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RESUMO

GONCALVES, Juliana Ferreira. Perovskitas a base de niquel e nidbio como catalisadores
para reforma a vapor de metano. Dissertacdo (Mestrado Académico em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

O hidrogénio tem sido apontado como uma potencial fonte energética no futuro, no
entanto, como ndo é uma fonte primaria, deve ser gerado a partir de diferentes matérias-
primas. O trabalho tem como objetivo avaliar a atividade de perovskitas do tipo
LaNigsNbsO3 para a geragdo de hidrogénio via reforma a vapor de metano, uma vez que
catalisadores tradicionais — niquel em alumina — desativam rapidamente em virtude da
deposicdo de carbono e/ou sinterizacdo. As perovskitas foram sintetizadas pelo método de
combustdo utilizando o acido citrico, glicina e ureia como agentes combustiveis. As amostras
foram avaliadas pelas seguintes técnicas: Temperatura Maxima de Chama e Tempo de
Ignicdo, Analise Termogravimétrica e Termodiferencial, Difracdo de Raios X (DRX),
Fluorescéncia de Raios X (FRX), Area Superficial Especifica BET e Reducio a Temperatura
Programada (TPR). Os resultados mostraram que a temperatura de calcinagdo da perovskita
varia de acordo com o agente combustivel utilizado. Amostras sintetizadas a partir do acido
citrico, glicina e ureia foram calcinadas a 1000, 800 e 900° C, respectivamente, para uma boa
formacao de fase cristalina. A analise de TPR mostrou que a reducdo das perovskitas deve ser
realizada no minimo a 736° C para que a fase ativa possa ser formada. Os catalisadores foram
avaliados na reforma a vapor do metano em temperaturas entre 400 e 900° C e no teste de
estabilidade realizado a 700° C por 24 horas. Os trés catalisadores obtiveram conversdes
semelhantes em todo intervalo de temperatura estudado e no teste de estabilidade apenas o
catalisador sintetizado com glicina desativou, com queda na conversao de metano de 83,8 a
31,2%. Com este estudo, pode-se concluir que perovskitas do tipo niquelato de lantanio
dopadas com nidbio, principalmente as sintetizadas com ureia, Sa0 materiais promissores para

catalisadores de reforma a vapor de metano.

Palavras-Chave: Reforma a Vapor de Metano, Perovskitas, Niquel, Niobio.



ABSTRACT

GONCALVES, Juliana Ferreira. Perovskitas a base de niquel e nidbio como catalisadores
para reforma a vapor de metano. Dissertacdo (Mestrado Académico em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de

Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

Hydrogen has been pointed as a potential energy source in the future, however, as it is
not a primary source, should be generated from different raw materials. The study aims to
evaluate the activity of the LaNiysNbysO3 perovskites for the generation of hydrogen via
methane steam reforming, since traditional catalysts - nickel in alumina - deactivate rapidly
due to the deposition of carbon and/or sintering. The perovskites have been synthesized by the
combustion method using citric acid, glycine and urea as fuel agents. The samples were
evaluated by the following techniques: Maximum Flame Temperature and Ignition Time,
Thermogravimetric and Differential Thermal Analysis, X-Ray Powder Diffraction (XRD), X-
Ray Fluorescence (XRF), BET Specific Surface Area and Temperature Programmed
Reduction (TPR). The results showed that the calcination temperature of the perovskites
varies according to the used fuel agent. Samples synthesized from citric acid, glycine and urea
were calcined at 1000, 800 and 900° C, respectively, for a good formation of the crystalline
phase. The TPR analysis showed that the reduction of perovskites should be performed at
least at 736° C for formation of the active phase. The catalysts were evaluated in the methane
steam reforming at temperatures between 400 and 900° C and the stability test performed at
700° C for 24 hours. The three catalysts had similar conversions throughout the studied
temperature range and at the stability test, the catalyst synthesized with glycine was the one
that deactivated, with a drop in methane conversion from 83,8 to 31,2%. With this study, it
can be concluded that perovskites like lanthanum nickelate doped with niobium, mainly

synthesized with urea, are promising materials for catalysts of methane steam reforming.

Keywords: Methane Steam Reforming, Perovskites, Nickel, Niobium.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Atualmente, em virtude da grande demanda energética e esgotamento de recursos nao-
renovaveis, a humanidade tem buscado novas alternativas para o suprimento de suas
necessidades energéticas. Além disso, ha uma maior preocupacdo e conscientizacao
ambiental, devido aos problemas gerados por acdes antropogénicas, como efeito estufa e

aumento do buraco na camada de ozénio.

Até 2040, o crescimento populacional e econémico levard a uma demanda energética
maior, cerca de 30% a mais do que em 2010. O petréleo e outros combustiveis liquidos
continuardo sendo a maior fonte de energia do mundo em 2040, atendendo a cerca de um
terco da demanda (EXXON MOBIL). Por estes motivos, inUmeras pesquisas tém sido
realizadas na busca de novas fontes de energia limpa, menor dependéncia de combustiveis

fosseis e aprimoramento de processos e/ou materiais ja existentes.

Uma alternativa que tem sido considerada como a fonte de energia do futuro é o
hidrogénio, devido a sua disponibilidade, flexibilidade de producdo, por ndo ser tdxico e
apresentar um menor potencial poluidor. O hidrogénio é também uma das matérias-primas
mais importantes da industria quimica, sendo aplicado na sintese do metanol, da amdnia e nos
processos de refino do petr6leo, tais como hidrocraqueamento e hidrotratamento. O
hidrogénio pode ser utilizado como combustivel para células a combustivel, permitindo uma

reducdo consideravel nas emissdes de NOy, CO e CO..

Como o hidrogénio ndo € uma fonte primaria de energia, este é obtido a partir de
outras fontes, como combustiveis fdsseis, agua e derivados de biomassa. Hoje em dia, 0
hidrogénio é principalmente produzido a partir de combustiveis fosseis: 48% do gas natural,
30% do petrdleo e 18% do carvdo. Os 4% restantes sdo produzidos a partir da eletrolise da

agua. Ha diversos processos de producéo do hidrogénio, como:

+ Reforma a vapor do gas natural;
+ Oxidacdo parcial do gas natural;
+ Gaseificacdo de carvao;

+ Gaseificacdo de biomassa;

+ Eletrolise da agua;
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A reforma a vapor é o principal processo industrial de conversdo de gas natural e de
outros hidrocarbonetos em gés de sintese, que é uma mistura de H, e CO, como mostra a

reacéo 1.
CH,4 @t H,O @ < CcoO ot 3 H, (@ AHPC%gg k = 206 kJ/mol (1)

Posteriormente, 0 monoxido de carbono é convertido em mais hidrogénio e didxido de

carbono, de acordo com a reacéo de shift (reacéo 2).
(6{0) @t H,O @) < CO, @t H, (@) AH%gg k = - 41 kJ/mol (2)

A reforma a vapor do metano é altamente endotérmica, sendo necessarias elevadas
temperaturas para que as reacGes possam ocorrer. No entanto, estas condicdes de reagdo
levam a desativacdo do catalisador, devido a deposicdo de carbono em sua superficie. Neste
processo, diversos tipos de catalisadores sdo empregados. Metais nobres possuem atividade
catalitica elevada, alta seletividade para gas de sintese e alta estabilidade, porém sdo muito
caros para 0 uso comercial. J& metais de transi¢do, principalmente o niquel, sdo os mais

amplamente utilizados como catalisadores para reforma a vapor do metano.

O niquel é o catalisador mais usado em escala industrial por ser extremamente barato e
suficientemente ativo, contudo seu comportamento catalitico é afetado diretamente pela sua
grande sensibilidade a deposicdo de carbono e sinterizagdo, quando utilizado em suportes.
Esses dois fenbmenos podem ser minimizados ao utilizar perovskitas como precursores de

catalisadores de Ni.

Perovskitas sdo 6xidos com formula geral ABOs, onde A é um geralmente ocupado
por metais alcalinos ou alcalino-terrosos ou por terras raras. Este sitio A é responsavel pela
estabilidade térmica, enquanto o sitio B, ocupado por metais de transicdo, € responsavel pelo
desempenho catalitico. A atividade catalitica de perovskitas & principalmente determinada
pelo metal que ocupa o sitio B. Dentre as perovskitas, o niquelato de lantanio (LaNiO3) é o

Oxido mais empregado nas reagdes com metano (SILVA, 2010).

Este trabalho propGe o preparo e caracterizacdo de LaNipsNbgsO3. A ideia de estudar
0 niobio no sitio B das perovskitas € que suportes com este elemento sdo materiais redutiveis
e possuem forte interacdo metal-suporte. Além disto, o Brasil € o maior produtor mundial de
nidbio, sendo assim uma matéria-prima facilmente disponivel e também por ndo ter nenhum

trabalho com este tipo de perovskita na literatura.
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O método de preparo do catalisador exerce grande influéncia sobre a distribuicdo dos
sitios ativos, bem como sobre a resisténcia a sinterizacdo nas altas temperaturas em que ele é
empregado. Para este estudo, 0 método escolhido foi o de combustdo que consiste em uma
reacdo quimica muito rapida e exotérmica para formar o 6xido metalico desejado entre

nitratos e agentes combustiveis.

O objetivo deste trabalho é preparar e caracterizar perovskitas do tipo LaNigsNbgsOs
pelo método de combustdo a partir de diferentes agentes combustiveis, como o &cido citrico,
glicina e ureia. E identificar se esta perovskita € um catalisador promissor para a reforma a

vapor do metano com baixa formacao de coque durante o processo.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Diante do esgotamento de fontes ndo renovaveis de energia e da maior preocupacgédo
ambiental, inUmeras pesquisas estdo sendo realizadas em busca de novas alternativas
energeéticas em prol do desenvolvimento sustentavel.

Atualmente j& € possivel observar as consequéncias de impactos ambientais, tais como
efeito estufa e aumento do buraco na camada de ozbdnio, que sdo agravados pelo uso de
recursos nao renovaveis, como os combustiveis fosseis. Dentre as consequéncias, podemos
citar derretimento de calotas polares, aumento na temperatura média do planeta, maior
incidéncia de fendbmenos naturais (ciclones, tornados, chuvas), aumento nos casos de cancer
de pele, maior incidéncia de raios ultravioletas, etc.

Por estes motivos, o ideal seria adequar fontes de energia cujo impacto ambiental fosse
0 minimo possivel com a crescente demanda mundial, permitindo reduzir a dependéncia
mundial de combustiveis fosseis e consequentemente, a emissdo dos gases do efeito estufa e
da poluicdo atmosférica. E uma das alternativas é o hidrogénio, devido a sua disponibilidade,
versatilidade de utilizacéo, flexibilidade de producéo, por ndo ser toxico e ndo poluente, além

de ser matéria-prima para diversos processos, na industria quimica.

2.1 HIDROGENIO

O hidrogénio é o elemento mais simples, mais abundante e mais leve da Terra. E
incolor, inodoro, ndo é toxico e é catorze vezes mais leve que o ar. No nosso planeta, ndo
existe o hidrogénio livre, estd sempre associado a outros elementos e para ser obtido “puro”, é
necessario gastar energia na dissociacdo de uma fonte primaria. Sendo assim, o hidrogénio
ndo é uma fonte priméaria de energia e sim, uma fonte intermediaria, por isso ndo deve ser
referido como uma fonte energética, pois € apenas um vetor energético, isto €, uma moeda de
troca (SANTOS, 2005).

Este elemento é uma das matérias-primas mais importantes para a sintese de produtos
quimicos, como o metanol, peroxido de hidrogénio e a amdnia, e para diversos processos
petroquimicos, como o hidrocraqueamento, hidrotratamento e dessulfurizacdo. Na industria
metallrgica, o hidrogénio é utilizado na remog&o de oxigénio para evitar oxidacao e corrosdo

de seus equipamentos e na industria alimenticia, para a hidrogenacédo de 6leos para fabricacéo
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de margarinas e hidrogenacao de acidos ou aldeidos para producéo de &lcoois. Ainda serve
como liquido refrigerante e combustivel de maquinas a propulsdao (PORTELA, 2007).

Além disso, é combustivel para células a combustivel, que geram como subproduto
agua e calor, sem emissdo de NOy e COy. Estas células a combustivel podem ser moveis,
sendo utilizadas em veiculos, e estacionarias, fornecendo eletricidade para casas, empresas e
hospitais. Também tem sido amplamente utilizadas por astronautas, ja que fornecem
electricidade, calor e 4gua para beber (AL-AHMED et al., 2010).

2.1.1 Combustivel e Vetor Energético

O hidrogénio tem a mais alta densidade de energia por unidade de peso
comparativamente com qualquer outro combustivel, uma vez que o hidrogénio é o elemento
mais leve e ndo tem os pesados &tomos do carbono. E por esta razdo que o hidrogénio tem
sido usado intensamente nos programas espaciais onde o peso € crucial. Especificamente, a
quantidade de energia liberada durante a reacdo do hidrogénio é cerca de 2,5 vezes do poder
de combustdo de um hidrocarboneto, como gasolina, metano, propano, etc.

Assim, para satisfazer um consumo energético, a massa de hidrogénio necessaria
aproximadamente um terco da massa de um hidrocarboneto. A alta energia contida no
hidrogénio também implica que a energia de explosdo do gas hidrogénio seja
aproximadamente 2,5 vezes a dos hidrocarbonetos normais. Logo, para a mesma massa, as
explosdes do gas hidrogénio sdo mais destrutivas e mais rapidas (SANTOS, 2005).

O hidrogénio, em condicGes de pressao e temperatura normais, encontra-se no estado
gasoso. Uma vez que o hidrogénio tem massa bastante reduzida, o seu valor energético por
unidade de volume é também bastante reduzido, como pode ser visto na Tabela 2.1. Torna-se
entdo necessario armazena-lo a elevadas pressdes ou manté- lo sob a forma liquida, para que
seja possivel armazenar uma quantidade significativa de hidrogénio por unidade de volume
(ALMEIDA, 2006).



18

Tabela 2.1 — Densidade de energia do hidrogénio comparada com outras fontes energéticas (ALMEIDA, 2006).

Densidade de

Densidade de

| ey | Erergpor | Energar
Massa (kWh/kg) | Volume (KWh/L)
Gas (200 atm) 33,3 0,53
Gas (300 atm) 33,3 0,75
Hidrogénio Gas (800 atm) 33,3 2,92
Liquido (-253° C) 33,3 2,36
Hidretos Metalicos 0,58 3,18
Gas (200 atm) 13,9 2,58
Gas Natural Gas (300 atm) 13,9 3,38
Liquido (-162° C) 13,9 5,8
GPL Liquido 12,9 7,5
Metanol Liquido 5,6 4,42
Gasolina Liquido 12,7 8,76
Gasoleo Liquido 11,6 9,7
Bateria acido-chumbo 0,05 0,1
Eletricidade

Bateria ions de litio 0,25 0,05

2.1.2 Producéo de Hidrogénio

Por ndo ser uma fonte primaria de energia, o hidrogénio deve ser obtido a partir de

outras fontes, como 0s combustiveis fosseis, a &gua ou até mesmo derivados de biomassa.

Atualmente a producdo mundial de hidrogénio é fortemente dependente dos

combustiveis fosseis, como pode ser visto na Figura 2.1. As principais fontes de hidrogénio

sdo 0 gas natural, o carvao e o petroleo, porem como estes geram gases de efeito estufa,
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tecnologias de captura e armazenamento de carbono ap6s o processo de produgdo do
hidrogénio devem ser utilizadas (AL-AHMED et al., 2010).

Producéao Mundial de
Hidrogénio

4%

48% ® Gas Natural
B Petréleo

Carvao

u Eletrélise da
Agua

Figura 2.1 — Porcentagem da producdo mundial de hidrogénio a partir de combustiveis fosseis e da agua.

Ha diferentes processos para a producgdo do hidrogénio e cada um deles necessita de
algum tipo de energia para o inicio do processo, seja em forma de calor, luz ou eletricidade. A
escolha do processo depende da quantidade a ser produzida e do grau de pureza requerido.

Dentre os variados processos, 0s mais relevantes sao:

+ Reforma a Vapor
Processo onde ocorre a reacdo entre o gas natural (ou outros hidrocarbonetos) e vapor
a altas temperaturas gerando hidrogénio e monoxido de carbono, chamados de gas de sintese,
reacdo 1. Caso ndo haja interesse em se produzir gas de sintese, mas somente hidrogénio, o

mondxido de carbono é convertido em didxido de carbono e hidrogénio, reacao 2.

CH,4 @t H,O @ < CcO @t 3 H, () AHC%gg k = 206 kJ/mol (1)

CO (g + H20 (> COz (9 + Hz g AH%g5 = - 41 ki/mol  (2)
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E economicamente viavel obter hidrogénio a partir de diferentes hidrocarbonetos,
como o metano (CHy), propano (C3Hs), butano (C4H10) e octano (CgHag).

Esta tecnologia € bastante utilizada pela industria, sendo o metano o hidrocarboneto
mais processado para a obtencdo de hidrogénio, pois contém altas proporc6es de hidrogénio
na sua constituicdo (SANTOS, 2005).

+ Reformacom CO,
A reforma do metano com CO; ou reforma seca é uma rota alternativa para a producéo
de gés sintese. Este processo é endotérmico e produz uma razdo H,/CO igual a 1, que é
adequada a producdo de compostos oxigenados e monoxido de carbono com alta pureza,

como mostra a reagdo 3.

CHs g+ CO2(q) <> 2CO g+ 2Ha(g) AH%gsk = 247 kJ/mol (3)

Do ponto de vista ambiental, a reforma com CO, € um processo interessante, pois
consome gases responsaveis pelo efeito estufa, porém, estudos recentes mostraram que em um
balango global, a utilizag&o da reforma com CO, n&o seria capaz de reduzir a quantidade de
CO, a ponto de minimizar o aquecimento global do planeta.

Com tanto CO, como co-produto disponivel de outros processos, a reforma com CO,
se torna interessante ambientalmente. No entanto, ha necessidade de purificar o CO,, que é
em geral impuro, para a sua utilizacdo na reforma seca (VASCONCELOS, 2006).

Esta rota possui a desvantagem de desativar mais rapidamente os catalisadores seja por
deposicao de coque ou por sinterizagdo, ja que sdo necessarias altas temperaturas para atingir

altas converses, dada a natureza altamente endotérmica da reagdo (VAZZOLER, 2013).

+ Oxidacéo Parcial
Na oxidacéo parcial, a corrente de metano € misturada a corrente de oxigénio e depois
seguem para o reator, onde sera gerado o gas de sintese (CO + H;), como se pode observar na
reacdo 4. A oxidacdo parcial € uma reacdo exotérmica e sem catalisador ocorre em 1200-
1500° C. Ja a oxidacdo parcial catalitica € 0o mesmo processo s6 que com 0 uso de
catalisadores, que permitem diminuir a temperatura de reacdo para cerca de 800-900° C
(SOUZA, 2004).
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CHs g+ %02 <> CO g +2Hz(g AH%ggk =-38kJ/mol (4)

A oxidacdo parcial catalitica gera gas de sintese com razdo H,/CO igual a 2, que é
apropriada para a sintese de metanol e para a reacdo de Fischer-Tropsch. A seletividade para
CO e H; aumenta com o aumento da temperatura de reagdo, principalmente acima de 727° C
(DA SILVA, 2010).

Por ser exotérmica, a reacdo de oxidacdo parcial catalitica implica em um menor custo
com utilidades, ja que as temperaturas de reacdo sdo substancialmente menores, além de nao
necessitar de altas pressbes. E a presenca de O, reduz o depdsito de carbono a altas
temperaturas, aumentando assim o tempo de vida do catalisador. Outras vantagens séo a
rapida ignicédo e baixo tempo de resposta (VAZZOLER, 2013).

Como desvantagens, este tipo de reacdo tem a necessidade de plantas de producdo de
O, ou unidades de separacao criogénica do ar, o0 que eleva os custos da planta. A utilizacdo
direta de ar acarretaria em equipamentos de maior volume devido a presenga de nitrogénio. E
a preocupacao com a seguranca, ja que o manuseio errado pode vir a causar explosdes e ainda
0 oxigénio pode causar deterioracdo/corrosdo nas paredes do reator (VASCONCELOS,
2006).

+ Reforma Autotérmica

Consiste na combinacdo dos processos de oxidacdo parcial e de reforma a vapor,
reacOes 1 e 4. O termo autotérmico se refere as reacdes exotérmicas e endotérmicas que
ocorrem simultaneamente. Assim, o calor gerado pela oxidagdo parcial é utilizado pela
reforma a vapor, otimizando os custos energéticos da unidade industrial. A grande vantagem
estd no fato de ndo necessitar de combustdo interna de outros combustiveis para a geragdo de
calor (VASCONCELOQOS, 2006).

Outra vantagem deste processo € a flexibilidade no ajuste da proporcao de reagentes
na alimentacdo (hidrocarboneto:vapor:ar), o que possibilita a obtencdo de diferentes relagdes
H,:CO apenas variando a composic¢ao da alimentacdo, enquanto que as demais rotas fornecem
relagcBes H,:CO especificas. Tal acdo permite também minimizar a formacao de coque, que é
uma das principais causas de desativacdo do catalisador (PORTELA, 2007). Ha outras formas
de ajustar a razdo H,/CO, como o uso de baixa razdo vapor/ C, reciclo de CO, e temperatura
alta na saida (SOUZA, 2004).
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+ Reforma com Membrana

E uma tecnologia nova que soluciona a questio das unidades de separacdo de ar,
utilizando membranas cerdmicas nao porosas que, em altas temperaturas (maiores que 700°
C), conduzam tanto elétrons, quanto ions oxigénio (VASCONCELOQS, 2006).

Neste processo ocorrem duas etapas, a separacdo do oxigénio (O) e as reagOes de
formacdo do gas de sintese. O ar passa através de um lado da membrana enquanto o gas
natural misturado a vapor passa por outro. O O, permeia através desta membrana que é um
condutor misto (conduz ions, protons ou elétrons), e chega ao leito de catalisadores onde

passa 0 gas natural para produzir o gas de sintese, como mostra a Figura 2.2 (SOUZA, 2004).

CH +120; —> CO+2H,

Gas de Sintese Ar com baixa concentracao de

Oxigénio

Artmosfera Redutora Atmosfera Oxidante

- - - Catalisador para

Catalisador da 0 2- Reducio de Oxigénio
Reforma - - =3
2e
Gas Natural Ar
Vapor
af Membrana

Figura 2.2 — Esquema de um reformador a membrana (VASCONCELOS, 2006).

Esta é uma rota interessante, pois reduz custos na producédo de gas de sintese. No

entanto, sua viabilidade econdmica ainda esta para ser comprovada.

Além dos processos citados anteriormente, o hidrogénio pode ser produzido também a
partir de (PORTELA, 2007):
v' gaseificacdo de biomassa;
v’ eletrdlise da agua;
v" processo fotoeletroquimico;
v' fermentacdo ou fotodecomposi¢do de compostos organicos;
v

fissdo nuclear.
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Contudo, algumas dessas tecnologias ou se encontram ainda em fase embrionaria ou
ndo produzem hidrogénio suficiente para cobrir seu custo, sendo incapazes de atender a
demanda prevista. A Tabela 2.2 mostra uma comparacao entre algumas tecnologias ja

consolidadas e seus custos.

Tabela 2.2 - Comparacao entre 0s custos dos processos de producao de hidrogénio (PORTELA, 2007).

Processo Produtivo Custo do hidrogénio (Euro/Kg)
Reforma do géas natural 0,55
Oxidacéo Parcial 0,98
Gaseificacdo do carvéo 1,20
Gaseificacdo da biomassa 1,42
Eletrdlise da 4gua 1,31

2.2 REFORMA A VAPOR DO METANO

O gas natural ¢ um combustivel fossil encontrado no subsolo por acumulacao de gases
gue ocorre em rochas porosas, podendo estar associado ou ndo ao petroleo. Este gas é
inodoro, incolor, inflamavel e asfixiante, quando respirado em altas concentracdes.

O gés natural é composto por hidrocarbonetos saturados, predominando o metano (em
média de 80 a 90% na composicdo), etano (5 a 15%) e, em menores quantidades o propano e
o butano. De acordo com as caracteristicas e origens da jazida, pode haver outros
componentes nao-combustiveis (impurezas), sendo 0s mais comuns: vapor d’agua, gas
carboénico (CO,), gas sulfidrico (H,S), nitrogénio (N,) e menos frequentemente e em
quantidade menos significativa hélio (He), argénio (Ar) e mercaptanas (SOUZA, 2004).

A Tabela 2.3 mostra a composi¢do do gas natural dependendo do campo de produgéo.



24

Tabela 2.3 - Composigdes tipicas do gas natural (PORTELA, 2007).

Gés Natural
Composicéo (%)
Associado Né&o Associado

Metano 76,0 92,0
Etano 12,0 3,7
Propano 7,0 13
Butano 3,0 0,2
Pentano 0,6 0,1

CO - -
CO; 0,7 1,3

0, - -

H2 - -
N, 0,7 1,4

Dependendo do local de onde é extraido, a composicdo quimica do gas natural varia
consideravelmente, por exemplo o gas natural do Iraque apresenta altos teores de H,S (= 7%)
e de hidrocarbonetos (= 22% de C; e = 6,5% de Cs), enquanto que o da Nova Zelandia possui
cerca de 44% de CO, (DA SILVA, 2004). Os paises com as maiores reservas de gas natural
no mundo sdo Rdussia, Ird, Catar e Arédbia Saudita com 30,5%, 14,8%, 9,2% e 4,1%
respectivamente. O Brasil fica na posicdo de 35° do ranking dos produtores de gés natural
(SOUZA, 2004).

Como opcédo viavel de matéria-prima e/ou fonte de energia, 0 gas natural oferece
diversas vantagens, como (VASCONCELOQOS, 2006):

£ E um combustivel mais barato e tem grande quantidade disponivel, maior ainda
quando se pensa nos pocos de gas ndo associado;

+ Possui alto valor energético;

+ E ambientalmente menos poluidor que outros derivados de fontes de energia néo-
renovaveis;

+ Por estar no estado gasoso, em condi¢cdes ambientes, possui uma eficiéncia na queima
superior ao do 6leo combustivel, gasolina, alcool ou diesel,;

+ Possui uma relacdo hidrogénio/carbono alta;

+ A eliminacdo de gases e particulas na combustdo do gas natural € menor que aquela

relativa a queima de Oleos pesados, ocasionando uma reducdo na emissao de gases e

particulas para a atmosfera.



25

+ Ao contrario dos demais combustiveis fésseis, os seus principais contaminantes

(compostos nitrogenados e sulfurados) podem ser removidos, antes da sua utilizag&o.

O gés natural, frente aos combustiveis liquidos, possui algumas desvantagens por se
apresentar no estado gasoso, como dificuldade no transporte, manuseio e armazenamento.
Quando ndo h& gasodutos existentes, o custo para a construcdo e utilizacdo de longos
gasodutos, conectando o sistema produtor aos pontos de consumo, encarece muito sua
implementacdo (BERGAMASCHI, 2005).

Atualmente no Brasil, o gas natural € utilizado, principalmente, como combustivel
industrial (cerca de 80% do total), doméstico e automotivo e também como matéria-prima na
industria petroquimica. Embora o gas natural seja muito usado industrialmente, grande parte
dele ainda é desperdicada seja na queima nos flares (< 5%) ou reinjetada em pocos, devido a
auséncia de gasodutos ou para maximizar a producdo de petréleo (PORTELA, 2007).

O metano, maior constituinte do gas natural, possui uma relacdo H/C maior do que
qualquer outro hidrocarboneto e por isso, € muito utilizado para producdo do hidrogénio,
principalmente pelo processo de reforma a vapor. O primeiro estudo detalhado sobre a

reforma a vapor do metano foi publicado em 1924 (SILVA, 2010).

2.2.1 Processo Geral de Reforma a Vapor

O processo de reforma a vapor engloba varias etapas como as de purificagcdo do gas
natural, producdo de gas de sintese e purificagdo do gas de interesse. Basicamente, 0 processo
pode ser resumido pelo diagrama da Figura 2.3.
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Processo de Dessulfurizacao

Pré - Reforma

Reforma a Vapor

Separacao do Hidrogénio

Figura 2.3 — Diagrama basico de um processo de reforma a vapor do metano.

Primeiramente, o gas natural passa por uma unidade de dessulfurizacdo para retirar
compostos de enxofre e assim, evitar a desativacdo do catalisador da pré-reforma, que em
geral é de niquel. Engquanto isso, a agua é bombeada para um trocador de calor, onde sera
aquecida até gerar vapor.

Em seguida, a alimentacdo j& dessulfurizada é misturada com o vapor e ambos séo
enviados para o pré-reformador, onde os hidrocarbonetos de cadeias maiores do gas natural
séo convertidos a metano a cerca de 350-540° C.

O uso de pré-reformadores diminui a demanda de calor no reformador principal,
reduzindo consequentemente o consumo de combustivel, que pode chegar a uma economia de
9,2%. Além disso, a formacdo de coque no reformador é menor, j& que todos o0s
hidrocarbonetos foram convertidos a metano anteriormente (PORTELA, 2007).

A reforma a vapor consiste em duas etapas, a primeira é a reforma do metano (reacéo

1) e a segunda etapa é reacdo de shift (reagéo 2).
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Na reacdo de reforma, o metano mais o vapor d"agua produzem o gés de sintese (CO e
H.) a uma temperatura entre 750-900° C e pressdo de 15-30 bar.

Na reacdo de shift, que também ocorre dentro do reformador principal, 0 mondxido de
carbono produzido na primeira reacdo reage com vapor d"agua para formar hidrogénio e
dioxido de carbono. Este reator opera em alta temperatura (350° C) e posteriormente, em uma
menor temperatura (200° C).

Por fim, a reacdo global de reforma a vapor do metano é representada abaixo pela
reagdo 5 (GANGADHARAN, 2012).

CHa (g)+ 2 H20 (g) « CO2(g) + 4 Hz (g (5)

Apbs o reator de shift, o proximo passo é separar o hidrogénio dos outros gases
remanescentes, como a agua, diéxido e mondxido de carbono. Os processos de separacéo
existentes séo (SIMPSON, 2007):

+ Remocdo do CO, por absorcdo com solvente, geralmente se utiliza o
monoetanolamina (MEA) ou carbonato de potéssio a quente;
+ Purificacdo do H; por adsorcdo em peneiras moleculares (PSA — Pressure Swing

Adsorption) que operam em elevadas pressoes.

2.2.2 Reacdo de Reforma a Vapor

Além das reacGes de reforma a vapor e de shift, podem ocorrer reagdes paralelas e
indesejaveis como a reacdo de Boudouard (6), onde ocorre o desproporcionamento do CO, e a
reacdo de decomposicéo direta do metano (7) entre outras. As reagdes seguintes representam
reagcOes de coqueamento, as quais causam a limitacdo do tempo de vida do catalisador
(VASCONCELOS, 2006).

2CO e Ci+COx AH%pk=-172,4 kd/mol  (6)
CHyg e C+2Hz  AH%gsk=74,9 ki/mol  (7)



28

A reacdo de Boudouard é exotérmica, favorecida a baixas temperaturas (abaixo de
700° C) e altas pressGes, enquanto a decomposicdo do metano é endotérmica, favorecida a
altas temperaturas (acima de 600° C) e baixas pressdes (SILVA, 2010).

As reacOes de formacdo de coque podem ser reduzidas utilizando uma unidade de pre-
reforma ou excesso de vapor na alimentagdo, ao invés de se usar uma relagdo de H,O/CH,4
estequiométrica, usa-se em torno de 3 (PORTELA, 2007).

Além de favorecer a reacdo, quantidades crescentes de vapor permitem o aumento da
transferéncia de calor no interior dos tubos do reformador. No entanto, como sdo utilizadas
altas pressdes, ha uma tendéncia a reverter o equilibrio, sendo necessaria uma maior
temperatura para estabelecé-lo novamente.

O reformador é composto por uma série de reatores multitubulares de leito fixo; o
diametro externo dos tubos varia de 100-150 mm e o comprimento de 10-13 m. A temperatura
dos reagentes na entrada do leito catalitico varia de 450-650° C e os produtos saem na
temperatura de 800-950° C. Hoje, os reformadores tubulares possuem capacidade de até
300.000 N.m*.h™ de H, ou gés de sintese (NETO, 2009).

2.2.3 Catalisadores

Para a reforma a vapor, os catalisadores com metais nobres possuem maior atividade
cataitica, alta seletividade para o gas de sintese e longo prazo de estabilidade. No entanto, o
alto custo inviabiliza seu uso comercial. Para substituir os metais nobres, sdo utilizados
catalisadores a base de metais de transicdo, embora sejam mais sensiveis a desativacdo pela
deposicdo de coque. A atividade desses metais obedece a seguinte ordem: Rh, Ru > Ir > Ni,
Pt, Pd > Co > Fe, Cu (YIN, 2009).

Entre os citados anteriormente, os catalisadores a base de niquel sdo os mais usados
industrialmente para reforma a vapor, por causa de sua disponibilidade, elevada atividade,
propriedades redox e baixo custo. No entanto, os catalisadores de niquel sofrem desativacdo
rapidamente, devido a deposicdo de carbono e sinterizacdo em altas temperaturas.

O suporte do catalisador para esta reacdo deve ter uma estrutura porosa que permita
uma alta taxa de permeacdo. O niquel pode estar suportado em Al,O3, MgO ou MgAl,Oy,
promovidos com CaO e/ou K;0. A alumina é o suporte mais utilizado para a reforma a vapor

em virtude de seu baixo custo e alta estabilidade térmica. Um ponto desfavoravel quanto ao
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uso da alumina como suporte é a formagdo do espinélio NiAl,O, que pode acelerar a
desativacéo do catalisador.

A maioria dos catalisadores quando submetidos a severas condi¢des de operacao, que
¢ 0 caso da reforma a vapor do metano, inevitavelmente sofrera o processo de desativacdo em
algum momento de sua vida Util. Esse problema pode provocar diminuicdo da conversdo e
seletividade da reacdo principal, aumento da queda de pressdo em reatores de leito fixo e
instabilidade das condi¢cdes de escoamento nos leitos fluidizados, ma distribuicdo dos fluidos
nos leitos fixos e perda de material nos leitos fluidizados (VASCONCELOS, 2006).

A desativacdo dos catalisadores de reforma a vapor ocorre devido a deposicdo de
coque na superficie do catalisador, envenenamento ou sinterizacdo do catalisador. As duas
primeiras causas podem ser reversiveis, enquanto que a Ultima geralmente € um processo
irreversivel (ALBERTON, 2006).

+ Coqueamento

O principal problema do processo de reforma a vapor ¢é a formacéo de coque, que pode
levar a perda de atividade catalitica pelo bloqueio dos poros do catalisador, recobrimento dos
sitios ativos, colapso do suporte ou entupimento do leito catalitico (ALBERTON, 2006).

Coque € todo um conjunto de substancias carbonadas de estruturas diversas que vao
desde as altamente cristalinas (grafite) as praticamente amorfas, que se depositam sobre a
superficie do catalisador. Tais depositos podem ter origem catalitica ou pirolitica. O coque
catalitico resulta da acdo catalitica de certas superficies, como as metalicas e as que possuem
certos centros ativos acidos, como os catalisadores de craqueamento (VASCONCELOS,
2006). O coque pirolitico se origina a partir da quebra térmica da molécula de metano em
temperaturas acima de 600° C. A origem destes compostos ocorre por meio da adsorgdo em
superficies ndo cataliticas dos precursores formados na fase gasosa (MACEDO NETO, 2009).

Diferentes tipos de coque podem ser formados com diferentes morfologias. Os
principais tipos que ocorrem na reacdo de reforma a vapor cuja fase metalica é o niquel, séo

classificados em goma, filamentoso (Whisker) ou pirolitico, como mostra a Tabela 2.4.



Tabela 2.4 — Diferentes tipos de coque presentes em uma reacdo de reforma a vapor (QUITETE, 2012).

30

Tipo de carbono

Fendmeno

Parametros criticos

Goma

Entupimento dos poros do
catalisador. Progressiva

desativacao.

Baixa razdo molar
H,O/CHm e Ho/CHp,
presenca de aromaticos,
baixa temperatura (T <
500° C)

Filamentoso

Perda do metal ativo,
aumento da perda de carga

do reator.

Baixa raz&o molar
H,O/CHnm, auséncia de H,,
presenca de aromaticos e
olefinas, altas temperaturas
(T > 450° C), ndo afeta
diretamente a atividade dos

catalisadores.

Pirolitico

Cragqueamento térmico dos
hidrocarbonetos, deposicao
de precursores de coque no
catalisador. Desativacéo e
acréscimo da perda de
carga do reator. Causa 0
encapsulamento do

catalisador.

Alta temperatura (T > 600°
C), tempo de residéncia,
presenca de olefinas,
envenenamento por
enxofre, baixa razdo
H,O/C,Hp, alta pressao,

acidez do catalisador.

O coque filamentoso € o tipo mais comum na reacdo de reforma a vapor. Esse tipo de

coque em geral ndo leva a perda de atividade do catalisador, mas sim a interrupcdo da

operacdo, devido ao aumento da perda de carga no reator (QUITETE, 2012).

O carbono adsorve muitas vezes de forma reversivel. Assim, o catalisador pode ser

regenerado pelo uso de algum agente oxidante (como O,, H,O ou CO;) ou aumentando a

temperatura com o cuidado para nao sinterizar o metal (ALBERTON, 2006).

A seguir se apresentam algumas formas de minimizar a formacdo de coque

(MACEDO NETO, 2009).



31

v Controlar o tamanho de particula, ja que a formacdo de coque é favorecida em
particulas maiores do que aquelas requeridas para a reforma;

v Acelerar a gaseificacdo das espécies carbonaceas;

v" Utilizar metais em suportes de 6xidos metalicos que possuam basicidade de Lewis,
como os oxidos de terras raras que diminuem significativamente a formacao de coque

por meio do favorecimento da gaseificacdo do coque;

v Trabalhar com excesso de vapor de modo a favorecer a reacdo de gaseificacdo do

carbono, a qual € favoravel em temperaturas acima de 700° C.

+ Envenenamento

A desativacdo por envenenamento ocorre quando moléculas de veneno quimissorvem
irreversivelmente nos sitios ativos. O veneno pode ser um reagente ou uma impureza presente
na corrente de alimentacdo, como o arsénio, cloreto, metais alcalinos, fosforo, silica, enxofre
(ALBERTON, 2006).

O envenenamento de catalisadores € um dos maiores problemas industriais, pois
muitas vezes existem impurezas nas alimentacBes tecnicamente e/ou economicamente
impossiveis de serem removidas que podem ser adsorvidas de modo irreversivel nos centros
ativos, em competicdo com as espécies reagentes. Como consequéncia, ha diminuicao de sua
atividade e o catalisador terd que ser substituido ao fim de um tempo muito curto, j& que sua
regeneracdo é no geral impraticavel (VASCONCELOS, 2006).

+ Sinterizacdo
A sinterizagdo é um processo de desativacdo que ocorre acima de 500° C, é acelerado
pela presenca de vapor de 4gua e em geral, € cineticamente lento e irreversivel. A sinterizacdo
provoca a diminuicdo da area superficial do catalisador seja por aglomeragdo de cristais e
crescimento das particulas de metal depositadas sobre o suporte ou por diminui¢do do
tamanho ou fechamento dos poros no interior da particula de um catalisador.
Embora as condicdes pelas quais o catalisador seja exposto influenciem o processo, o

fendmeno de sinterizacdo € basicamente dominado pela temperatura.
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Alberton (2006) comentou que a temperatura minima de sinterizacdo pode ser
estimada a partir da temperatura de fuséo do solido, em Kelvin, pela equacéo 1:

a=0,3 X Temp.pysso (1)

Como a temperatura de fusdo do niquel é 1726 K (1999° C), pela equagéo acima sabe-
se que a sinterizacdo do niquel comeca a partir de 517 K (790° C) (ALBERTON, 2006).

Uma estratégia para evitar a sinterizacdo € utilizar suportes com boa resisténcia
mecanica e elevada estabilidade térmica, que também ajudam na remocdo de coque. Os
suportes basicos sdo os mais indicados, pois promovem a reacdo entre vapor e carbono
(NETO, 2009).

Alguns autores afirmam que a deposi¢do de coque é a principal responsavel pela
desativacdo para os catalisadores com suportes de caracteristicas acidas, ja o efeito da
sinterizacdo predomina quando se utiliza suportes com caracteristicas basicas (ALBERTON,
2006).

2.2.3.1 Suportes

Inicialmente, os suportes eram vistos apenas como uma matriz inerte, onde metal ativo
ficava disperso. No entanto, atualmente, o suporte é de fundamental importancia e
cuidadosamente escolhido, ja que é responsavel pela melhoria das propriedades mecanicas,
geomeétricas e quimicas do catalisador (JOSUINKAS, 2012).

Certos tipos de suportes possuem uma interagdo maior com o metal, que podem alterar
o comportamento catalitico do metal. Este efeito sera abordado melhor posteriormente. E
necessaria muita cautela, pois assim como pode retardar a desativacdo do catalisador, uma
escolha errada do suporte pode ate acelerar este processo (GUARIDO, 2007).

Para a reforma a vapor do metano, € imprescindivel que o suporte tenha boa
resisténcia térmica e mecénica, grande volume de poros e baixa sinterizagdo. Um suporte
tipico para a reforma € a alumina, ja que possui alta estabilidade térmica, é inerte sob o ponto
de vista catalitico e € mais barato (VASCONCELOS, 2006).

A seguir estdo listados alguns suportes utilizados na reforma a vapor do metano
(JOSUINKAS, 2012).
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+ A alumina (Al,O3) é o suporte tradicionalmente empregado na reforma a vapor do
metano devido a sua maior viabilidade, elevada resisténcia térmica e mecanica e
elevada area superficial, que permite obter maior dispersdo da fase ativa. A alumina

possui certa acidez que pode ainda conferir atividade catalitica.

+ O Oxido de cério ou céria (CeO,) tém caracteristicas basicas, excelente resisténcia
térmica e propriedades redox. Funciona como um armazenador de oxigénio, além de

conferir maior dispersdo aos metais suportados.

+ A silica (SiO,) possui estabilidade térmica e quimica e em condigdes acidas, a silica
apresenta uma maior estabilidade se comparada com a alumina, que pode ter sua

estrutura comprometida.

+ O Oxido de titanio (TiO,) proporciona uma maior interacdo com a fase metalica -
guando comparado com a silica e a alumina -, apresenta alta porosidade e elevada area

especifica. No entanto, seu custo € muito elevado.

+ As zeotlitas sdo alumino silicatos hidratados com alta cristalinidade, que possuem

estrutura porosa uniforme e elevada &rea especifica.

Um outro tipo de suporte também muito empregado na catalise é o pentéxido de
niobio ou niodbia (Nb,Os). Este 0xido ndo ocorre no seu estado livre e 0s principais paises
produtores séo o Brasil (60% da producéo total), Canada, Nigéria e Zaire (GUARIDO, 2007).

Materiais a base de nidbio tem sido bastante empregados em catélise heterogénea,
exercendo diversas fungdes seja como catalisador, suporte ou promotor. Os compostos de
niobio tém algumas propriedades especiais, como elevada acidez, forte interacdo metal-
suporte (SMSI) e propriedades redox (RODRIGUES, 2012).

Ko et al. (1984) estudaram catalisadores de niquel suportados em nidbia para as
reacOes de hidrogenolise do etano e hidrogenagdo do mondxido de carbono. E concluiram que
este sistema aumenta a atividade da reacdo de hidrogenacéo do CO.

Tanabe (1990) estudou o pentoxido de nidbio como suporte em varios catalisadores
metalicos para diversas reacfes. Como exemplos, o autor utilizou Rh/Nb,Os na reacdo de
producdo de hidrocarbonetos a partir de CO e Hy; Ni/Nb,Os para formacéo de olefinas a partir

de CO e Hj; Pd/Nb,Os para a sintese de metil isobutil cetona a partir da acetona. E em todos
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0S casos, a nidbia obteve atividade/seletividade maior quando comparada com outros
suportes.

Li et al. (2004) prepararam catalisadores de niquel e niquel-cobre ambos suportados
em nidbia com o intuito de usa-los na reacdo de decomposicdo do metano e obter hidrogénio
livre de mondxido de carbono. Os autores concluiram que a nidbia é um dos suportes mais

eficazes para catalisadores de niquel na reagdo de decomposicdo do metano, além da silica.

2.2.3.2 Efeito SMSI

O efeito SMSI (Strong Metal Suport Interaction) é atribuido a migracdo de espécies
reduzidas do suporte para a superficie metalica. A presenca desse efeito altera as propriedades
do catalisador em diversas reacdes. A interpretacdo deste fendmeno é ainda discutida na
literatura por dois modelos principais: o efeito geométrico e o efeito eletrdnico. O efeito
geométrico explica este fendmeno pela diluicdo das particulas metélicas pelas espécies
reduzidas do suporte, influenciando as reacfes pela sua sensibilidade a estrutura de particulas
metalicas. Ja o efeito eletrbnico envolve a transferéncia de elétrons dos éxidos reduzidos para
o metal, alterando assim a energia de adsor¢do das moléculas hidrocarbonicas.

Nehring e Dreyer, em 1960, foram os primeiros a observarem a presenca deste efeito
guando apresentaram uma competicdo entre as reacdes de desidrogenacdo versus as reacoes
de hidrogendlise do cicloexano.

Esta interacdo metal-suporte ocorre sobre TiO, e também em Oxidos redutiveis como
V,0s, Nb,Os, MnO, La,03, CeO; e ZrO, (GUARIDO, 2007).

Uchijima (1996) estudou a temperatura de redugdo do catalisador rodio suportado em
Nb,Os. E constatou que espécies parcialmente reduzidas de NbOy migravam para a superficie
do Rh. Segundo o pesquisador, esta interacdo metal-suporte depende das condicOes de
preparacdo, da razdo atdbmica e da temperatura de calcinacdo, que j& pode ser observada a
partir de 700° C.

Hoffer et al. (1991) explicaram de onde se origina o efeito promotor da nidbia. A
primeira caracteristica seria a sua redutibilidade parcial que favorece a migracdo para a
superficie metalica, pelo suboxido de nidbio mdvel, que causa uma mudanca significativa na
quimissor¢do e na reatividade do metal. E a segunda caracteristica é que a nidbia perde sua

acidez de Bronsted e a maioria da acidez de Lewis quando aquecida a 500° C.
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2.2.3.3 Efeito da Adicdo de Promotores

Os promotores sdo utilizados com o intuito de melhorar a dispersdo metalica,
minimizar a aglomeracdo de espécies metalicas e reduzir o depoésito de carbono, de forma a
incrementar o desempenho e a vida Util dos catalisadores.

A adicdo de promotores pode resultar em mudangas significativas de atividade e/ou
seletividade dos catalisadores. Podem ocorrer interacdes promotor/suporte e promotor/fase
ativa resultando em alteragcdes na area especifica bem como na interacdo metal/suporte e na
seletividade. Essas possiveis interacbes podem inibir reacfes indesejaveis e conter a
deposicdo de carbono na superficie do catalisador, aumentando assim o tempo de vida do
mesmo e, consequentemente evitando a sua desativacdo (VASCONCELOS, 2006).

Os promotores mais usados sdo os Oxidos de metais alcalinos, alcalinos-terrosos
(como MgO, Ca0, SrO, NayO e K;0) e de terras raras (como o lantanio (La), cério (Ce) e
itrio (Y)). Ainda ha relatos do efeito de supressdo da formacdo de carbono pela adicdo de
metais dos grupos 14-15, como o germanio (Ge), estanho (Sn), chumbo (Pb), arsénio (As),
antiménio (Sbh) e bismuto (Bi).

Deve-se ter muita atencdo ao estuda-los em altas temperaturas, pois alguns Oxidos
metélicos podem se volatilizar em baixas temperaturas, como 0 MoO3 (PF=795° C) e MnO;
(PF=535° C). O mesmo cuidado se deve ter com 0s suportes, ja que estes devem ser
termicamente estaveis na temperatura de reacdo (QUITETE, 2012).

Parizotto et al. (2007) estudaram o efeito da adicdo de prata nos catalisadores de
niquel suportados em alumina para o uso na reforma a vapor do metano e constataram que
houve uma maior resisténcia a deposicdo de coque.

Maluf et al. (2009) adicionaram molibdénio (Mo) ao catalisador de niquel suportado
em alumina e testaram na reacdo de reforma a vapor do metano. Os autores observaram que
uma pequena quantidade de Mo além de diminuir a taxa de coqueamento, retarda o inicio do
mesmo.

Lertwittayanon et al. (2010) utilizaram CaO e ZrO, como promotores para 0S
catalisadores de niquel suportados em alumina com o intuito de melhorar a estabilidade dos
catalisadores.

Quitete (2012), em sua tese, afirma que o emprego de 6xidos de zirconio, lantanio,
cério, itrio e tungsténio possibilita 0 aumento da resisténcia a sinteriza¢do na seguinte ordem:

Zr<Y<La<W-<Ce, sendo que o tungsténio diminui a atividade do catalisador e aumenta a
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resisténcia ao enxofre. E que o potassio melhora a redutibilidade dos catalisadores de reforma
a vapor.

Por mais que o processo de reforma a vapor seja 0 procedimento mais utilizado para a
producdo de gas de sintese, este ainda apresenta certas limitacdes, como a reversibilidade de
suas reacOes, condicOes severas de operacao, resisténcia a difusdo, formacdo de carbono e
desativacdo do catalisador, baixas taxas de transferéncia de calor, grande gradiente de
temperatura dentro do leito catalitico e a falta de uniformidade de temperatura dentro do
reator (DEHKORDI, 2009).

Diante da rapida desativacdo de catalisadores a base de niquel devido a formacao de
coque e/ou a sinterizacdo, pesquisas tém sido realizadas com o propdsito de encontrar um
catalisador com alta atividade catalitica e estabilidade térmica. Essas caracteristicas sdo
encontradas em perovskitas, que, além disso, produzem particulas do metal ativo muito

pequenas e bem dispersas na superficie de um suporte, apds reducdo (MORADI, 2012).

2.3 PEROVSKITAS

2.3.1 Estrutura

Perovskitas sdo 6xidos ceramicos mistos com estrutura quimica do tipo ABOg3, onde A
é geralmente um metal alcalino terroso ou terras raras e B um metal de transi¢do. Os sitios A
sdo ocupados por cations com maiores raios i6nicos que tém numero de coordenacdo 12,
enguanto que nos sitios B estdo o0s cations com menores raios idnicos com ndmero de
coordenacdo 6.

A Figura 2.4 ilustra uma célula unitaria de ABOg3, na qual o cation A ocupa o centro
do cubo, os cations B se localizam nos vertices e 0s anions oxigénio se centralizam nas arestas
do cubo (AL-AHMED et al., 2010). O sitio A e os atomos de oxigénio formam uma
conformacdo mais préxima da clbica, enquanto que o sitio B estd contido nos vazios
octaédricos do empacotamento. Se 0s raios ibnicos so ra, I's € ro, 0 fator de tolerancia t, onde
t = (rasfo) /N2 x (rg + ro), deve ficar dentro da faixa de 0,8 <t < 1,0, e ra> 0,090nm rg >

0,051 nm para formar uma estrutura cristalina para a perovskita (TANAKA et al., 2001).



37

Figura 2.4 - Estrutura da perovskita ABOs: a bola preta é o sitio A, as bolas cinzas sdo os sitios B e as bolas
brancas sdo os ions de oxigénio (TANAKA et al., 2001).

As perovskitas possuem estruturas bem definidas, sendo a cubica a ideal. Entretanto,
essas estruturas aparecem frequentemente distorcidas, principalmente para as simetrias
ortorrdmbicas e romboedricas. No caso da simetria ortorrdmbica, o fator de tolerdncia assume
os valores 0,75 < t < 0,90, produzindo uma distorcdo cooperativa dos octaedros. Quando nao
h& nenhum dobramento octaédrico pode ocorrer uma pequena deformacao da simetria cibica
para romboédrica, com 0,9 <t< 1.

Além da relacdo entre o tamanho dos raios iénicos de A e B, outra condi¢do para
formacdo da estrutura perovskita é a eletroneutralidade, em que a soma das cargas dos cétions

deve ser igual a soma das cargas dos anions oxigénio (SILVA, 2010).

2.3.2 Atividade Catalitica

As propriedades cataliticas das perovskitas sdo potencialmente influenciadas pelo
método de sintese, condic¢des de calcinacdo (temperatura, tempo e atmosfera) e substitui¢do
dos sitios A e/ou B. O efeito destas variaveis tem sido estudado com o objetivo de aperfeicoar
o desempenho catalitico do material (SILVA, 2010).

A estrutura de uma perovskita ABO3; pode também ser apropriadamente modificada
pela substituicdo parcial dos atomos dos sitios A e/ou B, passando a adquirir uma nova
formula A@-0AxB1-)ByOs3, na qual x e y representam o grau de substitui¢éo dos sitios A e B,
respectivamente. Em geral, o cation A confere resisténcia térmica e estrutural ao catalisador,
enquanto B é o responsavel pela atividade catalitica. Entretanto, a substituicdo parcial do
cation A pode afetar fortemente a atividade catalitica de B, devido a estabilizacdo de estados
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de oxidacdo ndo usuais desse metal e devido a formacdo simultanea de defeitos estruturais.
Além disso, a substituicdo parcial do cation B pode modificar a atividade catalitica, ao passo
que interfere diretamente no estado eletrénico do orbital d, na energia de estabilizacdo do
campo cristalino e na energia de ligacdo B-O.

A substituicdo parcial é uma ferramenta importantissima para obtencdo de materiais
ativos, seletivos e estaveis para diversas aplicagdes, como a producgdo de gas de sintese (AL-
AHMED et al., 2010).

Outra caracteristica das perovskitas que pode afetar a atividade catalitica é a ndo-
estequiometria delas, ou seja, a deficiéncia de cations nos sitios A e/ou B e também oxigénio.
Essa deficiéncia gera vacancias que é uma das responsaveis pela mobilidade de oxigénio
dentro da rede cristalina; assim, quanto mais vacancias, maior ¢ a mobilidade de oxigénio.
Essas vacancias idnicas afetam a atividade catalitica ao favorecer ou ndo a adsorcdo de
reagentes da fase gasosa.

As perovskitas possuem os requisitos de estabilidade para as reacGes de reforma, no
entanto sé podem ser utilizadas como precursores cataliticos se forem submetidas a um
processo de reducdo, onde sdo formadas espécies ativas sobre o devido suporte. No caso da
perovskita hipotética ABOs, ap06s reducdo o metal B estaria bem disperso e estavel sobre a
matriz 6xida AOx (TONIOLO, 2010).

Muita atencdo tem sido dada as perovskitas a base de lantanio (LaBO3) onde B pode
ser Co, Ni e Mn, devido a alta atividade e estabilidade térmica em reacGes de oxidacdo de
hidrocarbonetos. Por também evitar a formacdo de carbono, as perovskitas ja sdo
consideradas excelentes suportes. O niquelato de lantanio (LaNiO3) € um dos tipos de
perovskitas mais estudados para a reacdo de reforma a vapor e oxidacao parcial do metano.

Sauvet et al. (2004) testaram a perovskita do tipo LaixSryCri.yNiyOs.5 (x = 0,1, 0,2,
0,3, 0,4 e y = 0,05, 0,1) como material para anodo de célula a combustivel de 6xido solido
(SOFC). Os autores concluiram que esta perovskita possui certa atividade catalitica para a
reacao de reforma a vapor do metano, além de diminuir a deposicéo de coque no anodo.

Urasaki et al. (2005) estudaram a atividade catalitica e resisténcia a deposigdo de
cogue de catalisadores de niquel suportado em LaAlOs, LaFeOs;, SrTiOs;, BaTiOs,
Lag 4Bag sC0p2Fe0 5035 € compararam 0s resultados com os encontrados para o Ni/o-Al,O3
na reacdo de reforma a vapor do metano. E concluiram que as mais altas atividades cataliticas
sdo obtidas quando o niquel é suportado em LaAlO3zou SrTiOs.

Caillot et al. (2007) estudaram catalisadores de ruténio (Ru) sobre Lag gSrp,CrO3 como

materiais para anodo de células a combustivel de 6xido solido (SOFC). Foi observado que o
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sistema Ru/ LaggSro.CrO3; é muito ativo para a reforma a vapor do metano e pouca
quantidade de carbono foi formada durante a reagéo.

Zeppieri et al. (2010) desenvolveram um trabalho cujo objetivo era dopar o zirconato
de bario com metais nobres, como a platina, paladio e roédio. Diante dos resultados, os autores
pesquisaram a perovskita BaRhyZr,—O3 na reacdo de reforma a vapor e concluiram que essa
perovskita é uma alternativa valida como suporte de metais nobres, pois garante boa
estabilidade térmica e atividade com um baixo custo.

He et al. (2012) sintetizaram e caracterizaram perovskitas do tipo La;xSrxFeO3; (X =
0,1, 0,3, 0,5, 0,9) para serem utilizadas na reforma do metano e concluiram que esta

perovskita é um material promissor para carrear oxigénio na reacdo de reforma.

2.3.3 Meétodos de Sintese

O método de preparo do catalisador exerce grande influéncia sobre a distribuicdo dos
sitios ativos, o grau de interacdo metal-suporte, bem como sobre a resisténcia a sinterizacao
nas altas temperaturas em que ele é empregado (VASCONCELQS, 2006).

H& uma grande variedade de métodos quimicos para a producdo de Oxidos do tipo
perovskitas, tais como co-precipitacdo, método citrato, Pechini e combustdo. Dentre eles, o
método de combustdo apresenta varias vantagens como baixo custo de processamento,
simplicidade e alta taxa de producédo (SILVA, 2013).

A base desta técnica de sintese deriva de conceitos termodinamicos usados na quimica
dos propelentes e explosivos, envolvendo a reagdo de uma mistura redox, utilizando sais
metalicos como reagentes oxidantes, e um combustivel, como agente redutor (NEIVA, 2012).

Consiste em levar uma solucdo aquosa, contendo sais metélicos e um combustivel
organico, a temperaturas na faixa de 400-600° C. Os sais metalicos geralmente sdo nitratos,
devido a sua boa solubilidade em &gua e baixa temperatura de fusdo. A mistura aquosa entra
em ebulicdo e em seguida, ocorre uma reacdo quimica exotérmica muito rapida e auto-
sustentavel, que resulta em um material em po, geralmente com estrutura cristalina, dentro de
um curto periodo de tempo. A grande quantidade de gases formados pode resultar na

formagéo de chamas, que podem alcancar altas temperaturas, superiores a 1000° C.
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Uma caracteristica interessante desta técnica é que o calor necessario para conduzir a
sintese é fornecido através da reacdo exotérmica que ocorre entre 0s reagentes, por esta razao
a quantidade de calor que tem de ser fornecida por uma fonte externa é reduzida. E a
combinacdo dos nitratos com o agente combustivel que provoca a ignicdo da mistura,
liberando o calor necessario para a sintese, como mostra a Figura 2.5. Deste modo, 0 processo
de combustdo ndo precisa ocorrer em altas temperaturas por um longo periodo de tempo,

minimizando entdo o aparecimento de particulas sinterizadas.

Figura 2.5 — Foto do momento em que uma amostra entra em ignicdo e ao lado, o pé formado ao final da
combustdo (SILVA, 2010).

Um dos pontos importantes deste método é que os reagentes sdo misturados em agua,
com uma boa homogeneidade quimica, facilitando a reacdo quase instantdnea entre 0s

reagentes.

A sintese de combustdo apresenta vérias vantagens, tais como: obtencdo de p6s com
tamanho de particula nanométrica; elevada area superficial; alto grau de pureza; baixo custo
das materias-primas; processo de preparacdo € relativamente simples e rapido; obtém- se po
fino com alta homogeneidade; aléem de ser um método barato, devido a economia de energia.
Mas por outro lado, as reacdes envolvidas sdo bastante complexas. Seu mecanismo ndo é
ainda bem compreendido, provavelmente devido ao tempo curto de sintese e aos diversos

parametros que influenciam o processo (BIAMINO et al., 2004).

O combustivel € um componente importante para a preparagdo de 6xidos pelo método
de combustdo. Para a producdo uniforme dos pds de 6xidos com estequiometria controlada
com preciséo, reagentes como ureia e glicina sdo utilizados. Outros compostos organicos séo

amplamente estudados, como: alanina, asparagina, serina, metil-celulose de amonio, citrato de
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amonio e tartarato de amonio. H& ainda trabalhos publicados sobre a combinacdo de
combustiveis, como o &cido citrico e acido succinico; acido citrico e glicina, ureia, alanina,
etc (ARUNA et al., 2008). No geral, um bom combustivel deve reagir de forma néo violenta,
produzir gases ndo toxicos e agir como um complexante para os ions do metal.

A temperatura da reacdo afeta diretamente o grau de cristalizacdo do pd gerado; uma
vez que, se a temperatura de cristaliza¢do nao for alcancada, o pd precursor semi-decomposto
obtido resultard em um material amorfo.

Certos parametros, como o tamanho do cristalito, a area superficial, a extenséo e a
natureza da aglomeracdo dos produtos sdo influenciados consideravelmente pela temperatura
da chama gerada durante a combustdo, que é dependente da natureza da relagdo
nitrato/combustivel (SILVA, 2008).

O método de combustdo é uma técnica de preparo de catalisador muito utilizada na

literatura, alguns exemplos séo citados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Exemplos de perovskitas sintetizadas pelo método de combust&o.

) . Agente o
Autores Tipo de Perovskitas ) Objetivo do Estudo
Combustivel
) o Reforma a Seco de
Valderrama et al. (2005) La;,SryNiO; Glicina
Metano
. o Decomposicao de
Wang et al. (2006) LaMO; (M=Fe, Co, Ni) Glicina
NH,4CIO,
. o Reforma a Seco de
Gallego et al. (2008) LaNiy.,B,0; (B=Mg, Co) Glicina
Metano
LaMO;3; (M = Ni, Co, Fe, Acido Citrico e Reforma Autotérmica
Chen et al. (2010) ) )
Mn) Etilenoglicol de Etanol
. L. Producdo de H, e
Gallego et al. (2010) LaNiO; Glicina
Nanotubo de Carbono
] LaNi;,Co,03(x=0,0,2 e ] Oxidacao Parcial de
Silva et al. (2011) Ureia
0,4) Metano
He et al. (2012) La;,SrFeO, Glicina Reforma de Metano
Silva et al. (2013) LaNiO; Ureia Reforma de Etanol
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Villoria et al. (2011) sintetizaram cobaltitas de lantanio (LaCoO3) pelo método de co-
precipitagdo, sol-gel e combustdo,utilizando glicina como agente combustivel. Os autores
estudaram a influéncia do método de sintese na perovskita que foi usada para reforma
oxidativa de diesel.

Silva et al. (2012a) prepararam cromitas de lantanio dopadas com estroncio a partir de
diferentes agentes combustiveis, &cido citrico, alanina, etilenoglicol, glicina e ureia para
observar a influéncia de cada um sobre o produto final desejado. Os autores perceberam que
as amostras sintetizadas com a alanina, glicina e ureia apresentaram uma combustdo mais
completa e a sintetizada com etilenoglicol obteve uma combustdo de menor intensidade,
enquanto que a amostra com &cido citrico nem teve combustdo. Apo6s outras analises, eles
entdo concluiram que a amostra sintetizada com ureia apresentava melhor formacéo de fase,
menor tamanho de cristalito e maior porosidade, devido a combustdo mais lenta e maior
producdo de gases.

Perefliguez et al. (2012) sintetizaram LaNiO3 por diversos métodos, como o de
combustdo, hidrotérmico, spray pirélise e spray pirélise-combustdo, um método combinado
proposto pelos autores. O objetivo do trabalho era obter um bom precursor para reforma de
metano com CO,. Os autores observaram que as amostras de LaNiOj preparadas pelos
métodos hidrotérmico e spray pir6lise apresentavam propriedades mais favoraveis para a
reforma do que aquela preparada pelo método de combustdo. E explicaram que isso se deve a
grande presenca da fase NiO que induz a formacdo de particulas grandes de Ni° apds a
reducdo, diminuindo assim a sua atividade.

Silva et al. (2012b) prepararam cromitas e manganitas de lantadnio dopadas com
estroncio para estudar a influéncia do agente combustivel, no caso a glicina e a ureia, nos pos
dopados e nos ndo-dopados também. Os autores constataram que a ureia € o propelente mais
adequado para a sintese de perovskitas, uma vez que sua reacdo de combustdo é mais lenta,
com evolucdo de grande quantidade de gases, que resultam em particulas com apenas uma
fase cristalina, menores cristalitos e maior porosidade. J& a combustdo com glicina é mais
violenta e incompleta, com grande quantidade de residuos organicos e formacdo de fases

secundarias até mesmo ap0s a calcinag&o.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os reagentes e os agentes combustiveis, listados na Tabela 3.1, foram pesados na
proporcéo adequada e adicionados em um cadinho de porcelana e, em seguida, aquecidos a
80° C sob agitagdo constante, até a formacdo de um gel. A mistura reacional foi entdo
colocada em uma mufla, ja previamente aquecida em 300° C, até a amostra sofrer ignicéo. Por
fim, as amostras foram calcinadas em fluxo de ar na faixa de 600 a 1000° C por 6 horas. A
Figura 3.1 mostra o fluxograma da sintese das amostras preparadas pelo método de

combustao.

Tabela 3.1 — Reagentes e combustiveis utilizados para a sintese de LaNigsNbgsOs.

Nome dos Reagentes Férmula Molecular Fabricante Pureza (%)
Nitrato de Lantanio La(NOg)s. 6 H,O Vetec 99%
Nitrato de Niquel Ni(NO3),. 6 H,O Vetec 97%
Oxalatol\ﬁ(r)r;)?giacal de NHA[NbO(C,04)2(H20)].(H;0), CBMM *
Acido Citrico CeHgO7 Vetec 99,5%
Glicina C2Hs5NO; Vetec 98,5%
Ureia (NH2).CO Vetec P.A.

*- Néo informado quando a amostra foi doada para este trabalho.

A proporgdo de combustivel:oxidante escolhida para este trabalho foi de 2:1 e levou
em consideracao a teoria do propelente. A massa dos agentes combustiveis € obtida a partir da
expressao Y. n; X v; = 0, onde n; é o nimero de mols dos nitratos e do combustivel e v; é 0
numero de oxidacgdo dos respectivos reagentes. A Tabela 3.2 mostra a valéncia equivalente de
cada reagente utilizado na sintese, com o objetivo de calcular o nimero de moles e em
seguida a massa dos agentes combustiveis escolhidos para este trabalho. Os céalculos e as
massas tanto dos reagentes quanto dos agentes combustiveis estdo no Apéndice A.




Reagentes: Nitrato de Lantanio,
Nitrato de Niquel e Oxalato
Amoniacal de Niobio.

Agentes Combustiveis: Acido
Citrico, Glicina e Ureia.

— qp

Aquecimento a 80° C até a
formacao de gel.

&

Mistura vai para mufla a 300° C
até a igni¢ao

&

Calcinagao entre 600-1000° C por
6 horas

Figura 3.1 — Fluxograma da sintese dos catalisadores preparados pelo método de combustéo.

Tabela 3.2 — Reagentes utilizados e suas respectivas valéncias equivalentes.
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Reagentes Valéncia Equivalente
La(NO3);. 6 H,0 -15
Ni(NOs),. 6 H,0 -10

NH,[NbO(C,04),(H,0)].(H20), +4
CeHsO- +18

C,HsNO; +9

(NH,),CO +6
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3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2.1 Temperatura Maxima de Chama e Temperatura de Ignicdo

Esses parametros foram obtidos na etapa de preparacdo dos catalisadores, através do
monitoramento da variacao da temperatura com o auxilio de um termopar. Assim, foi possivel
observar a temperatura maxima de chama que a amostra alcangou e o0 tempo necessario para

inicio da reagdo de combust&o.

3.2.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Para obter informacBes quanto a porcentagem de cada elemento nas amostras, foram
realizadas andlises de fluorescéncia de raios X, que foram feitas em um espectrdmetro da

marca Rigaku, modelo Primini.

3.2.3 Anélise Termogravimétrica (ATG) e Termodiferencial (ATD)

As analises foram realizadas em uma termobalanca da marca TA, modelo SDT Q600.
As amostras foram submetidas a aquecimento até 1000° C a uma taxa de 5°C/min sob fluxo
de 50 mL/min de ar sinteético.

3.2.4 Difracao de Raios X (DRX)

Para determinar as fases cristalinas e os parametros de rede dos catalisadores
sintetizados, foi utilizada a difracdo de raios X (DRX). Cada amostra foi colocada numa
pequena placa de vidro e analisada no difratdmetro da marca Rigaku MiniFlex Il com tubo de

Cu e monocromador, com velocidade de 2°min™ e variac&o do angulo de 10 a 90°.
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3.2.5 Area Superficial Especifica BET

A determinacéo das propriedades texturais dos catalisadores foi feita atraves da técnica
de isotermas de adsorcao/dessorcao de N a - 196° C. A amostra, previamente seca em estufa,
foi submetida a pré-tratamento no prdprio equipamento, que consiste no aquecimento sob
vacuo até 300° C por 1 hora para a retirada de agua adsorvida, processo chamado de
desgaseificacdo. Apds o pré-tratamento, a amostra foi pesada e seguiu para a se¢do de analise

do equipamento, onde se iniciou a medida da area BET.

3.2.6 Reducao a Temperatura Programada (TPR)

O aparato para analise consiste de um reator de quartzo acoplado a uma unidade
dotada de forno com controle de temperatura, valvulas micrométricas para o controle da
vazdo do gas redutor, i.e., 1,5% Hy/Ar, e detector de condutividade térmica (TCD).

Primeiramente foi feita uma etapa de pré-tratamento, onde a amostra foi seca pela
passagem de fluxo de Ar a 150° C por 30 minutos. Depois, o reator foi resfriado a temperatura
ambiente e o fluxo trocado para uma mistura de 1,5% de Ho/Ar, onde os precursores 6xidos
comecaram a ser reduzidos por aquecimento até 1000° C e a quantidade de hidrogénio

consumida foi monitorada por detector de condutividade térmica.

3.3 TESTE CATALITICO

Nesta etapa foram avaliadas as atividades dos trés catalisadores na reforma a vapor do
metano. Em um micro-reator tubular de leito fixo, 50 mg do catalisador foram reduzidos com
H, e N, com vazédo de 15 mL/min e 60 mL/min, respectivamente, até 1000° C por 2 horas.
Apos a reducdo, uma corrente de 100 mL/min de 10% CH,4/He e vapor d"agua, adicionado por
meio de um saturador com temperatura igual a 43,7° C , com proporcao de H,O:CH, igual a
1:1, foi inserida no reator para dar inicio a reacéo de reforma a vapor do metano.

Para a realizagdo dos testes cataliticos entre 400 e 900° C, as amostras foram aquecidas
a uma taxa de 10° C/min até a temperatura desejada e apds 40 min. de estabilizacdo, os dados

eram coletados.
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Os gases envolvidos na reacdo foram analisados em um cromatografo a gas Shimadzu
GC-2014 utilizando os detectores de condutividade térmica (TCD) e ionizacdo de chama
(FID), que é acoplado a um metanador. Com estes detectores ligados em série, foi utilizada a
coluna Carboxen 1010.

Em seguida, foram gerados cromatogramas, exemplo na Figura 3.2, cujos picos foram
identificados pelo seu tempo de retencdo, como mostra a Tabela 3.3, e medidos com o intuito
de quantificar os gases envolvidos, como CHy, H,, CO e CO,. Em posse desses resultados, foi

possivel calcular a conversdo do metano e razdo H,/CO no gas de sintese produzido.

Figura 3.2 — Exemplo de um cromatograma gerado na reforma a vapor do metano.

uY(x100) Max intensty | 609
6.0 Chromaogram Time Trten af

559
504
454
4.04

354

:::Wl\w \ LL J\ =

% % 7% o s e e =N s Pp Aemn g
o o)
Tabela 3.3 — Tempo de reten¢do dos compostos envolvidos na rea¢do de reforma a vapor.
Composto Tempo de Retencdo (minutos)
H, 1,75-2
Cco 3
CH, 6-7
CO, 17
H,O 22

Para realizar uma comparagcdo nos testes cataliticos, foi sintetizada a perovskita
LaNiO3 a partir do agente combustivel que apresentou 0 melhor desempenho. Dessa forma, é
possivel verificar se ha vantagem em dopar o niquelato de lantdnio com nidbio ou ndo para a

reacao de reforma a vapor de metano.
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Apo6s a analise dos dados de conversdo contra temperatura, uma temperatura foi
selecionada para o teste de estabilidade, onde o catalisador permanece na dada temperatura
por 24 horas. O objetivo desse teste € conhecer melhor a desativacdo dos catalisadores.

Depois de utilizados no teste de estabilidade, os catalisadores foram analisados por
termogravimetria com o intuito de se obter informagcfes quanto ao grau de deposicdo de

coque.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 TEMPERATURA MAXIMA DE CHAMA E TEMPO DE IGNICAO

Com o objetivo de determinar a temperatura maxima de chama e o tempo de ignicéo
relacionados as reacOes de combustdo, foi feito, através de um termopar inserido no meio
reacional, 0 acompanhamento da temperatura do sistema de combustdo em funcdo do tempo
de reacdo. A Figura 4.1 mostra o comportamento da temperatura da amostra com o passar do

tempo, utilizando diferentes combustiveis.
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| — Acido Citrico
— Glicina
600 Ureia
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Figura 4.1 — Medidas da temperatura de chama utilizando como agentes combustiveis &cido citrico, glicina e
ureia.

Como pode ser visto pela Figura 4.1 e Tabela 4.1, a amostra sintetizada com &cido
citrico apresentou um maior tempo de ignicdo e a menor temperatura maxima de chama,
sugerindo uma combustdo incompleta, ja que ndo houve energia suficiente para transformar
os reagentes completamente. O material final fica com grande quantidade de residuo
organico, devido a combustdo incompleta, que pode ser explicada por seu baixo calor de
combustéo.

A amostra com glicina apresentou a mais elevada temperatura maxima de chama e
menor tempo de ignicdo, o que favorece a formacgdo de estados aglomerados e grande
quantidade de residuos organicos, consequentemente méa formacdo de fase. Essa combustao
violenta que ocorre com a glicina pode ser explicada por seu elevado valor de calor de

combustao.
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J& a amostra com ureia apresentou temperatura méxima de chama e tempo de ignicéo
intermediérios a0 comparar com as outras duas amostras, perfil tipico de uma amostra com
combustdo completa. Como sua igni¢do ndo se deu de forma violenta e permitiu uma maior
formacdo de gases, o material final apresenta boa cristalinidade, alta porosidade e menos
residuo organico. A observacdo acima € corroborada pelo valor do calor de combustdo deste
agente combustivel. Como ndo é um valor elevado, sua combustdo ndo é violenta e
consequentemente, ndo alcanca elevadas temperaturas de chama.

Essas discussdes quanto a geracdo de residuos organicos e combustdo completa ou ndo

serdo confirmadas com a analise termogravimétrica.

Tabela 4.1 — Tempo de ignigdo e temperatura maxima de chama para cada agente combustivel.

Tempo de lanicio Temperatura Calor de
Agente Combustivel (Ee un d?)s)g Méxima de Chama Combustao
; (C) (Kig)
Acido Citrico 476 335 9,3
Glicina 160 638 13,0
Ureia 322 420 10,5

Silva et al. (2012a) avaliaram a sintese de cromitas de lantanio dopadas com estrdncio
pelo método de combustdo a partir de cinco agentes combustiveis: acido citrico, alanina,
etilenoglicol, glicina e ureia. As amostras sintetizadas com &cido citrico tiveram um pequeno
e lento aumento de temperatura, sem combustdo visivel, em virtude possivelmente do seu
baixo calor de combustdo. Ao analisarem as amostras com ureia, observaram que o tempo de
ignicdo é grande e a temperatura maxima de chama foi alcangada em 471° C, temperatura
préxima encontrada neste trabalho.

Em outro trabalho, Silva et al. (2012b) estudaram a sintese de cromitas e manganitas
de lantanio dopadas com estréncio pelo metodo de combustao a partir da glicina e ureia, como
agentes combustiveis. E observaram que as perovskitas formadas com a ureia apresentaram
um maior tempo de igni¢do e menor temperatura maxima de chama, quando comparado com
as formadas com a glicina. Os autores concluiram que o processo de combustdo com a glicina
ndo é completo, pois este é mais violento e rapido, gerando uma grande quantidade de residuo
organico e estruturas agregadas. A elevada temperatura maxima de chama da amostra com

glicina é devido ao seu alto calor de combustdo. J& as amostras sintetizadas a partir da ureia,
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obtiveram condicBes (temperatura maxima de chama ideal num dado intervalo de tempo) para

sua combustdo completa.

4.2 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) permite saber a quantidade de cada
elemento em uma amostra. Na Tabela 4.2, encontram-se 0s resultados para cada uma das trés

amostras.

Tabela 4.2 — Composigdo quimica experimental das amostras apds calcinacéo.

Amostra / Composicao Experimental (%) )

' Composicéo
Porcentagem Acido Citrico o _ o
Glicina 800° C | Ureia 900° C Tedrica (%)
em peso 1000° C

La 47,83 49,33 48,78 52,87

Ni 11,64 11,56 11,60 11,17

Nb 20,34 19,18 19,60 17,68

Observa-se que a composicdo experimental das trés amostras é proxima ao valor
tedrico. Em relacdo a composicdo nominal, o lantanio foi quem apresentou maior desvio,
entre 3,64 e 5,04%. Quanto ao niquel, o desvio foi menor que 1% em todas as amostras, ja 0
niobio apresentou um desvio entre 1,50 e 2,66% comparado com a composicéo tedrica. Tais
diferencas podem estar associadas a erros ocorridos durante a preparacdo e/ou ao erro do

equipamento.

4.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA E TERMODIFERENCIAL

A Figura 4.2 mostra a perda de massa para as amostras sintetizadas com cada agente
combustivel, antes da calcina¢do, enquanto que as Figuras 4.3 e 4.4 sdo resultados das

anélises termogravimétrica diferencial e termodiferencial das trés amostras estudadas.
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Figura 4.2 - Curvas ATG das amostras sintetizadas com acido citrico, glicina e ureia.

Nota-se que as trés curvas de ATG sdo bem distintas, enquanto a amostra com &cido
citrico perde aproximadamente 50% de sua massa, ja a amostra com ureia perde menos de
5%.

Na curva do &cido citrico, a primeira etapa de decomposicdo é observada até 300° C
aproximadamente, que é atribuida a perda de agua e volateis da amostra. A segunda etapa,
entre 300 e 650° C, pode ser oriunda da decomposi¢do dos residuos organicos que ndo foram
gueimados totalmente durante a sintese. Na curva da glicina, hd apenas uma etapa de
decomposicdo que estd entre 400 e 500° C, que se atribui a decomposicdo de residuos
organicos, com perda de aproximadamente 25% de sua massa. Ja na curva da ureia,

praticamente ndo ha perda de massa significativa.

Silva et al. (2012a) obtiveram resultados semelhantes. Os autores mostraram que suas
amostras sintetizadas com ureia apresentaram pouca perda de massa (4%), que relacionaram
com a minima formagdo de residuos organicos. Ja as amostras com &cido citrico, devido a
auséncia de ignicdo e grande quantidade de residuos organicos, tiveram 72% de perda de
massa.

As curvas de DTG da Figura 4.3 corroboram o que as curvas ATG mostraram
anteriormente. A amostra com &cido citrico apresentou uma maior perda de massa a 350° C
aproximadamente e uma menor perda em seguida. J& o material com a glicina apresentou a
maior perda de massa a 450° C, enguanto com a ureia ndo se observa nenhum pico

significativo de decomposicéo.
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Figura 4.3 - Curvas DTG das amostras sintetizadas com acido citrico, glicina e ureia.

Na Figura 4.4 a curva de analise termodiferencial da amostra preparada com acido
citrico mostra trés picos exotérmicos. Dois deles estdo na faixa compreendida entre 300 e
500° C, o terceiro esta cerca de 600° C. Na curva da amostra com glicina aparecem dois
pequenos picos exotérmicos, um apds o outro, entre 350 e 500° C, enquanto que a amostra

sintetizada com ureia ndo tem picos definidos.
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Figura 4.4 — Curvas ATD das amostras sintetizadas com acido citrico, glicina e ureia.
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4.4 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A partir dos difratogramas das amostras nao calcinadas, apresentados na Figura 4.5, é
possivel observar que apenas a amostra sintetizada com a ureia foi capaz de formar um
produto com fase cristalina. Ja4 as amostras com acido citrico e glicina apresentaram

difratogramas sem picos definidos.
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Figura 4.5 — Difratogramas das amostras antes da calcinagdo sintetizadas com os seguintes agentes combustiveis:
acido citrico (a), glicina (b) e ureia (c).
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Todas as amostras foram calcinadas em diversas temperaturas, na faixa de 600 a 1000°
C, com o intuito de se obter a menor temperatura de calcinagcdo que permita a formacéo de
uma amostra cristalina. A Figura 4.6 mostra que, utilizando o &cido citrico como agente

combustivel, apenas a 1000° C obtém-se uma fase cristalina bem definida.

——600°C
—800°C
—900°C

’J’\\A_J —1000°C

Intensidade (u.a.)

10 20 3 40 5 60 70 8 90
20 (°)

Figura 4.6 — Difratogramas da amostra sintetizada com &cido citrico, calcinada nas temperaturas de 600, 800,
900 e 1000° C.

A Figura 4.7 mostra os difratogramas para as amostras sintetizadas com a glicina,

indicando que a menor temperatura de calcinacdo que forma fase cristalina € a de 800° C.

— 600°C
—700°C
— 800°C
——1000°C

Intensidade (u.a.)

10 20 3 40 5 60 70 8 90
20 (°)

Figura 4.7 — Difratogramas da amostra sintetizada com glicina, calcinada nas temperaturas de 600, 700, 800 e
1000° C.
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Jé& a Figura 4.8 mostra que na temperatura de 900° C, a amostra sintetizada com a ureia

ja forma fase cristalina.

——600°C
—700°C
——800°C
—900°C
—1000°C

Intensidade (u.a.)

0 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)

Figura 4.8 — Difratograma da amostra sintetizada com ureia, calcinada nas temperaturas de 600, 700, 800, 900 e
1000° C.

Sendo assim, as temperaturas minimas de calcinacdo para as amostras sintetizadas
com acido citrico, glicina e ureia foram, respectivamente, 1000, 800 e 900° C, para uma boa
formacdo de fase cristalina. De acordo com essas temperaturas, as seguintes nomenclaturas
foram adotadas: AC 1000, GLI 800 e UR 900.

Sabendo a temperatura minima de calcinacdo para cada amostra, 0 proximo passo foi
identificar quais compostos estdo presentes. Foram realizadas anélises qualitativas para cada
uma das trés amostras a partir de seus respectivos difratogramas (Figuras 4.9 a 4.11).

Em nenhum dos difratogramas, a perovskita LaNiysNbysO3 foi identificada, porque
ndo ha ficha cristalografica para este composto.

As amostras sintetizadas com o acido citrico e calcinadas a 1000° C, tém em sua
composicdo o NiO (ficha JCPDS 47-1049), Ni,O3 (ficha JCPDS 14-0481), LasNbO; (ficha
JCPDS 36-0671) e Lag33NbO;3 (ficha JCPDS 36-0126), como mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Difratograma da amostra sintetizada com &cido citrico e calcinada a 1000° C.

Ja as amostras sintetizadas com a glicina e calcinadas a 800° C, tém em sua
composigdo o Ni,O3 (ficha JCPDS 14-0481) e Lag33NbO; (ficha JCPDS 36-0126), como

mostra a Figura 4.10.

ANiLO,
© La,  NbO,
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Intensidade (u.a.)

>0

26()
Figura 4.10 — Difratograma da amostra sintetizada com glicina e calcinada a 800° C.
E as amostras sintetizadas com a ureia e calcinadas a 900° C tém em sua composic¢ao o

Ni,O3 (ficha JCPDS 14-0481), La,NiO, (ficha JCPDS 34-0984) e Lag 33NbOs (ficha JCPDS
36-0126), como mostra a Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Difratograma da amostra sintetizada com ureia e calcinada a 900° C.
Para uma comparagdo final dos resultados, foi sintetizada a perovskita LaNiO;

utilizando a ureia como agente combustivel, j& que essa proporcionou uma combustdo

completa, e calcinada a 900° C. A Figura 4.12 mostra o difratograma do niquelato de lantanio.
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Figura 4.12 — Difratograma do LaNiQO; sintetizado com ureia e calcinado a 900° C.

A Figura 4.12 indica a presenca da fase principal, LaNiOs (fichas JCPDS 12-0751 e
33-0711, sendo a Ultima romboédrica) e como fase secundéria, o NiO (ficha JCPDS 47-1049).



59

Valderrama et al. (2005) estudaram a perovskita La;xSr«NiOs, que foi sintetizada a
partir da glicina pelo método de combustdo, para reforma seca do metano. A perovskita com x
= 0 foi calcinada a 700, 800 e 900° C e as analises de DRX mostraram que, nos trés casos, s6
aparecem 0s picos caracteristicos do LaNiOs.

Wang et al. (2006) prepararam pelo método de combustdo as perovskitas LaFeOs,
LaNiO3; e LaCoOgs,utilizando a glicina como propelente. Pelas analises de DRX, somente
apareceram 0s picos correspondentes a cada perovskita analisada.

Gallego et al. (2008) sintetizaram LaNiOs, LaNi;xMgxO3 e LaNi;«CoxO3 através do
método de combustdo usando a glicina como promotor de igni¢do. Depois da calcinacéo
realizada a 700° C, o difratograma do LaNiO3 continha apenas os picos caracteristicos dessa
perovskita.

Chen et al.(2010) prepararam perovskitas do tipo LaMO3; (M = Ni, Co, Fe, Mn) pelo
método de combustéo utilizando como agentes combustiveis o &cido citrico e etilenoglicol.
Apos ser calcinado a 700° C por 6 h, o niquelato de lanténio apresentou apenas 0s seus picos
caracteristicos.

Silva et al. (2011) estudaram perovskitas do tipo LaNi;«CoxO3 (x= 0, 0,2 e 0,4)
sintetizadas pelo método de combustdo, cujo agente combustivel utilizado foi a ureia. A
amostra com LaNiO3; ndo-dopado apresentou em seu difratograma apenas picos dessa mesma
perovskita, ja as amostras dopadas apresentaram também picos de NiO e La(OH)s.

Perefiiguez et al. (2012) sintetizaram LaNiO3 pelos métodos hidrotérmico, combustao
(&cido citrico como agente combustivel), spray pirdlise e spray pirélise -combustdo. A
perovskita sintetizada pelo método de combustdo e calcinada a 600° C foi a Unica que
apresentou picos de La;NiOy4 e de NiO, aléem daqueles caracteristicos do niquelato de lanténio.

4.5 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA BET

A Tabela 4.3 apresenta os valores da area especifica para as amostras calcinadas. Os
valores obtidos para as trés amostras s30 muito baixos, menores que 10 m?/g. Esses resultados
estdo coerentes, ja que as perovskitas em geral ndo possuem elevada area superficial, em
funcdo da alta temperatura de calcinagdo que é empregada. Analisando outros trabalhos na
literatura, é possivel perceber essa caracteristica das perovskitas.



Tabela 4.3 — Valores da area BET para cada uma das amostras sintetizadas.

Amostra Area BET (m%g)
AC 1000 3,3
GLI 800 3,0
UR 900 2,2
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Valderrama et al. (2005) estudaram a dopagem de estrdncio na perovskita LaNiO3, que

foi preparada pelo método de combustdo, e observaram como a area superficial BET muda de

acordo com a temperatura de calcinacdo. Os autores verificaram que a area especifica de seus

catalisadores diminui com 0 aumento da temperatura de calcinacdo e explicaram que isso se

deve a sinterizacao dos solidos quando expostos a altas temperaturas.

Gallego et al. (2008) estudaram a dopagem de magnésio e cobalto em LaNiOs,

sintetizado pelo método de combustdo. Silva et al. (2011) analisaram a area superficial BET

de trés amostras, uma perovskita LaNiO; ndo-dopada e duas dopadas com cobalto. Os

resultados encontrados pelos autores citados acima estdo na Tabela 4.4.



Tabela 4.4 — Resultados da area especifica BET encontrados por alguns autores.
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Temp. de 3 )
Autores Amostras L Areas BET (m-/g)
Calcinagéo (° C)
700° 8,3
LaNi03

800° 4,8

900° 3,4

700° 8,5

LaoygsroleiO;g 800° 48

Valderrama et al. (2005)

900° 2,9

L 5ST02NiOs 900° 3,2

Lao,7Sr0,3Ni03 90Q° 3,3

L2 ¢ST0.4NiOs 900° 3,1
Ni (5%)/La,0; 700° 22.0
LaNiOs; 11,0
LaNi,6sMJ0,0203-5 12,3

LaNionggovlog_g 10,6

Gallego et al. (2008) LaNip9C00,103:5 700° 10,2
LaNi015C00’5O3.5 10,3

LaNi012C00’8O3_5 11,0

LaCoOs.;5 10,6

LaNiO3 11,2

Silva et al. (2011) LaNi0’8C00'203 7500 59
LaNi0’5COQV403 5,4

LaoygsroylFEO3 47

Lao,7Sr0,3FeOg, 5,2

He et al. (2012) 900°

Laoyssr0’5F903 6,3

Lao’lsroygFeo:g 50
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4.6 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Esta analise é de grande importancia, pois indica em que temperatura se deve reduzir o
catalisador para que este esteja na forma ativa (Ni metalico) para ser utilizado nas reacdes. A
Figura 4.13 mostra os perfis de reducdo para as amostras sintetizadas com &cido citrico,
glicina e ureia.

Acido Citrico

——Glicina
Ureia

2

Consumo de H

T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C) Isotermico

Figura 4.13 — Perfis de redugdo a temperatura programada das amostras sintetizadas com o &cido citrico, glicina
e ureia.

Os picos a 480° C do &cido citrico e a 413° C da glicina podem estar associados a
reducéo das espécies Ni** a Ni**, gerando, por exemplo, La;Ni,Os, NiO e/ou La;NiOs.

Ja os picos a 547° C do 4acido citrico, 516° C da glicina e 585° C da ureia sdo
caracteristicos da reducdo do Ni?* a niquel metalico (Ni°).

Na amostra sintetizada com glicina aparece um pico a 736° C que pode estar associado
a uma reducdo do niquel que tem interacdo mais forte com o suporte, no caso a niébia
(Nb,Os).

J& o pico de 1000° C, que aparece nas trés figuras, pode ser caracteristico da reducao
parcial da nidbia, que ocorre em altas temperaturas. Por ser um suporte redutivel, a nidbia
entdo interage com o niquel metalico, gerando o efeito SMSI, ja discutido anteriormente. A
reducdo de niquel j& € bem estudada na literatura, no entanto poucos artigos abordam da
reducdo da nidbia. No entanto, ndo se descarta a possibilidade deste pico estar relacionado
com a reducéo do niquel também.
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Mendes et al. (2003) prepararam amostras com X % Nb,Os/Al,O3 ( x =5, 10, 20 e 30
% ) a partir do oxalato amoniacal de ni6bio e pela técnica de TPR, obtiveram o perfil de
reducdo da nidbia, que apresenta dois picos de reducdo. O primeiro pico estd a 661° C,
enguanto que o segundo esta a 899° C.

Li et al. (2004) estudaram catalisadores de niquel e cobre suportados em nidbia e nos
resultados de TPR da amostra 32% Ni/Nb,Os, 0s autores observaram que a reducéo do NiO se
deu entre 440 e 600° C, com 0 maximo em 560° C. Como a reducédo foi realizada até 700° C,
nenhuma informacao sobre a reducao da niobia foi dada.

Jasik et al. (2005) realizaram estudos com alguns catalisadores suportados em nidbia
e o perfil de reducdo do Ni/Nb,Os apresentou dois largos picos entre 527 e 687° C, gerados da
reducdo de diferentes espécies de niquel com forte interacdo com o suporte, a nidbia. Os
autores explicaram que a reducdo das espécies de niquel depende da natureza do suporte e
com a nidbia, esta interagcdo é muito forte.

Valderrama et al. (2005) prepararam niquelatos de lantanio dopados com estroncio
pelo método de combustdo usando como agente combustdo a glicina e afirmaram que a 780°
C ocorre a total reducédo da perovskita (La;xSrxNiO3z) gerando Ni°, La,O3 e SrO.

Pengpanich et al. (2007), ao estudarem nidbia suportada em Ceg 75Zrg 250, concluiram
que essas amostras sdo dificeis de serem reduzidas, ja que sua reducao ocorre a temperaturas
maiores que 800° C.

Gallego et al. (2008) sintetizaram LaNi;.,B,O3; (B = Mg, Co) pelo método de
combustdo utilizando glicina como agente combustivel. E constataram que LaNiO3 (y = 0)

possui trés etapas de reducdo:

4 LaNiO3z + 2 Hy — LasNi3O10 + Ni°+ 2 H,O entre 250 e 360° C
LasNizO19 + 3 Hy — LasNiO4 + 2 Ni° + La,O3 + 3H,O  entre 360 e 430° C
LayNiO4 + Hy — Ni°+ La,O3 + H,O  entre 470 e 610° C

Silva (2010) sintetizou LaNi;.xC0xO3 e LaNijxFexO3 pelos métodos de co-precipitagdo
e combustdo, usando a ureia como propelente. Em geral a redugdo de LaNiOs possui duas
etapas, a primeira em aproximadamente 420° C que corresponde & reducdo do Ni** para Ni** e
a segunda em cerca de 550° C correspondendo a formacéo de niquel metalico. No entanto, em
seu estudo para x = 0, foram identificados trés picos de reducdo para ambos os métodos de
preparo, concluindo que o primeiro pico correspondia & reducéo do Ni** para Ni** da estrutura

da perovskita com formacdo de La;Ni,Os, 0 pico intermediario correspondia a reducdo do
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Ni?* para Ni° da fase NiO e o Gltimo correspondia & reducdo de Ni** a Ni° da estrutura
perovskita.

Perefiiguez et al. (2012) prepararam LaNiO3 pelos métodos hidrotérmico, combustao,
spray pirdlise e spray pirolise — combustdo,e observaram a presenca de uma fase amorfa de
NiO. Em seus resultados para a sintese de combustéo, o niquelato de lantanio apresentou dois
picos de reducéo:

NiO +H; — Ni+ H,O a370°C
2 LaNiO3 + 3 H, — 2 Ni + La,0O3 +3H,0 a 515°C

Os autores explicaram que na literatura h& controveérsia quanto a ordem da reducao das

espeécies de niquel. A outra hipdtese seria a seguinte:

LaNiO3z+ H, — LayNi»Os, LaNiO4 a 370°C
La;Ni,Os, LasNiO4 + Hy — Ni° + La,0O3 a 515° C

Silva et al. (2013) sintetizaram niquelato de lantanio pelo método de combustdo
utilizando como agente combustivel a ureia. Foi observada a presenca de dois picos de
reducdo para o LaNiOs3, sendo o primeiro a 400° C responsavel pela formacéo de La,Ni,Os ou
La;NiO,4 e 0 segundo a 500° C pela formacdo de niquel metélico (Ni°) e 6xido de lantanio
(La203).

2 LaNiO3 + H, — LayNi,0s + H,0
La;NiyOs + 2 H, — 2 NiO + LayO3 + 2 H,0
La;NiO4 + Hy — NiO + La,0O3 + H,0

Com este estudo, é possivel concluir que, para a obtencdo do niquel metalico, as
amostras devem ser reduzidas aproximadamente a 736° C. Através da quantificagdo dos perfis
de TPR até essa temperatura foram obtidos graus de reducédo de 36,3%, 18,3% e 46,3% para
as amostras sintetizadas com é&cido citrico (AC1000), glicina (GLI800) e ureia (UR900)
respectivamente. A amostra preparada com glicina obteve menor grau de reducdo, mostrando
uma maior interacdo do niquel com a nidbia, o que se vé no perfil de TPR pelo pico a 736° C;
isso pode estar associado a maior temperatura de chama alcangcada por essa amostra. Os

calculos para obtencdo desses graus de reducédo estdo demonstrados no Apéndice B.
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Oemar et al. (2013) estudaram o efeito da adicdo de ferro na perovskita LaNixFe;xO3
para producdo de hidrogénio pela reforma a vapor do tolueno. A perovskita foi sintetizada
pelo método de sol-gel e ao reduzir o LaNiO3 a 600° C, os autores observaram que o niquel
foi completamente reduzido, obtendo grau de reducdo de 99,5%. Ao dopar a perovskita com
ferro, menor era o consumo de hidrogénio, mostrando que esse é afetado principalmente pela
quantidade de niquel, cuja redutibilidade é maior se comparada com a do ferro.

Palma et al. (2014) sintetizaram perovskita do tipo LaNiOs, que foi suportada em
alumina por impregnacdo, para avaliar o efeito da adicdo de ouro na atividade catalitica na
reacdo de reforma a vapor do metano. Apds reduzir o niquelato de lantanio a 900° C, os
autores verificaram que o niquel possui grau de reducéo igual a 48%. E ao adicionarem 0,5 e

1,0 % de ouro, o grau de reducdo do niquel aumenta para 52 e 72%, respectivamente.

4.7 DIFRACAQO DE RAIOS X (DRX) APOS REDUCAO

Com o intuito de reconhecer a fase ativa e 0 suporte gerados ap6s a reducdo de cada
catalisador, depois que as amostras passaram pelo TPR, estas foram analisadas por difracdo de
raios X (DRX). As Figuras 4.14 - 4.16 mostram os difratogramas dos trés catalisadores
reduzidos.

Apbs a reducdo, a amostra sintetizada com o acido citrico apresentou em sua
composicdo o NiO (ficha JCPDS 47-1049), Ni (ficha JCPDS 04-0850), LasNbO; (ficha
JCPDS 36-0671), Nb,Os tetragonal (ficha JCPDS 18-0911) e La,O3 (ficha JCPDS 05-0602),

como mostra a Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Difratograma da amostra sintetizada com o 4cido citrico (AC 1000) ap6s reducéo.

Ja a amostra sintetizada com a glicina, depois de ser reduzida, apresentou em sua
composicdo o Ni (ficha JCPDS 04-0850), NiO (ficha JCPDS 47-1049), LasNbO; (ficha
JCPDS 36-0671), LaNbO, (ficha JCPDS 23-0319), Nb,Os monoclinico (ficha JCPDS 20-
0804) e La,03 (ficha JCPDS 22-0641), como mostra a Figura 4.15.
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209

Figura 4.15 — Difratograma da amostra sintetizada com a glicina (GLI 800) ap6s redugéo.

E por ultimo, apds a reducdo, a amostra sintetizada com a ureia apresentou em sua
composicdo o NiO (ficha JCPDS 47-1049), Ni (ficha JCPDS 04-0850), LasNbO; (ficha
JCPDS 36-0671), Nb,Os tetragonal (ficha JCPDS 18-0911) e LaNbO, (ficha JCPDS 23-
0319), como mostra a Figura 4.16.
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Figura 4.16 — Difratograma da amostra sintetizada com a ureia (UR 900) apds reducéo.

Valderrama et al. (2005) estudaram a perovskita La;xSrkNiO3, que foi sintetizada a
partir da glicina pelo método de combustdo, para reforma seca do metano. Pela analise de
DRX, os autores verificaram que a perovskita LaNiO3 calcinada a 800° C quando reduzida a
420°C forma a fase La,Ni,Os. Para a reducdo em 610° C, ha formacdo de Ni, NiO e La,O3,
enguanto que a reducdo completa ocorre em 690° C gerando Ni e Lay0s.

Gallego et al. (2008) sintetizaram LaNiOs, LaNi;«xMgyxO3 e LaNi;xCosO3 através do
método de combustdo usando a glicina como promotor de igni¢do. Ao reduzir LaNiO3 a 700°
C, a estrutura da perovskita foi destruida e deu lugar a Ni® e La,Os. E quando substituiu o
magnésio para x> 0,5, os autores verificaram que ndo havia apenas linhas caracteristicas desse
tipo de perovskitas, mas também de NiO, MgO e La;NiO,4 0 que se deve a decomposicéo
parcial da fase romboédrica do LaNiOs.

Chen et al.(2010) prepararam perovskitas do tipo LaMO3; (M = Ni, Co, Fe, Mn) pelo
método de combustdo utilizando como agentes combustiveis o acido citrico e etilenoglicol.
Apos reduzir a perovskita LaNiO3 a 500° C por 40 minutos, 0s autores observaram a presenca
de Ni°®, La,O3 e La(OH)s.

Perefiiguez et al. (2012) sintetizaram LaNiO3 por quatro diferentes métodos, sendo um
deles o de combustdo utilizando o &cido citrico como agente combustivel. Apds redugédo a
800° C, a amostra oriunda da combustdo ja ndo apresentava mais picos da perovskita e sim,
picos de La,O3, La(OH)s e Ni°.
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4.8 TESTE CATALITICO

As conversdes de metano e razbes H,/CO para o intervalo de temperatura estudado
(400-900° C) séo apresentadas nas Figuras 4.17 e 4.18.
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Figura 4.17 — Conversdo de metano entre 400 e 900° C dos quatro catalisadores testados.
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Figura 4.18 — Razo H,/CO encontrada para 0s quatros catalisadores testados.



69

Na Figura 4.17 é possivel observar que altas conversdes de metano séo alcangadas em
elevadas temperaturas. Os catalisadores obtiveram resultados proximos em todo intervalo de
temperatura estudado, mas foi o catalisador sintetizado com ureia que obteve maior conversao
de metano, 91,4% a 900° C. A perovskita LaNiO3 apresentou perfil semelhante, o que sugere
que a adi¢do de nidbio ndo implica em um aumento efetivo na conversdo de metano.

A Figura 4.18 mostra que a razdo de H,/CO varia entre 7,1 e 2,6, sendo que a razéo
estequiométrica para a reacdo de reforma a vapor de metano € 3/1, que so é obtida a partir de
700° C. A alta razdo H,/CO em temperaturas mais baixas pode ser justificada pelo
favorecimento da reacgéo de shift.

Depois de analisar as conversdes para cada catalisador, foi escolhida a temperatura de
700° C para a realizacdo do teste de estabilidade, cujos resultados estdo nas Figuras 4.19 e
4.20.
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Figura 4.19 — Converséo de metano no teste de estabilidade realizado a 700° C por 24 horas.
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Figura 4.20 — Raz8o H,/CO no teste de estabilidade a 700° C.

A Figura 4.19 mostra que os catalisadores sintetizados com &cido citrico e ureia ndo
sofrem desativacdo durante o periodo de teste, 24 horas, ja que os valores de conversao de
metano se mantém estaveis. No entanto, o0 mesmo comportamento ndo é visto para o
catalisador sintetizado com glicina, cujo valor de conversdo de metano diminuiu de 83,3%
para 31,2% apoés as 24 horas de teste. E 0 LaNiOj3 teve sua conversdo reduzida de 58% a 4%,
mostrando que essa perovskita ndo dopada com niobio desativou por completo durante o
teste.

A Figura 4.20 indica que a razdo H,/CO dos catalisadores sintetizados com é&cido
citrico e ureia varia muito pouco, com valores aproximadamente 3, como se € esperado para a
reacdo de reforma a vapor de metano.

Apbs o teste de estabilidade, os catalisadores utilizados foram analisados por
termogravimetria para verificar a deposi¢do ou ndo de coque. A Figura 4.21 mostra a curva da

perda de massa em funcdo do aumento da temperatura.
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Figura 4.21 — Curvas ATG dos trés catalisadores apds uso no teste de estabilidade.

Nota-se que os catalisadores preparados com acido citrico e ureia nao tiveram
deposicdo de coque, pois se houvesse, a amostra perderia massa, uma vez que em 1000° C
todo o coque ja teria sido oxidado. O que se observa é que esses dois catalisadores citados
anteriormente apresentam um pequeno aumento de massa, que pode ser explicado pela
oxidacdo do niquel. Ja o catalisador preparado com glicina perdeu aproximadamente 80% de
sua massa, associado ao coque depositado durante o teste de estabilidade.

Como o catalisador sintetizado com glicina foi o Unico que apresentou aumento no
tamanho do leito catalitico, devido a deposicdo de grande quantidade de coque, foi possivel
analisar essa amostra por difracdo de raios X para observar os compostos presentes apos

longo tempo de reagéo, como mostra a Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Difratograma do catalisador sintetizado com glicina ap6s reducdo (a) e ap0s ser utilizado no teste
de estabilidade (b).
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A Figura 4.22 (b) mostra a presenca de carbono (ficha JCPDS 46-0945), corroborando
os resultados encontrados no teste de estabilidade que indicou uma desativacdo consideravel
do catalisador sintetizado pela glicina. Além do coque, foram encontradas fases de LazNbO;
(ficha JCPDS 36-0671), Ni (ficha JCPDS 04-0850), La,03 (ficha JCPDS 05-0602) e NbO,
(ficha JCPDS 19-0859).

Ao comparar com o difratograma da mesma amostra antes do teste de estabilidade,
mostrado na Figura 4.22 (a), observa-se que as fases NiO, Nb,Os e LaNbO, desapareceram,
enquanto que as fases NbO, e C surgiram. E nota-se também uma mudanca clara na
cristalinidade da amostra apds as 24 h de reacao.

Provendier et al. (2001) prepararam LaNixFe;xO3 (0 < x < 1) pelo método de sol-gel
para analisar a sua performance na reacdo de reforma a vapor de metano, que foi realizada
entre 600 e 800° C com razdo H,O/CH, igual a 1. Os autores planejaram o estudo de forma
que a conversdo de metano fosse analisada em funcdo do valor de x e da temperatura usada. E
observaram que as maiores conversdes de metano (> 95%) foram obtidas para x igual a 0,3 e
0,7 a 800° C. Com estas perovskitas, LaNigsFey703 € LaNig7Feq 303, 0s autores fizeram o
teste de estabilidade a 800° C por 200 horas. Em funcdo do rendimento de CO, eles
concluiram que, ap6s as 200 horas de teste, 0 LaNigsFeo7O3 se mantinha ativo com
rendimento maior que 90%, enquanto que LaNig 7Feg 303 teve reducgéo de 90 a 40% .

Sauvet et al. (2004) estudaram a atividade catalitica da perovskita La.
xSIkCrposNio 5035 (X = 0,1, 0,2 e 0,3) na reacdo de reforma a vapor de metano. A perovskita
foi sintetizada pelo método de estado sélido e calcinada a 1400° C por 4 h. A razdo H,O/CH,
usada foi igual a 1 e as reacGes foram realizadas entre 700 e 860° C. Os autores observaram
que a maior conversdo de metano (~ 35%) ocorreu com a perovskita que continha 30% de
estroncio e concluiram que a atividade catalitica era fungdo da quantidade de estréncio na
perovskita. Apds os testes cataliticos, eles também observaram que em nenhuma das
composicdes foi detectada deposicdo de carbono.

Urasaki et al. (2005) sintetizaram diversas perovskitas pelo método de sol-gel, no
entanto apenas com a perovskita LaAlO; foi realizado o teste de estabilidade a 800° C por 24
horas e razdo H,O/CH, igual a 1. Para fazer comparacdes, esse mesmo teste foi feito com
Ni/a-Al,O3. Os resultados mostraram que no caso do Ni/a-Al,O3, a conversdao de metano
diminui de 83% para 75% em 24 horas, enquanto que LaAlO3; se manteve estavel, mantendo

conversoes entre 77-80% durante toda a corrida.
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Vasconcelos (2006) estudou catalisadores de niquel em alumina promovidos com
nidbia para reacdo de reforma a vapor. Os catalisadores sem nidbio eram mais ativos e
estaveis que os promovidos, e o decréscimo na atividade catalitica foi associado ao efeito
SMSI, uma vez que espécies de NbO, eram formadas na reducdo e recobriam a superficie do
metal, reduzindo assim o nimero de sitios ativos disponiveis para a reac&o.

Choi et al. (2009) sintetizaram a perovskita La;.xCexFep7Nip 303 (0,1 < x < 0,5) pelo
método de Pechini com o objetivo de avaliar sua performance na reacdo de reforma a vapor
de metano a medida que a perovskita era dopada com cério. As reacfes foram realizadas em
condigdes reacionais severas (H,O/CH,; = 1) e leves (H,O/CH4 = 3). Em ambos 0s casos, a
conversdo de metano aumentava com o aumento da quantidade de cério adicionado até x =
0,2 - 0,3, mas diminuia significativamente em grandes quantidades. A maior conversdo de
metano para a condicao severa foi de ~ 50% quando x = 0,2 e para a condicdo leve foi de ~
60% quando x = 0,3. Por fim, os autores realizaram um teste de estabilidade para a perovskita
Lag sCep2Feo 7Nig 303 por 20 horas a 700° C. Os resultados mostraram que praticamente ndo
houve desativacdo desse catalisador e houve deposicdo de apenas 0,2% em peso de carbono

nesta amostra.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

A amostra sintetizada com a ureia como propelente obteve combustdo completa, ja
que se deu de forma lenta, ndo alcancou alta temperatura de chama e pela analise
termogravimeétrica, constatou-se que havia poucos residuos organicos, uma vez que perdeu
menos de 5% de massa. A amostra com &cido citrico ndo obteve combustdo, enquanto que
aquela com glicina apresentou uma combustéo violenta, gerando muito residuo organico.

Pela andlise de FRX, observou-se que as perovskitas produzidas possuem composicao
experimental préxima ao valor tedrico. O lantanio apresentou um desvio entre 3,64 e 5,04%, o
niquel menor que 1% e o niébio um desvio entre 1,50 e 2,66% comparado com a composi¢do
tedrica.

Apds analise de DRX, foi possivel observar que o agente combustivel influi bastante
na temperatura minima de calcinacdo para as trés amostras. As perovskitas sintetizadas com
acido citrico, glicina e ureia foram calcinadas a 1000, 800 e 900° C, respectivamente, para
uma boa formacao de fase.

Como ndo ha ficha cristalografica para a perovskita em questdo, foram identificados
entdo alguns outros compostos de niquel e nidbio presentes nas amostras apds a calcinacdo. A
amostra sintetizada com acido citrico obteve como fases os seguintes compostos NiO, Ni,Os,
LasNbO; e Lag33sNbOs. A amostra com glicina apresentou apenas Ni>Os e Lag33NbO3; como
fases e por fim, a ureia com Ni,O3, Lag 33NbO3 e La;NiOy.

As medidas de fisissor¢do de N, mostraram que perovskitas possuem de fato baixa
area especifica, menor que 10 m%g, como ja se era esperado devido as elevadas temperaturas
de calcinacéo.

Foi constatado que para a reducdo completa do niquel, a temperatura minima a ser
usada é de 736° C e que o agente combustivel influencia o grau de redugdo do niquel. As
perovskitas geradas a partir do cido citrico, glicina e ureia apresentaram grau de reducgéo de
36,1, 18,3 e 46,3 %, respectivamente. Isso indica que a amostra com ureia, apds a reducdo,
tem mais niquel ativo para a reacao de reforma a vapor de metano, enquanto que o niquel da
amostra sintetizada com glicina deve possuir uma forte interacdo com a nidbia, justificando

assim o menor grau de reducdo obtido dentre as amostras analisadas.
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O DRX, apéds a reducdo, indicou que alguns compostos estavam presentes nas trés
amostras, como o Ni, fase metélica de interesse, e fases secundarias como NiO, LazNbOy,
Nb,Os e LaNbO4. Além dos compostos citados, foram identificados também LaNbO, na
amostra com acido citrico e La,O3 nas amostras com glicina e ureia.

Com base nos resultados dos testes cataliticos, € possivel afirmar que os trés
catalisadores possuem atividades semelhantes, j& que hd aumento de conversdao a medida que
a temperatura é elevada. As maiores conversdes sao 86,9, 89,2 e 91,4% para AC 1000, GLI
800 e UR 900, respectivamente, e sdo obtidas a 900° C. Comparando com os valores
encontrados para a perovskita LaNiOs, conclui-se que dopa-la com nidbio ndo aumenta a
converséo de metano.

Os testes de estabilidade a 700° C mostraram que os catalisadores sintetizados com
acido citrico e ureia ndo sofreram desativacao por todo o tempo de teste, 24 horas, uma vez
que os valores de conversdo de metano se mantiveram estaveis. O catalisador sintetizado com
glicina desativou com o passar do tempo, sendo que os valores de conversdo de metano
decairam de 83,8 para 31,2%. Essa desativacdo da amostra com glicina pode ser explicada
pela combustdo incompleta no momento da sintese e pelo baixo grau de reducao de seu niquel
metalico. J& o niquelato de lantanio desativou por completo ap6s as 24 horas de teste.

Assim, as perovskitas a base de niquel e niébio ndo aumentam significativamente a
conversdo de metano na reacdo de reforma a vapor, no entanto sdo muito mais estaveis que o
niquelato de lantanio. Dessa forma, pode-se concluir que a adicdo de nidbio permite uma
maior estabilidade quimica e menor formacéo de coque.

Por fim, as perovskitas a base de niquel e nidbio mostraram ser precursores
promissores para catalisadores de reforma a vapor de metano. E ao dopa-las, o agente
combustivel mais indicado para a sintese é a ureia, j& que essa apresentou combustdo
completa, maior grau de reducdo, maior valor de conversdo de metano e ndo desativou

durante o teste de estabilidade.
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5.2 SUGESTOES

A realizacdo de alguns experimentos adicionais seria interessante para um melhor

entendimento do sistema catalitico, como:

e Sintetizar perovskitas LaNiO3 com 0s mesmos agentes combustiveis e testar na reacéo
de reforma a vapor de metano, para servir como referéncia.

e Fazer analise de Rietveld na perovskita LaNigsNbg sOs.

e Sintetizar a perovskita a partir de outros agentes combustiveis, como alanina,
etilenoglicol, etc.

e Realizar o teste de estabilidade por 100 horas para observar a desativacdo dos
catalisadores.

e Estudar os catalisadores com razoes de H,O/CH, diferentes de 1.
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APENDICE A

MASSA MOLECULAR DOS REAGENTES

Nos célculos abaixo foram considerados os valores da agua de hidratacdo
determinados por termogravimetria.

La(NOs)s. 5,7 H,0 — 427,51 g/mol

Ni(NO3),. 6,38 H,0 — 297,55 g/mol

NH4[NbO(C204)2(H20)](H20)54 — 418,11 g/mol

CGH807 — 192,0 g/mol

C2H5N02 — 75,0 g/mol

(NH),CO — 60,0 g/mol

LaNioy5Nboy503 — 262,72 g/mol

VALENCIA EQUIVALENTE DOS REAGENTES

La(NOs)s. 5,7 H,O — (+3) + (-2 X 9) + (+1 X 12) + (-2 X 6) = - 15

Ni(NO3)2. 6,38 H,0 — (+2) + (-2 X 6) + (+1 X 12,76) + (-2 X 6,38) = - 10

NH4[NBO(C204)2(H20)].(H20)s.4 — (+4) +2 — 2 + (+4 X 4) + (-2 X 8) + 2 - 2 + (+1 x 10,8) +
(22X 5,4) = +4

CeHgO7 — (+4x 6) + (+1 x 8) + (-2 X 7) = + 18

CoHsNO, — (+4x 2) + (+1 X 5) + (-2X 2) =+ 9



(NH2),CO — (+1x4)+4-2=+6

CALCULO DA MASSA DOS REAGENTES

Para 3 gramas de amostra final de LaNigsNbgsO03:

262,72 g - 1 mol
3g- x < x=114x10°moles

La(NO3); + 0,5 Ni(NO3), + 0,5 NH4[NbO(C,04)2(H20)].(H20), — LaNigsNbg 503

1mol : 0,5mol 0,5mol : 1mol
k y ; z :1,14x10%moles

k =1,14 x 102 moles
y =5,71 x 10 moles

7 =571 x 10° moles

La(NO3); — 1,14 x 102 x 427,51 = 4,8821 g
Ni(NO3), — 5,71 x 10 x 297,55 = 1,6990 g

NH4[NbO(C,04),(H,0)].(H,0)n — 5,71 x 10° x 418,11 = 2,3874 g
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CALCULO DA MASSA DOS AGENTES COMBUSTIVEIS

- Acido Citrico:
(-15x2)+(-10x 1)+ (+4x 1)+ (+18xa) =0
a=2,0 moles

2,0 moles de &cido citrico - 1 mol de LaNigsNbg 503
X - 1,14 x 10 moles de LaNigsNbg 503
x =0,02284 moles de acido citrico

1 mol de acido citrico - 192 gramas
0,02284 moles - y
y = 4,3852 gramas

Como a proporc¢do combustivel:oxidante é 2:1, entdo deve ser usado 8,7705 gramas de
acido citrico.

- Glicina:
(-15x2)+(-10x1)+ (+4x 1)+ (*9xb)=0
b =4,0 moles

4,0 moles de glicina - 1 mol de LaNigsNb 503
z  -1,14x 102 moles de LaNigsNbg 503
z = 0,04568 moles de glicina

1 mol de glicina - 75 gramas
0,04568 moles - k
k = 3,4260 gramas

Como a propor¢do combustivel:oxidante é 2:1, entdo deve ser usado 6,8520 gramas de
glicina.



86

- Ureia:
(-15x2)+(-10x 1)+ (+4x 1)+ (+6xC) =0
¢ = 6,0 moles

6,0 moles de ureia - 1 mol de LaNigsNbys03
j - 1,14 x 102 moles de LaNigsNbys0s
J =0,06852 moles de ureia

1 mol de ureia - 60 gramas
0,06852 moles - m
m =4,1112 gramas

Como a proporcdo combustivel:oxidante € 2:1, entdo deve ser usado 8,2223 gramas de
ureia.



APENDICE B

CALCULO DO GRAU DE REDUCAQ DAS AMOSTRAS

4 LaNioy5Nboy503 -1 NizOg
4 x262,7 g. de LaNiolsNbo,503 —-1354 a. de Ni203
1 g. de LaNio’5Nb0’503 - X

x =0,1574 g. Ni,O3/ g. perovskita

Ni»O3 + 3 H, — 2 Ni° + 3 H,O

6
.. 3 moles H, xlon’::lwl
Consumo Tebrico de H, =

1 mol Ni,05 X 165,4 g'/mol % 1 g.perovsklta/o

,1574 g.

Consumo Teorico de H, = 2854,90 umolH,/ g. perovskita

Consumo Experimental:

area dos picos X vazao de HZ/Ar X teor de H, no gas redutor
Volume de H, (mL) =

altura do delta

P X Vy, 1 X Vy,

Numero de moles de H, (mol) = R XT ~ 82,05 x 273
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umol Hz/

g.catalisador | — massa do catalisador

; ny., X 10° umol/mol
Numero de moles de H, ( ) £

Consumo Experimental

Grau de Reducio (%) = — X 100
¢ Consumo tedrico

Dados das amostras:

- Acido Citrico:

Teor de H, no gés redutor = 1,8%
Massa do catalisador = 0,2000 g.
Vazéo de H,/Ar = 30,36 mL/min.
Altura do Delta = 127,22 mV

Area dos Picos = 1081,98 mV x min.

- Glicina:

Teor de H, no gés redutor = 1,8%
Massa do catalisador = 0,1472 g.
Vazdo de Hy/Ar = 29,13 mL/min.
Altura do Delta = 121,61 mV

Area dos Picos = 400,19 mV x min.

- Ureia:

Teor de H; no gas redutor = 1,8%
Massa do catalisador = 0,1576 g.
Vazéo de H,/Ar = 30,86 mL/min.
Altura do Delta = 122,19 mV

Area dos Picos = 1025,77 mV x min.



