento = 10 °C-min’'; Atmosfera redutora = 100 mL-min™!' de 5% Hx/He; Temperatura de
reacdo = 600 °C; Tempo de reacdo = 1 hora; Alimentag¢io = 28 mL-min™! de 20% C3;Hs/He e
24 mL-min’! de vapor d’4gua.
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Figura 4.6 - Espectros na regido XANES na borda L3 do Cério durante o processo de redugao e
reagdo dos catalisadores de Rh/CeSiO; e Ru/CeSiO». Condigdes: Massa de precursor = 10 mg;
Temperatura de redugdo = 500 °C; Tempo de redu¢do= 1 hora; Taxa de
aquecimento = 10 °C-min’'; Atmosfera redutora = 100 mL-min™!' de 5% Hx/He; Temperatura de
reacdo = 600 °C; Tempo de reacdo = 1 hora; Alimentag¢io = 28 mL-min™! de 20% C3;Hs/He e

24 mL-min’! de vapor d’4gua.
Rh/CeSiO, I

500 °C

600 °C 1,

XANES Normalizado (u.a)

Temperatura
Patamar Redugao
Reacao
4 V4 7 V4 4 7/ 4 7/
5700 5720 5740 5760 5780 5800
Energia (eV)

Ru/CeSiO, I

XANES Normalizado (u.a)

Temperatura

Patamar Reducao

Reacio

7 7/ 7 / 7 7/ 7 7/

5700 5720 5740 5760 5780 5800
Energia (eV)



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 45

A Figura 4.7 apresenta a combinagao linear dos espectros de XANES na borda L3 do Ce com
os espectros de referéncia de Ce*" e Ce** para o processo de reducio a 500 °C e de reforma a
vapor do propano a 600 °C. Os resultados mostram que, a temperatura ambiente, o cério
encontra-se no estado oxidativo Ce*" para todas as amostras. Porém, com o aumento da
temperatura de redugio, observa-se a transicdo do Ce*" para Ce*" sendo que esta ocorre em
temperaturas diferentes para cada amostra. Em nenhum dos catalisadores ocorreu a reducao
total do CeO,. Ao final da reducdo, a propor¢do de Ce*" encontrada nas amostras de Ni/CeSiO»
(Figura 4.7A), Pt/CeSiO; (Figura 4.7B), Rh/CeSiO, (Figura 4.7C) e Ru/CeSiO; (Figura 4.7D)
foi de 40, 55, 37 e 45%, respectivamente. Valores ligeiramente maiores para a porcentagem de
Ce*? foram verificados ao final de 1 hora de reagio de reforma de propano a 600 °C: 44% para

Ni/CeSiO2, 58% para Pt/CeSiOz, 39% para Rh/CeSiO> e 50% para Ru/CeSiO».

Figura 4.7 - Combinagdo linear com os espectros de referéncia de Ce*" e Ce*" para os processos
de reducdo e reacdo. Legenda: (A) Ni/CeSiO»; (B) Pt/CeSiOz; (C) Rh/CeSiO»; (D) Ru/CeSiOs.
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4.2. Atividade dos Catalisadores —Taxa de Reac¢do

A taxa de reacdo dos catalisadores foi obtida a partir de teste de reacdo de reforma a vapor do
GLP com conversoes inferiores a 15%. Para que fosse possivel a obtengdo da taxa de reagdo a
baixa conversao, as massas dos catalisadores e a temperatura de reacao foram ajustadas e
determinadas por meio de testes preliminares. A alimentacdo dos reagentes foi mantida a
mesma utilizada nos testes de estabilidade. As reagdes foram realizadas na temperatura de
400 °C com uma razao molar dos reagentes propano:butano:adgua igual a 1:1:14 e os resultados
de conversao foram obtidos apos 0,55 horas de reagdo. O niimero de moles de GLP convertido
foi obtido pela soma do numero de moles de propano e butano convertidos. A taxa de reacao foi
expressa em termos de nimero de moles de metal, uma vez que a reforma dos hidrocarbonetos
ocorre nos sitios metalicos e os teores dos metais sdo diferentes para cada catalisador. A Tabela
4.3, a seguir, apresenta os resultados obtidos para a taxa de reagdo dos catalisadores para a

reforma a vapor do GLP a 400 °C.

Tabela 4.3 - Taxa de reacdo dos catalisadores de niquel, platina, rodio e ruténio suportados em
céria-silica a temperatura reacional de 400 °C dada em mols de GLP convertido por grama de
metal por segundo.

Massa de Teor de Moles de Mz}lle)sLde Taxa de reacio
Amostra catalisador metal metal . ¢
(@) (% em peso)  (Molmet) convertidos  (mol/molmetars)
por segundo

Ni/CeSi10; 0,0101 10 1,72:107 1,09-10°¢ 0,063
Pt/CeSi0O» 0,0156 1 8,00-1077 6,58:1077 0,823
Rh/CeSiO2 0,0022 1 2,14-107 2,00-10°° 9,363
Ru/CeSiO; 0,0053 5 2,62-10°° 1,21-10° 0,462

Os resultados obtidos mostram que os catalisadores apresentam a seguinte ordem de
atividade para a reforma a vapor do GLP: Rh/CeSiO; > Pt/CeSi0; > Ru/CeSiO2 > Ni/CeSiOx.
Liguras, Kondarides e Verykios (2003) estudaram a reforma a vapor do etanol dos catalisadores
de Pd, Ru, Pt e Rh suportados em y-Al,Os. A temperatura de reacao variou de 600 — 850 °C e o
teor de metal no catalisador foi de 1%, em peso, para todos os metais. Os resultados obtidos
pelos autores mostraram que o Rh foi muito mais ativo na reagdo de reforma a vapor do etanol

que os outros metais. A ordem de conversdo do etanol foi: Rh >> Pt > Pd > Ru. A menor
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atividade para o catalisador de Ru foi parcialmente atribuida a sua menor dispersao na amostra
(14%), se comparado as dispersdes obtidas para as amostras com Pt (98%), Pd (39%) e Rh
(45%). Hou et al. (2006) avaliaram o desempenho de diferentes metais (Ru, Rh, Pt, Pd, Ir, Ni,
Co) suportados em a-Al>O3 na reforma seca de metano a 800 °C. Os metais nobres foram
suportados com teores de 5%, em peso, enquanto Ni e Co foram suportados com teores de 10%,
em peso. Os autores avaliaram a diferenca na atividade dos metais através da determinagdo da
frequéncia de reagdo (do inglés turn-over frequency - TOF) do CO; que foi definida como
(mols de CO; reagido por segundo)/(mols de metal no catalisador). Os resultados mostraram
que a ordem do TOF obtido foi: Rh > Pt > Ru > Ni.

O célculo do TOF ¢ uma medida usual na literatura quando se trata de comparar
catalisadores com sitios ativos metalicos diferentes. Porém, para sua determinagao € necessario
que se conheca a dispersdo dos metais. Devido ao abaixo teor dos metais de Pt e Rh nos
catalisadores nao foi possivel determinar a dispersdo desses metais, sendo assim a comparagao
da atividade destes metais ficou em termos da taxa de reacdo determinada pelo nimero de

moles de GLP reagido por moles de metal por segundo.

4.3. Reacdo de Reforma a Vapor do GPL

As Figuras 4.8 e 4.9 apresentam os resultados de conversdo de propano e butano,
respectivamente, para os catalisadores de metais nobres e niquel frente a reforma a vapor do
GLP. Os testes foram realizados a temperatura reacional de 600 °C por um periodo de 24 h com
alimentagdo de propano:butano:agua igual a 1:1:14. Para todos os testes foram utilizados 5 mg
de catalisadores e uma vazdo de alimentagio de 200 mL-min™' obtendo-se uma razdo W/F igual

a 0,025 mg-min/L.
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Figura 4.8 - Conversao de propano em funcao do tempo para a reforma a vapor do GLP usando
catalisadores de metais nobres e niquel. Condi¢des reacionais: T = 600 °C; GLP/H>0 = 1/7;
W/F = 0,025 mg-min/L.
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catalisadores de metais nobres e niquel. Condic¢des reacionais: T = 600 °C; GLP/H>O = 1/7;
W/F =0,025 mg-min/L.
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Os resultados apresentados mostram conversoes iniciais de 32, 19, 71 e 57% de propano e
29, 15, 68 e 53% de butano para os catalisadores de niquel, platina, rodio e ruténio,
respectivamente. O catalisador de Rh, mesmo possuindo um teor de metal de 1% que ¢ menor
que os teores de Ni e Ru, apresentou uma conversdo superior aos outros catalisadores. O
catalisador de Pt apresentou uma conversao inferior que os outros catalisadores. Observa-se
que apesar dos catalisadores de Rh e Pt possuirem uma mesma massa de metal eles apresentam
uma grande diferenca na atividade catalitica. Esses resultados eram esperados e corroboram
com os obtidos na determinagdo da taxa de reagio para a reforma a vapor do GLP a 400 °C. E
possivel observar nesses testes uma queda na atividade dos catalisadores durante o tempo. As
discussdes sobre as possiveis causas de desativagao serdo feitas no decorrer dessa se¢ao.

A Figura 4.10 apresenta os dados de distribui¢do de produtos para a reagdo de reforma a

vapor do GLP a 600 °C como uma razdo W/F = 0,025 mg-min/L para todas as amostras.

Figura 4.10 - Distribuicdo de produtos na reforma a vapor do GLP para as amostras de
Ni/CeSiO,, Pt/CeSiO2, Rh/CeSiO; ¢ Ru/CeSiO;. Condigdes reacionais: T = 600 °C;
GLP/H20 = 1/7; W/F =0,025 mg-min/L.
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Os principais produtos formados na reforma de GLP para todas as amostras foram o Ha,
seguido do CO e COz e pequenos tragos de CH4 e C3Hg. Em todos os catalisadores foi possivel
observar uma variacdo na seletividade para CO e CO; durante o tempo de reagdo. A
seletividade para CO apresenta um aumento durante o tempo reacional enquanto a seletividade
de CO» apresenta uma queda. Pode-se observar, principalmente nos catalisadores de Ni/CeSiO»
e Pt/CeSi0;, que as mudancas na distribuicdo de produtos para CO e CO; sdo acompanhadas
pela queda na distribuicao para H». Sabendo-se que a reagdo de deslocamento gas agua (WGS)
(Equagdo 4.1), onde H2O e CO reagem formando H> e CO, pode ocorrer paralelamente as
reacoes de reforma e observando os dados de seletividade apresentados, tem-se um indicio que
essa reacdo pode estar sendo mais favorecida no inicio da reacdo e que com passar do tempo a

atividade dos catalisadores para reagdo de WGS diminui.

CO + H,0 5CO, + H, [4.1]

E possivel observar que o catalisador de Pt favorece mais a reagio de WGS, uma vez que no
inicio da reacdo a seletividade para CO ¢ muito baixa e ¢ visivelmente inferior a seletividade
para COz. Por outro lado, o catalisador de Rh apresenta seletividade iniciais para CO e CO»
muito proximas, além disso, as seletividades para COz e H desse catalisador sdo inferiores aos
outros. Comparando esses resultados com os apresentados nos espectros de XANES na borda
L3 do Ce (Figuras 4.5, 4.6 ¢ 4.7) nota-se que a seletividade CO; e H> € maior nos catalisadores
que apresentam maior grau de reducao do CeQ;, indicando que quando maior o grau de reducao
do suporte maior ¢ a atividade do catalisador para a WGS.

Uma vez que os testes apresentaram conversdes muito baixas de propano e butano para os
catalisadores de Ni e Pt, buscou se uma condi¢ao reacional onde a massa de catalisador fosse o
suficiente para que todos catalisadores tivessem conversoes iniciais proxima. As Figura 4.11 e
Figura 4.12 apresentam os resultados de conversao de propano e butano, respectivamente, para
os catalisadores de metais nobres e niquel frente a reforma a vapor do GLP. Os testes foram
realizados a temperatura reacional de 600 °C por um periodo de 24 horas com alimentagao de
propano:butano:dgua igual a 0,5:0,5:7. Foi utilizada uma vazdo de alimentacdo de
200 mL-min™! e massas de 5 mg para os catalisadores de rédio e ruténio (W/F = 0,025 g-min/L),
10 mg para o catalisador de niquel (W/F = 0,05 mg-min/L) e 50 mg para o catalisador de platina
(W/F =0,25 mg-min/L).
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Figura 4.11 - Conversdo de propano em fun¢do do tempo para a reforma a vapor do GLP
usando catalisadores de metais nobres e niquel. Condi¢des reacionais: T = 600 °C;
GLP/HO0=1/7; W/F = 0,025 mgmin/L (Rh/CeSiO, e Ru/CeSiO2), 0,05 mgmin/L

(Ni/CeSi02) € 0,25 mg-min/L (Pt/CeSiO»).
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Figura 4.12 - Conversao de butano em fun¢do do tempo para a reforma a vapor do GLP usando
catalisadores de metais nobres e niquel. Condi¢des reacionais: T = 600 °C; GLP/H,0 = 1/7;
W/F = 0,025 mgmin/LL (Rh/CeSiO2, e Ru/CeSiO2), 0,05 mgmin/L (Ni/CeSiO2) e

0,25 mg-min/L (Pt/CeSiO2).
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Os dados apresentados para a reforma a vapor do GLP mostram as conversdes de propano e
butano durante as 24 horas de reagdo. Observa-se que o catalisador de Rh/CeSiO» apresentou as
maiores conversdes iniciais de propano e butano, atingindo aproximadamente 71 e 68%,
respectivamente. Em seguida, os catalisadores de Ni/CeSiO2, Pt/CeSiO> e Ru/CeSiO;
apresentaram conversodes iniciais bem proximas, sendo de aproximadamente 55% de propano e
53% de butano. Deve-se salientar que para obter conversdes iniciais de propano e butano foi
necessario utilizar diferentes massas para cada catalisador, ndo sé pelos diferentes teores de
metais usados, mas também pela diferenca nas atividades dos metais. Para o catalisador de Rh,
que atingiu a maior conversdo inicial, foi necessario utilizar nos testes uma menor massa de
catalisador. O catalisador de Pt foi o que necessitou de uma maior massa, 50 mg, para que fosse
possivel obter conversdes proximas aos outros catalisadores. Porém, em termos de massa de
metal, que é considerado o sitio ativo para a reagao de reforma, foi necessaria uma menor massa
de platina, 0,5 mg. Para o catalisador de Ni (10%Ni/CeSi0Oy), foi necessdria uma massa de
metal de 1,0 mg, duas vezes maior que o usado para Pt. Esses dados referentes a atividade dos
catalisadores corroboram os obtidos nos testes de taxa de reagdo apresentados na se¢ao anterior
(segdo 4.2).

Outra andlise que pode ser feita com os resultados dos testes de reforma a vapor do GLP ¢
com consideracdo a estabilidade do catalisador. Essa andlise ¢ referente a perda ou ndo na
atividade do catalisador durante o tempo de reagdo, que € expressa pela variagdo na conversao
de propano e butano, sendo que essa queda na conversdo dos catalisadores esta ligada a
desativacao dos mesmos. Dentre os catalisadores estudados, o Ni/CeSiO2 e Ru/CeSiO> foram
0s que apresentaram a maior queda de conversdo de propano e butano. As conversdes dos
catalisadores cairam aproximadamente de 55% para 24% (Rodio) e 17 % (Niquel) para propano
e de 53% para 20% (Rddio) e 13 % (Niquel) para butano. Por outro lado, os catalisadores de
Pt/CeSiO2 e Rh/CeSiO2 mostraram-se muito mais estaveis, com pequenos declinios na
conversao dos produtos.

A desativacao dos catalisadores pode ter como provaveis causas a sinterizacao das particulas
metalicas e a formacao e deposicao de carbono (coque) na superficie do catalisador. Em ambos
os cenarios a queda na atividade catalitica ¢ causada pela perda de sitios ativos metélicos. Os
testes de DRX in situ apresentados identificam um pequeno aumento nos diametros das
particulas de niquel e ruténio ap6s os testes de reforma a vapor do propano. O tamanho médio
das particulas de Ni’ e Ru’ aumentaram de 61,5 e 10,5 nm, apds redugio a 500 °C, para 70,7 e

16,2 nm, apds reforma a vapor do propano a 600 °C, respectivamente. Esses resultados
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apontam que a desativacdo observada nos testes cataliticos apresentados pode ser
correlacionada com perda de sitios ativos, causada pela sinterizagdo das particulas de Ni e Ru.
Porém, para os catalisadores de Pt e Rh essa andlise ndo ¢ conclusiva, uma vez que os
difratogramas destas amostras ndo apresentaram picos de difragdo referentes a esses metais.
Dessa forma, nao foi possivel determinar nem avaliar o diametro de particula desses metais.

Entretanto, levando em consideragdo que as reagdes de reforma de hidrocarbonetos de
cadeias maiores, como propano e butano, podem levar a formagao do carbono como produto, a
desativagdo por formacao de coque ndo pode ser desconsiderada. Testes cataliticos realizados
por Moon (2008) para a reforma a vapor do GLP com catalisadores de spc-Ni/MgAl dopados
com 0,3% de Rh e Ru foram realizados na temperatura de 700 °C, GHSV = 20.000 h'! e
H>O/C = 1,0. Os resultados da andlise termogravimétrica e da microscopia eletronica de
transmissdo dos catalisadores apds 53 horas de reagdo mostraram uma grande quantidade de
carbono depositado no catalisador dopado com Ru. Segundo os autores, o ruténio nao ¢ eficaz
na inibicdo da formagdo de coque, por outro lado, a dopagem com Rh além de aumentar a
atividade catalitica do spc-Ni/MgAl para reforma de GLP, restringiu a deposi¢ao de carbono.
Nos testes preliminares, aqui ndo apresentados, para a reforma a vapor do GLP nao foi possivel
observar a deposicdo de carbono, para catalisadores de metal nobre, por andlise
termogravimétrica. Todavia, para que seja possivel correlacionar a formacao de coque com a
desativacdo dos catalisadores ¢ necessario aplicar outras técnicas para detectar carbono
depositado, como por exemplo, analise de espectroscopia Raman.

Tomishige et al. (2003) avaliaram a performance dos catalisadores de Rh, Pt, Pd, Ru e Ni
suportados em CeO»-Si0O2 na reforma do alcatrdo na faixa de temperatura de 823 — 923 K. Os
principais produtos de reac¢do identificados pelos autores foram CO, CO», CHas, Hz e Cs). Os
resultados apresentados mostraram que o catalisador de Rh-CeO-SiO> foi o mais ativo,
apresentando alta atividade catalitica em toda faixa de temperatura estudada. A ordem obtida
nos testes de atividade dos catalisadores na reforma do alcatrdo foi: Rh > Pt > Pd > Ni=Ru. A
baixa atividade do catalisador de Ru foi atribuida a perda de sitios ativos, provocada pela
oxidagdo do metal. Também observou-se que o rendimento de coque formado no catalisador de
Rh foi menor que nos outros catalisadores.

A Figura 4.13 apresenta a distribuicdo de produtos da reforma a vapor de GLP para os

catalisadores de Ni/CeSiO2, Pt/CeSi02,Rh/CeSiO, e Ru/CeSiOs.
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Figura 4.13 - Distribui¢do de produtos na reforma a vapor do GLP para as amostras de
Ni/CeSi0;, Pt/CeSiO;, Rh/CeSiO2 e Ru/CeSiO.. Condi¢des reacionais: T = 600 °C;
GLP/H,O= 1/7;, W/F = 0,025 mgmin/L (Rh/CeSiO, e Ru/CeSiO;), 0,05 mgmin/L
(Ni/CeSi02) € 0,25 mg-min/L (Pt/CeSiO»).
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Os resultados mostram que o principal produto obtido na reforma de GLP ¢ o hidrogénio,
seguido por pequenas quantidades de CO e CO; e quantidades irrisorias de CH4 e C3Hs. A
porcentagem de H> no produto € bem proxima para todos os catalisadores e se manteve estavel
durante todo o tempo de reacdo. As distribuigdes para Hz foram aproximadamente de 74% para
platina, 72% para ruténio, 71% para niquel e 68% para rédio. A seletividade de H> para o rodio
foi levemente menor que a dos outros catalisadores, isso pode ser consequente da maior
seletividade para CH4 (5%) desse catalisador em comparagao aos outros. A seletividade para
CO e CO2 mantém em concentragdes relativamente proximas durante o tempo de reagdo, com
excecdo da platina que apresentou uma concentragdo de CO: aproximadamente 20 vezes maior
que a de CO. A distribui¢do dos produtos obtidos pode ser correlacionada com mecanismos
propostos na literatura. O favorecimento de certas rotas de reagdo esta ligado a diferentes

fatores como temperatura de reagdo, razdo molar de vapor/carbono na alimentacio,
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propriedades do suporte, natureza do sitio metalico, entre outros (MOON, 2008; MALAIBARI
etal.,2014).

4.4. Reagdo de Reforma a Vapor do Metano

A Figura 4.14 apresenta os resultados obtidos para reforma a vapor do metano na
temperatura de 600 °C e razdo molar de H,O/C alimentada igual a 2, mesma que na reforma a
vapor do GLP. Para esses testes foram escolhidos os catalisadores de Rh, que apresentou boa

atividade e estabilidade, e o catalisador de Ni por ser o metal mais comumente usado.

Figura 4.14 - Conversdo de metano em fungdo do tempo para a reforma a vapor do metano
usando catalisadores de niquel e rodio. Condigdes reacionais: T = 600 °C, C:H,0O = 1:7.
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Os dados apresentados mostram que os catalisadores de Rh e Ni apresentaram conversoes
iniciais de metano inferior as obtidas para propano e butano. As espécies CHx formadas da
decomposicdo dos hidrocarbonetos de cadeia maior, como discutido no mecanismo
apresentado, podem reagir com as espécies H adsorvidas e produzir CH4 ou serem
desidrogenadas a H e C. Assim como observado por Faria ef al. (2016), se o0 mecanismo de

reforma a vapor do GLP estivesse levando a formagao de CHj, seria observado nos produtos
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uma grande quantidade de metano, uma vez que nestas condi¢des reacionais, como apresentado
nesse teste catalitico, a reforma a vapor do metano ndo ¢ favorecida. Sendo assim, como
observado nas Figuras 4.13 A e B a formagao de CH4 ndo ¢ significativa, o que sugere que as
espécies CHx formadas se decompdem em H e C, e podem reagir com a dgua formando H,, CO

e COa.

4.5. Reagdo de Reforma a vapor do GLP — Efeito do Suporte

Como uma tentativa de avaliar a influéncia do suporte CeSiO2 que possui um mecanismo
que promove a remo¢ao do carbono formado realizou-se teste de reforma a vapor do GLP a
600 °C utilizando catalisador de Ni/y-Al2Os. A alumina ¢ um oxido irredutivel e que ndo possui
a mesma capacidade de transporte e oxigénio que a céria, mesmo assim a alumina ¢ utilizada
como suporte devido sua grande area superficial (WANG; RUCKENSTEIN, 2000;
LAOSIRIPOJANA et al., 2011). O catalisador de Ni/y-Al,O; foi preparado pelo método de
impregnacao seca de forma a se obter um teor, em peso, de 10% de Ni. A Figura4.15 apresenta
resultados de conversdo de propano e butano e seletividade para produtos para a reacdo de
reforma a vapor do GLP a 600 °C utilizando catalisadores de Ni/CeSiO2 e Ni/Al2Os. Esses
testes foram realizados utilizados 10 mg de catalisadores e uma vazao de alimentagiao de 200

mL-min"! obtendo-se uma razio W/F igual a 0,05 mg-min/L.
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Figura 4.15 - Conversao de propano (A) e butano (B) e a distribui¢do de produtos para os
catalisadores de Ni/CeSiO> (C) e Ni/Al>O3 (D) em fun¢do do tempo para a reforma a vapor do
GLP usando catalisadores de metais nobres e niquel. Condi¢des reacionais: T = 600 °C;
GLP/H20 = 1/7; W/F = 0,05 mg-min/L.

100 100
= Ni/CeSiO, © Ni/ALO, = Ni/CeSiO, © NiALO,
90 90
80 80
X 70 + :\; 70 -
g 605 2 60,
[ ]
g‘ 50_' EESE--.... g 50_. DE;'---.
o a! pL T - ° Oy "N,
& 40 o, e, @404 oy .,
2 “n "mg, 5] o ™
2 30 %o, "aay 2 30- " "tua,
S g "u, Q o .'l-.
O 904 = "Engy ] 20 4 Uy n
DDDD g DDD [T
L
10 4 DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD 10 4 DDDD
O,
DDDDH oo
0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T T
(A)O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 (B)O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (horas) Tempo (horas)
100
100 = H, v CO 4 CO, e CH, |NiALO,
o] " M v CO 4 CO e CH |NiCeSO, 90 -
80
. 80 Q
S > 70
% 70 @ 70qmm -
o -
3 60 g 607
S R o)
g o 50
O 50 ° 7
3 o
o 40+ 18 40
! ke 00000000000000000
3 30 3 39 o
= = ()
® 20 o°®
2 201 a A .o'.
10 ] vy EESE—— A SEEVE 104y °
MAAMAAAAAAAAAAAL/ J00°
O_L“gwl . ; : . w 0 T T T T T T T T T T T
(€) 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 (D)O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tempo (horas) Tempo (horas)

Os resultados apresentados mostram que as conversdes iniciais para Ni/AlO; sdo
ligeiramente superiores as de Ni/CeSiO2. As conversdes iniciais obtidas para os catalisadores
de Ni suportados em Al,O3 e CeSi10; foram, respectivamente, de 60 e 54% para propano e 58 e
54% para butano. Essa diferenga nas converdes pode ser entendida uma vez que a amostra de
Ni/Al2O3 apresenta uma dispersdo de Ni metalico de 27% enquanto para a amostras de
Ni/CeSiO; esse valor ¢ de apenas 2%. Esse resultado ¢ coerente com o observado por Wang e
Ruckenstein (2000). Os autores avaliaram a reforma seca do metano a 800 °C utilizado
catalisadores com 0,5% de Rh suportados em diferentes 6xidos, entre eles 0 CeO; e 0 Al,O3. Os
testes cataliticos mostraram que os catalisadores suportados em oxidos redutiveis (CeQO2)

apresentaram conversdes de CHs e CO2 menores que os suportados em oxidos irredutiveis

(AL03).
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Os resultados de reforma a vapor do GLP a 600 °C também mostram que a queda na
atividade catalitica foi mais expressiva para o catalisador de Ni/Al>O3. Levando em conta que
nessas condi¢des reacionais a decomposi¢ao do propano e butano pode levar a geragdao de
carbono e que a alumina ndo possui 0 mesmo mecanismo de limpeza do carbono que a céria,
essa desativagdo rapida do catalisador pode ser devido a deposicdo de coque. A analise
termogravimétrica do catalisador de Ni/Al,O3 apds as 24 horas de reacao evidenciou a
formagao e deposi¢do de coque. Considerando que os sitios metalicos nos dois catalisadores sao
os mesmos ¢ a unica diferenca entre eles ¢ o suporte, esses resultados reafirmam a importancia
que o CeO> tem na supressdo da deposi¢do do coque, que ¢ um problema para esse tipo de
reacdo, contribuindo para uma maior estabilidade para os catalisadores.

A Figura 4.15 (C e D) apresenta a distribuicdo de produtos dos catalisadores suportados em
CeSiO2 e AlOs, respectivamente. Observa-se inicialmente que a mudanga do suporte ndo
alterou os produtos formados e que inicialmente a seletividade para H> € um pouco maior na
Ni/CeSi0O;. Além disso, a distribui¢do de produtos formados usando a amostra Ni/CeSiO2 ndo
difere muito da observada para o catalisador Ni/Al,O3. No entanto, observa-se que a amostra
Ni/Al,O3 tende a ser mais seletiva para produtos intermediarios, tais como CH4 e C3Hg, apos a
queda na conversdo. Isso indica que devido a perda de sitios ativos o catalisador ndo consegue

mais decompor totalmente as cadeias carbonicas de propano e butano.

4.6. Mecanismo geral de reagdo para reforma a vapor do GLP utilizando CeSiO> como

suporte

O mecanismo discutido aqui ¢ proposto por ROSTRUP-NIELSEN, SEHESTED e
NORSKOV (2002). Primeiramente ocorre a adsor¢cao dos hidrocarbonetos na superficie do
catalisador, preferencialmente, no sitio ativo metalico, formando espécies CoHm™. As espécies
adsorvidas sofrem quebras consecutivas resultando na formagdo de C e liberagdo de H». As

Equagdes 4.2 — 4.5 a seguir descrevem as sucessivas decomposi¢des dos hidrocarbonetos.

C4Hi0= SH, +4C [4.2]
C3Hg=4H, + 3C [4.3]
CHs=2H, + 2C [4.4]

CH4s52H, + C [4.5]
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As espécies C provenientes da decomposi¢do dos hidrocarbonetos podem reagir com o
oxigénio formando compostos como CO e CO> ou podem continuar adsorvidas no sitio ativo o
que consequentemente causa a desativagdo do catalisador. Para a reforma a vapor do GLP o
oxigénio necessario para eliminacdo do C na superficie tem que ser proveniente da agua.
Portanto, a adi¢do da agua em quantidades maiores que a estequiométrica ¢ usualmente
utilizada para inibi¢do da deposi¢do de coque (AHMED; GAMMAN; FOGER, 2002). Devido a
temperatura relativamente baixa de reagdo a dissociagdo da dgua ¢ limitada, o que gera
problemas de falta de oxigé€nio para reagir com o carbono formado na decomposi¢do dos
hidrocarbonetos, resultando na maior deposi¢do de coque (SILVA et al., 2017). Entretendo, o
suporte CeSiO2 tem um papel importante de suprir o oxigénio necessario, que s6 ¢ possivel
gracas a capacidade do CeO> em doar e receber facilmente o oxigénio de sua rede cristalina. O
oxigénio doado pelo suporte para converter o C depositado no catalisador e formar CO e/ou
CO2 pode ser regenerado pelo oxigénio da agua como mostra a Equacdo 4.6

(LAOSIRIPOJANA et al., 2011).

H20 + Vo™ +2¢” 500*+ Ha [4.6]

Na qual, Oo* € o oxigénio da rede cristalina do CeO; e ¢ a Vo™ vacancia da rede cristalina do
Ce0s. As vacancias na rede cristalina do CeO; formadas no decorrer da reagao sdo preenchidas
com o oxigénio da agua. Outras reagdes que também devem ser consideradas no sistema
reacional sdo a reagdo de deslocamento géas agua (WGS) (Equacdo 4.1), que ¢ bastante
favorecida em catalisadores de platina, isso explicaria uma seletividade de CO> muito maior
que para CO para esse catalisador. Outra reag@o a ser considerada ¢ a reacdo de Boudouard

(Equacdo 4.8) que favorece a formagao de carbono.

2C0O0 5CO,+C [4.8]



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO 60

A Figura 4.16 apresenta um esquema das rotas reacionais da reforma a vapor que foi
discutida com a participagao do CeO». (A) Adsor¢ao e decomposi¢ao das espécies ConHm em H>
e C. (B) Reacdo do C com o oxigénio da rede cristalina do CeO> e formagao de CO e/ou CO».

(C) Regeneragdo do oxigénio da rede cristalina do CeOx com o oxigénio proveniente da dgua.

Figura 4.16 - Esquema do mecanismo complementar que ocorre com a patircipagdo do CeO>
durante a reagdo da reforma a vapor do GLP.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES

A adicdo do SiO2 no suporte mostrou-se importante para formac¢dao de CeO> com
tamanhos de cristalito menores e assim facilitando sua redugao.

A formagao de CeO2 com tamanhos de cristalito menores favoreceu a interacao
metal-suporte facilitando a redu¢ao do CeO> com a adi¢ao do metal ao suporte.

A maior reducdo do CeO> mostrou-se essencial para a ativagdo do mecanismo de
remocao do carbono formado na reagdo de reforma a vapor do GLP, resultando numa
menor desativacao por formacgao de coque dos catalisadores suportados em CeSiO».
Os dados de taxa de reacdo de reforma a vapor do GLP a 400 °C mostraram que o
catalisador de Rh/CeSiO, apresentou maior atividade entre os catalisadores.

Baixa estabilidade térmica foi observada para os catalisadores de Ni/CeSiO: e
Ru/CeSiO2 que sofreram grande desativacgao pela sinterizacdo das particulas metélicas
durante a reforma a vapor do GLP a 600 °C.

Os resultados apresentados apontam o catalisador de Rh/CeSiO; como promissor para
aplicacdo na reagao de reforma a vapor do GLP. O catalisador de Pt/CeSiO,, apesar de
ser menos ativo, apresentou boa estabilidade tornando-o interessante para ser utilizado

na reforma do GLP.



SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de encontrar melhores condi¢des reacionais, propde-se avaliar a atividade e
estabilidade catalitica e a seletividade para produtos dos catalisadores de Rh que obteve
resultados mais promissores e para o de Ni que € o mais usual. Podem ser avaliadas as seguintes

condigoes:

e Variar a relagdo Vapor/Carbono, visando aumentar a quantidade de produtos

oxigenados no sistema;

e Variar a temperatura de reacdo, favorecendo a quebra da agua e a liberacdo do

oxigénio no sistema, visando diminuir a desativagao por formagao de carbono;

e Promover a reforma oxidativa pela adi¢do do oxigénio na corrente de alimentagdo,

com o objetivo de aumentar a estabilidade dos catalisadores.
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