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Em virtude de uma maior conscientizacdo ambiental e busca por diversificacdo
da matriz energética, alternativas energéticas vém sendo pesquisadas e o hidrogénio é
considerado uma fonte promissora. Como ndo é disponivel na natureza, ¢é
imprescindivel obté-lo a partir de diferentes processos, como a reforma a vapor do gas
natural. Este trabalho teve como objetivo sintetizar 15%Ni/x%Nb,0s/Al,O3; (x =5, 10 e
20) por impregnacdo Umida e por coprecipitagdo para uso na reacao de reforma a vapor
de metano. Com intuito de comparar as atividades obtidas, os catalisadores
15%Ni/Al,03 e 15%Ni/Nb,Os também foram preparados e testados. As amostras foram
caracterizadas pelas seguintes técnicas: fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X,
fisissorcdo de nitrogénio, reducdo a temperatura programada, dessor¢do a temperatura
programada de aménia. Os catalisadores foram testados na reacdo de reforma a vapor de
metano, onde se observou a conversdo de metano em fungédo da temperatura. Depois de
selecionar uma temperatura para o teste de estabilidade, os catalisadores foram
analisados por 24 horas com o objetivo de avaliar sua desativa¢do ao longo do tempo
reacional. Apds utilizacdo dos catalisadores no teste de estabilidade, foram realizadas as
analises termogravimétricas, termodiferenciais e de difracio de raios X.
Independentemente do método de preparo, notou-se que a dopagem de niébia em niquel
suportado em alumina diminui o grau de reducdo do niquel e a area especifica do
catalisador, e aumenta a acidez do mesmo. Nos testes reacionais com catalisadores
preparados por impregnacdo Umida, os catalisadores Ni-5Nb-Al e Ni-10Nb-Al
alcancaram 99,3% e 97,8% de conversdo de metano a 900 °C, respectivamente. Ambos
foram mais ativos que o catalisador Ni-Al, com o qual se obteve 87,6% de convers&o.
No teste de estabilidade, todos os catalisadores dopados com nidbia permaneceram
estaveis ao longo das 24 h de reacdo. No teste reacional com os catalisadores
sintetizados por coprecipitacdo, a 900 °C, os catalisadores dopados com diferentes
teores de niobia obtiveram praticamente o mesmo valor de conversdo de metano. E no
teste de estabilidade, nenhum dos catalisadores testados desativou com o tempo. A
conclusdo é que o método de sintese é um fator determinante na busca de catalisadores
promovidos com nidbia para a reacdo de reforma a vapor de metano e a impregnacéo
Umida é o mais aconselhavel, ja que produziu catalisadores com maior atividade e
estabilidade catalitica, além de inibir a formagao de coque.
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Due to the greater environmental awareness and the search for diversification of
the energy matrix, energetic alternatives have been surveyed and hydrogen is considered
a promising source. As hydrogen is not available in the nature, it needs to be obtained
from different processes, such as natural gas steam reforming. The purpose of this work
was to synthesize 15% Ni/x%Nb,0s/Al,03 (x = 5, 10 and 20) by wet impregnation and
by coprecipitation for use in the methane steam reforming reaction. In order to compare
the obtained activities, the catalysts 15% Ni/Al,O3; and 15%Ni/Nb,Os were also
prepared and tested. The samples were characterized by the following techniques: X-ray
fluorescence, X-ray diffraction, nitrogen physisorption, temperature-programmed
reduction, temperature-programmed desorption of ammonia. The catalysts were tested
in the methane steam reforming reaction, where methane conversion was observed as a
function of temperature. After selecting a temperature for the stability test, the catalysts
were analyzed for 24 hours in order to evaluate their deactivation during the reaction
time. The catalysts used after the stability tests were studied by thermogravimetric and
differential thermal analysis and X-ray diffraction. Regardless of the preparation
method, it was noted that the addition of niobia over nickel supported on alumina
decreases the nickel reduction degree and the specific area of the catalyst, and increases
the catalyst acidity. In the activity tests with catalysts prepared by wet impregnation, the
Ni-5Nb-Al and Ni-10Nb-Al catalysts reached 99.3% and 97.8% of methane conversion
at 900 °C, respectively. Both were more active than the catalyst Ni-Al, with which
obtained 87.6% of conversion. In the stability tests, all niobia doped catalysts remained
stable during the 24 h. In the activity test with the catalysts synthesized by
coprecipitation at 900 °C, catalysts doped with different niobia contents practically
showed the same methane conversion value. And in the stability test, none of the
catalysts tested deactivated in the course of reaction time. The conclusion is that the
synthesis method is a determinant factor in the search for niobia promoted catalysts for
methane steam reforming reaction and wet impregnation is the most advisable, since it
produced catalysts with greater catalytic activity and stability, besides inhibiting coke
formation.

Vii



INDICE

CAPITULO 1 = INTRODUGAD ......coveuerereeerrerereeeeeseetssessassssssessssssssssssssssesssssssssssssssenssssssesssssssssnssnsnsens 13
CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA .......coverreereeerreessesessessssssesssesssssssssssessssesssssssssssessosesssssssnsssensens 17
2.1 GAS NATURAL ..cevititetetcte ettt s st s s s bbb bbb b s bbb s st s s ses s 18
2.2 HIDROGENIO
2.2.1 Combustivel @ VEtOr ENEIGOLiCO.........c.couueeeieesiieeiiesieeeiee sttt 23
2.2.2 ProdugGo d@ HiArOGENIO .......cc..uuveeeeeeeeeeeeeetee ettt e e e tte e e sttt e e e aea e e staaaesssaaeessaaassarenaaas 25
2.3 REFORMA A VAPOR DE METANOD ..ottt nnan 30
B I I o o Yol A XY X =T 4o | AR 31
2.3.2 Reagdes Paralelas na Reforma a Vapor de Metano ............c..eeeeeceveeecuveeeesiieeesiieeeeciiiesssienans 36
2.3.3 CALALISAUOIES ...ttt e e e ettt e e ettt e e ettt e e ettt e e e sttt e e e steaestsasaeesseaeessssaaesasenaaas
B TR R YU o T =3P PP PPPPP
D T T 0 [ - T SRR PR
2.3.3.1.2 Alumina
2.3.3.1.3 NiODia-alUMING...ccuieuiriireieieietee ettt sttt r e s sa ettt r e e een 57
2.3.3.2 Desativagdo do CataliSator........uiiiuiiiiiiec ettt e et e e e et e e e e ataaeanraeas 59
CAPITULO 3 = METODOLOGIA.......c.ceueueeerrererreeesesssesseessesesssssssssnssssssssssenssssssssesssssssnsssensessssnsssenssssnsnns 63
3.1 PREPARAGAO DOS CATALISADORES .......oovieeieteeeetetieeteteeeteteeetetesesesesesetensssessseteteeseseseesesesensesenens 63
3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES. ...ttt et e e et e e s e e e e aaaaae e e e eaeenens 65
3.2.1 Fluorescéncia de RAIOS X (FRX)....oooeuueeeeeeeeeeeee et tee et stte e ettt e st aeettaaaeestsaaeessaaaesaranaans 65
3.2.2 DifragGo d@ RAIOS X (DRX) .....veeeeeeeeeeeeiieeeeee e see ettt e s ttee ettt asetaeeta e staaeesaseataasasessaseassessssaearenn 66
3.2.3 FiSiSSOIAO d@ NItIOGENIO ..........veveeeeeeeeeeeeiee ettt tae e ettt e e e et a e e e taa e e e s taaaeetsaaeessssaassassaaeas 67
3.2.4 Redugdo a Temperaturd Programada (TPR) .........cccueeeeeeeiuiesieeeiiesseieeiteseseeeisesessesssesssssasssens 67
3.2.5 Dessor¢do a Temperatura Programada de AmOnia (TPD)............eeeeeeceeeeecieeeeeiieeeeiiveeecvenann, 67
3.2.6 Andlise Termogravimétrica e Térmica Diferencial ...............ccceeeeeeveeecueeessiieeeeiiiseeciieessisenann. 68
3.3 TESTE CATALITICO ..evtieieiieieicseieisese ettt sttt sttt s et s bbbt nsssesaes 68
OG0 I =X (=30 (=3 X3 (o o] [ 1o o o =SSR 71
CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES .......c.cceeueururueneeesesssseesesessssssssessssssssssssesssssssssssssssssssssnsnsnees 72
4.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX) terreeiiteeette e sttt e ete e stteeste e steesaaeesateesabeesabeesasaesasaesaseesnsaesnseesnseannseeans 72
4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) APOS A CALCINACAD ...ttt en et en et 73
4.3 FISISSORGAQO DE NITROGENIO .....cveeeiereerereeeeeeeeteterereseesessesaesesessssssssssssesesessssssssssssesesesesssssssassesesas 76
4.4 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR) ..v.vveeeeereeeeeeeeesesteteeeeeeeseesesseseseseeseseeseseesesasnenenns 84
4.5 DIFRAGAO DE RAIOS X APOS REDUGAD ..ottt sss s sssae s s s asasaesenas 88
4.6 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-NH3) c.vvevevrererieeeeeereeeeeeeeesseeeeseseesesenenenns 94
4.7 TESTES DE ATIVIDADE ......ttiiutieitteeeieesiieesite e st site e st e st e st e sateesabeesabeesabeesabeesabeesaseesabaesseesabaesseesases 96
4.8 TESTES DE ESTABILIDADE ... 105
CAPITULO 5 — CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.......ccceeerreernerernnsenessenssseneens 115
5.1, CONCLUSODES .....cvctititiitctet ettt vttt ettt ettt ettt st b bbbttt sessss et b e bt eb et et etesess s s s b ebesene 115
5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTURDS .......oovetetctcteteeeeeeeteeete e teseesesesseseseseseesesesessessssssssssesenns 117
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......cucevrueeerueeerereesseesssessssssessssessssessssssssssensssessessssesssensssssensasssssensenes 118
APENDICE A .....oueneueneuenenensnesssssssssssssssssssssssssstsssssssssssesesssesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesessssns 133
Y= = o ol - PR 134

viii



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 2.1 — CONSUMO DE DIVERSAS FONTES ENERGETICAS NO MUNDO EM 2016 (ADAPTADO DE BRITISH PETROLEUM,

0 1 PSPPSR 21
FIGURA 2.2 — DIAGRAMA BASICO DE UM PROCESSO DE REFORMA A VAPOR DO METANO. ..ceeuverrureenureenueeeseessseeeseessaeees 32
FIGURA 2.3 — PLANOS NI(111) E NI(211) REFERENTES AOS SITIOS EMPACOTADOS E DEGRAU, RESPECTIVAMENTE

(ALVARADO, 2016). c.uveeeuteeiiieeniieesiieesieesiteesteesiteesieeessteessseesssesssseessseessseesssesssseesssessseesaseessseesssessnseesns 46
FIGURA 2.4 — ESQUEMA DE TRANSICAO DE FASES DAS ALUMINAS (SOUZA, 2011). c.eeevvvvieeieeiiieceeeiee e eseveesve e 56
FIGURA 3.1 — EXEMPLO DE UM CROMATOGRAMA GERADO NO DETECTOR DE IONIZAGAO DE CHAMA DURANTE A REAGAO DE

REFORMA A VAPOR DO METANO. 11.uuvveeeeureresaueeeeessseeseassseeessssesssssssesassseesssssssessssseesssssseesssssesssssseessssssnesnnns 69
FIGURA 3.2 — EXEMPLO DE UM CROMATOGRAMA GERADO NO DETECTOR DE CONDUTIVIDADE TERMICA DURANTE A REAGAO

DE REFORMA A VAPOR DO METANO. ...veeeeureresureeeessrteesassreeessssesesssseessssseeesssssesssssseesssssseessssssessssseesssssseesanns 70

FIGURA 4.1 — DIFRATOGRAMAS DOS SUPORTES (COR MAIS CLARA) E DAS AMOSTRAS (COR MAIS ESCURA) (A) NI-NB (IU), (B)
NI-AL (1U), (c) NI-5NB-AL (IU), (D) NiI-10NB-AL (IU), (E) NI-20NB-AL (IU), (F) NI-NB (AN-1U) SINTETIZADAS POR
IMPREGNAGAO UMIDA APOS A CALCINAGAD. ..veuveeureesreeeressreseesseesseasseaseassesssesssesseessesssesssesssesssessessssessesssennes 73

FIGURA 4.2 — DIFRATOGRAMAS DOS SUPORTES (COR MAIS CLARA) E DAS AMOSTRAS (COR MAIS ESCURA) (A) NI-NB (CP), (B)
NI-AL (CP), (c) NI-5NB-AL (IU), (D) NI-10NB-AL (I1U), (E) NI-20NB-AL (IU) SINTETIZADAS POR COPRECIPITACAO

APOS A CALCINAGAD. ..o e e e 75
FIGURA 4.3 — ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DAS AMOSTRAS (A) NI-NB (1U), (B) NI-AL (1U), (¢) NI—=5NB-AL (IU),
(D) NI—10NB-AL (1U), () NI —=20NB-AL (IU), (F) NI-NB (AN-1U). ..reeereeiiieeieesieeeieesteeereesveeeveesveeearee e 80
FIGURA 4.4 — DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE POROS DAS AMOSTRAS (A) NI-NB (1U), (B) NI-AL (1U), (c) NI —=5NB-AL (IU),
(D) NI=10NB-AL (1U), (E) NI=20NB-AL (1U), (F) NI-NB (AN=TU). c.eveeieeirieeeeeee e eeteee e eereeeeeveee e 81
FIGURA 4.5 — ISOTERMAS DE ADSORCAO-DESSORCAO DAS AMOSTRAS (A) NI-NB (CP), (B) NI-AL (CP), (c) NI —=5NB-AL
(CP), (D) NI=10NB-AL (CP), (E) NI=20NB-AL (CP). 1eeetreeeeereeeeeeteee ettt eeeeee e eereeeeereeeeerree e eerreeeeeaeeeeenns 82
FIGURA 4.6 — DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE POROS DAS AMOSTRAS (A) NI-NB (CP), (B) NI-AL (CP), (c) NI-5NB-AL (CP),
(D) NI —=1ONB-AL (CP), (E) NI—20NB-AL (CP).eeeittreeeeereeeeeteee e eeteeeeeeree e eeaeeeeeetreeeeereeeeesneesennseeeeenaeeeeenns 83

FIGURA 4.7 — PERFIS DE REDUCAO DAS AMOSTRAS (A) NI-AL (IU), Ni-NB (1U), NI-NB (AN-I1U), (8) Ni-XxNB-AL (IU) PARA
x= 5,10 £ 20 E DOS SUPORTES (C) AL (IU) E XNB-AL (IU), (D) NB (IU) E NB(AN-IU) SINTETIZADOS POR

IMPREGNAGAOD UMIDA. ..vvvvvvereverererereresssesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 84
FIGURA 4.8 — PERFIS DE REDUGAO DAS AMOSTRAS (A) Ni-AL (CP) E Ni-NB (CP), (B) NI-xNB-AL (CP) PARAX =5, 10 E 20
SINTETIZADAS POR CO-PRECIPITAGAD. .. eeieetriiiieeeeererettniieseseresstanaeeeeesssstanaesesssssssnnaaeeesssssssnnseeesssssssnnnneeseees 86
FIGURA 4.9 — DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS (A) NI-NB (IU), (B) NI-AL (1U), (c) Ni-XNB-AL (IU) PARA X =5 E 10%, (D)
NI-20NB-AL (1U), (E) NI-NB (AN-1U) APGS A REDUCAO A 1000 °C. .o eciiee ettt eive e e 89
FIGURA 4.10 — DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS (A) NI-NB (CP), (B) NI-AL (CP), (¢) NiI-XNB-AL (CP) PARAX =5 E 10%,
(D) NI-20NB-AL (CP) SINTETIZADAS POR COPRECIPITACAO APOS A REDUCAO A 1000 °C.....evvvieeriieeeiiieeeeiiee e, 91
FIGURA 4.11 — PERFIS DE DESSORCAO DOS SUPORTES SINTETIZADOS POR (A) IMPREGNACAO UMIDA E (B) CO-PRECIPITACAO.
........................................................................................................................................................... 94
FIGURA 4.12 — CONVERSAO DE METANO ENTRE 400 E 900 2C DOS CATALISADORES SINTETIZADOS POR IMPREGNACAO UMIDA
APOS REDUCAO A 1000 °C. CONDICOES DE REACAO: H,0/CH, = 1; P = 1ATM; WHSV= 132 N.LH .G ............. 96
FIGURA 4.13 — CURVA DA RAZAO H,/CO EM FUNGCAO DA TEMPERATURA PARA OS CATALISADORES SINTETIZADOS POR
IMPREGNAGAD UIMIDA. «..eiuuteeiuteesuteesuteesueeesuteesseeessteesuseesusesssseessseessseesusesssseessseessseesssessnseesaseesseessseesnseesns 97
FIGURA 4.14 — DIFRATOGRAMA (A) E PERFIL DE REDUCAO (B) DA AMOSTRA NI-NB (1U) APGs REDUCAO A 600 °C............ 98
FIGURA 4.15 — CONVERSAO DE METANO ENTRE 400 E 900 °C DO CATALISADOR NI-NB (1U) REDUZIDO A 600 E A 1000 °C.
........................................................................................................................................................... 99
FIGURA 4.16 — DIFRATOGRAMA (A) E TESTE REACIONAL ENTRE 400 E 900 2C (B) DA AMOSTRA NI-NB (IU) APOS REDUCAO A
600 °C COM 1,8% H/AR. ..eeeveeeieeiieeeiestee sttt ettt et e et e et e et eetesaaesaeesbeesbeeaseensesasasssassaesseebeensasnsenanas 100
FIGURA 4.17 — DIFRATOGRAMA (A) E TESTE REACIONAL ENTRE 400 E 900 oC (B) bA AMOSTRA NI-NB (AN-IU) APOS
REDUCAO A 600 °C COM 1,8% Ho/AR. ..ecevveiiureeeteeeceeeetee e eeeeeee e eveeetae e eveeetveesaveesaveesaveesareesaseessressareensrens 101



FIGURA 4.18 — DIFRATOGRAMAS DA AMOSTRA NI-NB (AN-IU) REDUZIDA A 700 °C (A) E A 800 2C (C) E OS TESTES
REACIONAIS REALIZADOS ENTRE 400 E 900 °C APOS SEREM REDUZIDOS A 7002C (B) E A 800 °C (D) com 1,8%

Ha/AR. c.ceteeeeeeeeeeeeee ettt sttt e e sttt et et et ettt s e ettt e e et et e ettt et ettt ettt ettt ettt er e 102
FIGURA 4.19 — CONVERSAO DE METANO ENTRE 400 E 900 2C DOS CATALISADORES SINTETIZADOS POR COPRECIPITAGAO APOS
REDUCAO A 1000 °C. CONDICOES DE REAGAO: H,0/CH, = 1; P = 1ATM; WHSV= 132 NLHYG e, 103
FIGURA 4.20 — RAZAO H,/CO ENCONTRADA PARA OS CATALISADORES SINTETIZADOS POR COPRECIPITAGAO. .....ccvveneeene. 104
FIGURA 4.21 — DIFRATOGRAMAS DO CATALISADOR NI-NB (CP) APOS REDUCAO A 600 °C com 20% H,/N, (A) E 1,8%
Ho AR (B). cuveeetieeiteeeitee et e et e e it eeteeeeteesabeeebeeeabeeebeesabaeeaseesabeeaasaesabaeaaseesateeenseesnsaesnseesnseeanseesnseennsenans 104
FIGURA 4.22 — CONVERSAO DE METANO ENTRE 400 E 900 2C PARA O CATALISADOR NI-NB (CP) APGS REDUGAO A 600 ¢C
COM 1,8% Hy/ AR E 20% Hu/ Ny weeeeeieieeeiieesteeie e et ett et e e e e stessaesseesreesseeseenseensasssesssesseeseessesnsesnens 105
FIGURA 4.23 — TESTE DE ESTABILIDADE A 800 °C POR 24 H COM OS CATALISADORES PREPARADOS VIA IMPREGNACAO UMIDA,
COM EXCECAO DO NI-NB (1U) E NI-NB (AN-IU) (A) E SEUS RESPECTIVOS VALORES DE TOF (B). ..ccvvveeeirreeeninenn. 106
FIGURA 4.24 — DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS NI-AL (IU) (A), NI-5NB-AL (1U) (B), NI-10NB-AL (IU) (c) E NI-20NB-AL
(1U) (D) APGS TESTE DE ESTABILIDADE A 800 CPOR 24 H. ..eeeecuvieieeiieeeeeiieeeeiitreeestreeesssesessssseesessssessseeens 107
FIGURA 4.25 — TG (LINHA CHEIA) E DTA (LINHA PONTILHADA) DO NI-AL (1U) (A), NI-5NB-AL (1U) (B), NI-10NB-AL (IU)
(€) E NI-20NB-AL (IU) (D) APOS TESTE DE ESTABILIDADE A 800 °CPOR 24 H. c.evvveeeiieeeeeiieeeeciireeeevveeeeaveeeas 109
FIGURA 4.26 — TESTE DE ESTABILIDADE A 800 °C POR 24 HORAS COM OS CATALISADORES PREPARADOS VIA COPRECIPITAGAO,
COM EXCECAO DO NI-NB (CP) (A) E SEUS RESPECTIVOS VALORES DE TOF (B). vveeeeuvreeeeirieeciieeeesireeeeceeeeeeiveeann 110
FIGURA 4.27 — DIFRATOGRAMAS DAS AMOSTRAS NI-AL (CP) (A), NI-5NB-AL (CP) (B), Ni-10NB-AL (CP) (c) E NI-20NB-
AL (CP) (D) APOS TESTE DE ESTABILIDADE A 800 CPOR 24 H...eeeouvveeeeiiieeeeiiieeesiteeeeeiteeeeesaeeessreeeennsnesennnens 112
FIGURA 4.28 — TG (LINHA CHEIA) E DTA (LINHA PONTILHADA) DO Ni-AL (CP) (A), NI-5NB-AL (CP) (), Ni-10NB-AL (CP)
(€) E NI-20NB-AL (CP) (D) APOS TESTE DE ESTABILIDADE A 800 “CPOR 24 H. c.vvvveereeiieesiieeenreesiveesereesveennnens 113



INDICE DE TABELAS

TABELA 2.1 — DEZ PAISES QUE DETEM AS MAIORES RESERVAS DE GAS NATURAL E SUA RESPECTIVA QUANTIDADE ESTIMADA NO

FINAL DO ANO DE 2016 (BRITISH PETROLEUM, 2017)..cccutiicieiiiiinieesieenieesieesieesieesseesveesseesseesaseesas 18
TABELA 2.2 — COMPOSICAO TIPICA DO GAS NATURAL EM % VOLUMETRICA (SANTANA, 2006). .....eeccveeereeereesieeaiveenns 20
TABELA 2.3 — DENSIDADE DE ENERGIA DO HIDROGENIO COMPARADA COM OUTRAS FONTES ENERGETICAS (ALMEIDA,

010 PSSR 25
TABELA 2.4 — TECNOLOGIAS PARA PRODUGAO DE HIDROGENIO, SUA EFICIENCIA E GRAU DE MATURIDADE TECNOLOGICA

(1010 72 o ) USRS 26
TABELA 2.5 — RELAGAO DO PREGO DE VENDA DO HIDROGENIO COM SEU RESPECTIVO PROCESSO DE PRODUGAO (ABBAS;

DAUD, 20T10). cuuteieeeiteee e et e eetee e eeetee e e eeaeeeeete e e eeeareeeeetsaeeeetreeeeetseeeeesseeeeataeeeeasreeeeeseeeeenareeeeaarreeeennnes 30
TABELA 2.6 — DIFERENTES TIPOS DE COQUE PRESENTES EM UMA REAGAO DE REFORMA A VAPOR (QUITETE, 2012; SOUZA,

2009; SOUZA, 2001). ceuvieeeeeeee ettt ettt eeeee e ettt e e e e etee e e eetaee e eeaeeeeeteeeeeesseeeeesseeeeetseseeanseeeeenreeeensreeean 37
TABELA 2.7 — ALGUNS CATALISADORES COM METAIS NOBRES UTILIZADOS NA LITERATURA PARA A REACAO DE REFORMA A

VAPOR DE METANO. 1..uvveeuteeureanuseesuseeasseessseesseesssessssessssesssssesssesssessssessssssssesssseesssessssessssesansessssssessessnses 40
TABELA 2.8 — ALGUNS CATALISADORES A BASE DE NiQUEL UTILIZADOS NA LITERATURA PARA A REAGAO DE REFORMA A VAPOR

DE IMIETANO. «1vteutteeuteeureassseessseassseessseassseessseaasseessseasssssssssasssessssesssssssssessssessnsessssessnseessessnsessssessnsessnsessns 42
TABELA 2.9 — ALGUNS OXIDOS REDUTIVEIS REPORTADOS NA LITERATURA COMO CATALISADORES NA REAGAO DE REFORMA A

VAPOR DE METANO. 1..uvveeuteeureanuseesuseeasseessseesseesssessssessssesssssesssesssessssessssssssesssseesssessssessssesansessssssessessnses 48
TABELA 3.1 - REAGENTES UTILIZADOS PARA A SINTESE DOS CATALISADORES. 1.vveeuveerureesreesreessseesseesssessssessssesssseesssessns 63
TABELA 3.2 — CONCENTRAGAO DE PRECURSORES UTILIZADOS PARA A SINTESE DO SUPORTE MISTO POR COPRECIPITAGAO.....64
TABELA 3.3 — METODO DE PREPARO DOS SUPORTES E NOMENCLATURA DOS CATALISADORES SINTETIZADOS. ...cceeuvvveernnnee 65
TABELA 3.4 — TEMPO DE RETENGAO DOS COMPOSTOS ENVOLVIDOS NA REAGAO DE REFORMA A VAPOR....cccevveeeenereesnnees 70
TABELA 4.1 — COMPOSIGAO QUIMICA EXPERIMENTAL (% EM MASSA) DE TODAS AS AMOSTRAS SINTETIZADAS. ...eevveerveenns 72
TABELA 4.2 — VVALORES DA AREA ESPECIFICA, VOLUME E TAMANHO DE POROS PARA CADA UMA DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS.

........................................................................................................................................................... 77
TABELA 4.3 — GRAU DE REDUGAO DE CADA AMOSTRA SINTETIZADA. ...cevvererererererrrererereresesssesesesssesssesssessssssssssrerssmrssee 87
TABELA 4.4 — DIAMETRO MEDIO DOS CRISTAIS DE NiQUEL E DISPERSAO EM CADA AMOSTRA REDUZIDA A 1000 °C............. 92
TABELA 4.5 — VALORES DO DIAMETRO MEDIO DOS CRISTAIS DE NIQUEL E DE DISPERSAO ENCONTRADOS NA LITERATURA......93
TABELA 4.6 — QUANTIDADE DE AMONIA DESSORVIDA PARA CADA SUPORTE ANALISADO. «ecuuvveeeeurreesnireeeesieeeesnnneeessanees 95
TABELA 4.7 — DIAMETRO MEDIO DOS CRISTAIS DE NIQUEL ANTES E APOS TESTES DE ESTABILIDADE. ....oeuvvvreereeernneeneennns 108
TABELA 4.8 — DIAMETRO MEDIO DOS CRISTAIS DE NIQUEL ANTES E APOS TESTES DE ESTABILIDADE. ....eeveeerveeeeenurneennnnes 112

Xi



NOMENCLATURA

SAL — Sitios Acidos de Lewis

SAB - Sitios Acidos de Bronsted

IU — Impregnacdo Umida

CP — Coprecipitacdo

FRX — Fluorescéncia de Raios X

DRX — Difracdo de Raios X

BET — Brunauer, Emmett e Teller

BJH — Barrett-Joyner-Halenda

TPR — Reducdo a Temperatura Programada
TCD — Detector de Condutividade Térmica
TPD — Dessorcao a Temperatura Programada
TG — Anélise Térmica

DTA — Anélise Térmica Diferencial

Xii



13

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Atualmente, o mundo esta sofrendo graves problemas ambientais, como
aquecimento global, efeito estufa, aumento no buraco da camada de ozonio, inverséo
térmica e consequentemente, todos eles acarretardo em sérios problemas de salde e
sociais para toda a populacao.

Embora haja uma controvérsia neste ponto, muitos estudiosos acreditam que
uma das consequéncias do aquecimento global é o derretimento das calotas polares.
Pesquisadores do Reino Unido descobriram que, entre 1992 e 2011, as calotas polares
da Antartida e da Groelandia perderam, respectivamente, 1320 e 2940 bilhdes de
toneladas de massa de gelo por ano. Esse derretimento foi responsavel pelo aumento de
11 milimetros do nivel do mar. Acredita-se que até 2100, o nivel do mar aumentard o
suficiente para inundar areas habitadas por cerca de 118 milhdes de pessoas. Os
pesquisadores mais otimistas acreditam que no ano 3000, o mar tera subido 30 metros,
ja os pessimistas dizem que todas as calotas ja terdo sido derretidas por completo e o
nivel do mar se elevard 67 metros, o que equivale a um prédio de 23 andares. Tal fato
afetara diretamente populacGes litoraneas, como Rio de Janeiro, Rio Grande do Sul,
Nova lorque, Flérida e alguns paises da Europa. Com a perda de massa de dgua nos
polos, a Terra pode girar mais rapido e os dias se tornardo mais curtos. Além disso,
ocorrerdo mudancas climaticas por causa da elevacdo da umidade relativa do ar e, com
mais frequéncia, fendmenos climaticos como tufdes, nevascas, chuvas fortes,
maremotos. Quanto a fauna e flora, o derretimento das calotas causara um aumento de
agua doce nos mares, diminuindo a salinidade e gerando consequéncias imprevisiveis
(PENSAMENTO VERDE, 2014; VERGARA, 2017). Diante da gravidade de todos
esses acontecimentos, o ser humano estuda formas de reverter ou minimizar os impactos
ambientais.

Além da preocupacdo ambiental, paises tém investido em pesquisas na busca de
alternativas energéticas, visto que o petroleo é um recurso ndo-renovavel e futuramente,
se esgotara. De acordo com uma revisédo estatistica anual da British Petroleum, no final
do ano de 2016, o somatorio das reservas mundiais de petroleo alcancou 1.706,7 bilhdes
de barris, o que era suficiente para mais 50,6 anos de producéo global. Quanto ao gas
natural, no final do ano de 2016, as reservas provadas em todo o0 mundo somaram 186,6

trilhGes de metros cubicos (tmc), o que garante seu uso por mais 52,5 anos. As maiores
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reservas de gas natural foram encontradas no Ird e na Rlssia com 33,5 e 32,3 tmc,
respectivamente (BRITISH PETROLEUM, 2017).

Tendo em vista a necessidade de diversificar a matriz energética, ja se produz
energia atraves da luz solar, dos ventos, da forca da dgua em hidrelétricas e até de
biomassas, mas ndo o suficiente para substituir totalmente os combustiveis fosseis,
como gas natural, petroleo e carvéo.

Uma alternativa muito interessante que tem sido considerada como fonte de
energia do futuro € o hidrogénio, devido a sua flexibilidade de producdo, alta densidade
de energia por unidade de massa, grande quantidade de energia liberada durante sua
queima e por ndo ser tdxico. Além do uso energético, o hidrogénio é utilizado para a
sintese de diversos produtos, como aménia e metanol, e em varios processos quimicos,
como hidrocragueamento, hidrotratamento, etc.

Como o hidrogénio puro ndo esta disponivel na natureza, este precisa ser
produzido a partir de outros recursos, como combustiveis fosseis, dgua e derivados de
biomassa. Ha diversos processos de producdo do hidrogénio, como gaseificacdo de
carvao, oxidacdo parcial de metano, eletrélise da agua, dentre outros. No entanto, o
processo mais utilizado para producdo de hidrogénio no mundo todo é a reforma a vapor
de gas natural (AKBARI-EMADABADI et al.,, 2017; ASHRAF et al.,, 2018;
KARIMIPOURFARD et al., 2014).

Neste processo, gas natural e/ou hidrocarbonetos leves reagem com vapor
d"agua e produzem o gas de sintese, que € uma mistura composta de hidrogénio e

mondxido de carbono, como ilustrado na reacao 1.
CH4(g) + HZO(g) — 3 Hg(g) + CO(g) AH®598k = 206 kJ/mol (1)

Posteriormente, 0 monodxido de carbono é convertido em hidrogénio e diéxido

de carbono via reagéo de shift, mostrada pela reacgao 2.
CO(g) + HZO(g) — Hz(g) + COz(g) AH®595x = - 41 kJ/mol (2)

Por ser uma reacdo altamente endotérmica, a reforma a vapor de metano requer
elevadas temperaturas (700-900 °C) para que as reag0es possam ocorrer. No entanto,
esta severa condi¢do de reacdo ocasiona a desativacdo do catalisador por depdsito de
carbono em sua superficie e/ou por sinterizacdo. O catalisador ideal para a reacdo de
reforma a vapor de metano seria composto por metais nobres, ja que estes apresentam

elevada atividade catalitica, alta seletividade para gas de sintese e alta estabilidade,
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porém sdo muito caros. O catalisador mais utilizado comercialmente é o niquel, por ser
de baixo custo e- suficientemente ativo, todavia é extremamente sensivel & deposicao de
carbono e sinterizacdo, 0 que compromete seu comportamento catalitico.

Pesquisas tém sido desenvolvidas com o intuito de melhorar a estabilidade
catalitica e uma das alternativas € adicionar promotores, como metais alcalinos ou
oOxidos redutiveis. Estes Ultimos auxiliam no controle do tamanho da particula metélica
e aumenta a dispersdo metalica pela estabilizacdo das particulas de niquel contra a
sinterizacdo térmica, devido a interacdo forte entre metal e suporte (em inglés, Strong
Metal-Support Interaction - SMSI). Alguns 6xidos se reduzem facilmente e apresentam
comportamento SMSI, como TiO,, CeO,, V,05 e Nb,Os. O efeito promotor da nidbia
pode aumentar a atividade catalitica e diminuir o processo de desativacdo dos
catalisadores, devido a sua elevada estabilidade térmica, mobilidade de oxigénio e
propriedades acidas.

Uma das razfes para se estudar o efeito da dopagem da nidbia sobre a alumina €
que ndo ha artigos publicados na literatura quanto ao seu uso na reacdo de reforma a
vapor de metano. No meio académico brasileiro, hd uma dissertacdo realizada por
Vasconcelos (2006), na qual foram estudados catalisadores 10% Ni/XNb,Os/a-Al,Os3,
onde x = 0,5 a 2%, sintetizados pelo método de impregnacdo seca para a reacao de
reforma a vapor de metano. Nesta tese, além de estudar dois métodos de sintese
diferentes, foram avaliadas outras concentracfes de dopante, e utilizada a y-alumina
como suporte a ndo a a-alumina. Além disso, o Brasil € o maior produtor de nidbia do
mundo, gue seria uma vantagem se 0 novo catalisador fosse comercializado.

Com o intuito de encontrar um catalisador menos propenso a formagéo de coque
e sinterizacdo, este trabalho propde a sintese de catalisadores de niquel suportados em
niobia e alumina (15% Ni / x % Nb,Os/Al,03, onde x = 5, 10, 20) pelos métodos de
impregnacdo Umida e coprecipitagdo para uso na reagdo de reforma a vapor de metano.
O objetivo geral da tese é avaliar se o catalisador comercialmente usado, o niquel
suportado em alumina, quando dopado com niGbia apresenta maior atividade e
estabilidade catalitica.

Este estudo teve como objetivos especificos:

- Estudar a influéncia do teor de nidbia sobre a alumina nas propriedades
estruturais, morfoldgicas, redutoras e cataliticas de sistemas Ni/Nb,Os/Al,O3;

- Avaliar o efeito da temperatura de reducéo dos catalisadores Ni/Nb,Os sobre a

sua estrutura cristalina e atividade na reforma a vapor de metano;
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- Avaliar com qual precursor de nidbia se obtem um catalisador Ni/Nb,Os mais
ativo na reforma a vapor de metano;

- Avaliar com qual método de preparo que se obtém um catalisador com maior
atividade e estabilidade catalitica;

- Avaliar a estabilidade dos catalisadores em 24 horas de reagéo;

- Apos o teste de estabilidade, identificar quais catalisadores formam coque e por

técnicas de caracterizagdo, determinar sua morfologia.

Esta tese foi dividida em cinco capitulos, referéncia bibliografica e dois
apéndices.

No Capitulo 2 se encontra a revisao bibliografica que aborda o gas natural, sua
composicdo e as diversas aplicacdes; o hidrogénio e suas rotas de producdo, mais
especificamente, com relacdo a reforma a vapor de metano. A respeito desta rota de
producdo de hidrogénio, sdo descritos o processo, catalisadores empregados na industria
e os estudados na literatura. Além de comentar os processos de desativacdo que ocorrem
com os catalisadores na reforma a vapor de metano.

No Capitulo 3 estdo explicadas as metodologias de sintese empregadas, assim
como as técnicas de caracterizacdo dos catalisadores. E também as condicOes
experimentais usadas nos testes de atividade e estabilidade.

No Capitulo 4 estdo apresentados os resultados das caracterizacdes, como
fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, reducdo a temperatura programada,
dessorcdo de amobnia a temperatura programada. Além disso, sdo mostrados o0s
resultados dos testes de atividade e estabilidade e das caracterizagdes de catalisadores
pos-reacao.

No Capitulo 5 sdo apresentadas a conclusdo desta tese e algumas sugestfes para
dar continuidade a esta pesquisa.

Os apéndices A e B estdo localizados ap6s o 6° capitulo e contém informac6es
sobre os célculos do grau de reducdo do niquel e do turnover frequency (TOF),

respectivamente.
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CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Ha alguns anos atras, a previsdo de esgotamento da maioria das reservas
mundiais de petroleo era de no maximo 50 anos, mas com as recentes descobertas e
novas tecnologias de exploracao e refino, esse prazo foi estendido.

No Brasil, em 2007, houve a descoberta de petréleo na camada do pré-sal,
jazidas localizadas de 5 a 7 quilémetros abaixo do nivel do mar e sob uma extensa
camada de sal. Com a tecnologia de exploracdo em aguas profundas, o Brasil aumentou
significativamente sua producdo diaria de barris de petréleo. Segundo a Petrobras,
nossas reservas provadas de 6leo, condensado e gas natural chegaram a 12,514 bilhdes
de barris de 6leo equivalente, em 31 de dezembro de 2016, cerca de 5,8% a menos do
que em 2015. Deste total, 10,52 bilhdes de barris sdo de 6leo e condensado e 2,00
bilhGes de metros cubicos sdo de gas natural (PETROBRAS, 2018). A producao média
de petréleo e gas natural, em dezembro de 2017, alcangou uma média de 3,325 milhdes
de barris de 6leo equivalente por dia (boed), valor 0,51% maior que 0 més anterior.
Com relacdo ao gas natural, a producdo foi de 113 milhdes de metros cubicos por dia,
mesmo valor verificado no més anterior. Ainda sobre 0 més citado, o estado do Rio de
Janeiro foi responsavel por 45,6% da producdo nacional de gas natural. O gas natural é
extraido tanto de campos maritimos quanto de terrestres, no entanto, 0s campos
maritimos produziram 79,8% do gas natural, em dezembro de 2017 (BRASIL, 2018).

Outros exemplos de inovacdo na exploracéo de petréleo sdo o aprimoramento de
processos que purificam o petréleo arenoso de baixa qualidade no Canada e a
descoberta do gas de xisto nos Estados Unidos (EUA), que pode diminuir ou extinguir
sua dependéncia pelo petréleo do Oriente Médio e até passar a exportar.

Mesmo com todos esses avancos, acredita-se que em 2040, a energia oriunda de
fontes ndo-renovaveis, que responderd por 78% da energia produzida, ndo sera
suficiente para atender toda a demanda. Estima-se que o consumo de energia no mundo
tera crescido até 860 EJ (1 Exajoule = 108 Joule) em 2040, um crescimento de 48% em
relacdo ao ano 2012 (ASHRAF et al., 2018).
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2.1 GAS NATURAL

O gés natural € um combustivel fdssil encontrado no subsolo por acumulacéo de
gases que ocorre em rochas porosas, podendo estar associado ou ndo ao petroleo. Este
gas pode ser oriundo da degradacdo da matéria organica por bactérias anaerdbias, da
degradacdo da matéria organica e do carvdo a temperatura e pressdo elevadas ou da
alteracdo térmica dos hidrocarbonetos liquidos (SANTANA, 2006).

Os paises que possuem as maiores reservas provadas de gas natural se

encontram no Oriente Médio e na Asia, como pode ser observado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 — Dez paises que detém as maiores reservas de gas natural e sua respectiva quantidade
estimada no final do ano de 2016 (BRITISH PETROLEUM, 2017).

Reservas de gas Porcentagem (%)
Colocacéo Pais natural (trilhdes de do total das

m°) reservas mundiais
1° Ird 33,5 18,0
2° Russia 32,3 17,3
3° Qatar 24,3 13,0
4° Turcomenistéo 17,5 9,4
5° EUA 8,7 4,7
6° Arabia Saudita 8,4 4,5
7° Emirados Arabes 6,1 3,3
8° Venezuela 57 3,1
9° China 54 2,9
10° Argélia 4,5 2,4

O Brasil possui 0,2% das reservas mundiais, 0 que equivale a aproximadamente
400 bilhdes de metros ctbicos (m®) de gas natural (BRITISH PETROLEUM, 2017). No
pais, as principais reservas se encontram na bacia de Campos (RJ), bacia de Santos (SP)
e campos de Urucu e Jurua (AM).

A demanda brasileira de gas natural é suprida pela producéo nacional através da
Petrobras, pelo gas importado da Bolivia e de outros fornecedores, no qual o gas natural
chega liquefeito para ser regaseificado em um dos trés terminais da Petrobras, no Cear3,
Bahia ou Rio de Janeiro (PETROBRAS, 2015). Em junho de 2017, a producdo média

diaria de gés natural foi de 111 milhdes de m*. Cerca de 47,75% desse valor, 53 milhdes
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de m?, foi obtido nos reservatérios do pré-sal. Esse volume foi 8,16% maior que o
produzido no més anterior, o que confirma o grande potencial de produgdo do pré-sal
dia apds dia. No supracitado més, o estado do Rio de Janeiro produziu 47,18% da
producdo nacional de gas natural, superando S&o Paulo e Espirito Santo que produziram
17,15% e 10,83%, respectivamente. Considerando a produgcdo em terra e no mar,
respectivamente, os maiores produtores nacionais de gas natural sdéo o Amazonas, com
64%, e 0 Rio de Janeiro, com 58%. Neste mesmo més, 22,97 milhdes de m* de gés
natural foram importados por dia. Este valor foi 16,72% inferior ao més anterior e
21,25% inferior ao registrado em junho de 2016 (BRASIL, 2017).

O gés natural ¢ composto por hidrocarbonetos saturados, predominando o
metano (em média de 80 a 90% na composicao), 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 ndo-combustiveis ou impurezas, sendo 0s mais comuns:
vapor d“agua, nitrogénio (N,), gas sulfidrico (H,S), gas carbdnico (CO,) e em menores
quantidades, hélio (He), argbnio (Ar) e mercaptanas (SOUZA, 2004). Este gas é
inodoro, incolor, inflamavel e asfixiante, quando respirado em altas concentracdes.

A composicdo do gas natural depende essencialmente de fatores relacionados a
sua formacdo, como a localizagdo da reserva, condicdo de associado ou néo, tipo de
matéria organica ou mistura da qual se originou, a geologia do solo e outros. Por via de
regra, maiores quantidades de metano sdo encontradas no gas natural ndo associado,
enquanto que, no gas natural associado, sdo obtidas proporcdes mais expressivas de
etano, propano, butano e outros hidrocarbonetos mais pesados (MORTOLA, 2006).

A Tabela 2.2 apresenta a composicdo tipica do gas natural de alguns paises e das
regides de grande producdo do Brasil. Pode-se notar que o percentual de metano na
maioria dos casos excede 70%, seguido pelo etano e restando em média 15% de outros
hidrocarbonetos e impurezas (SANTANA, 2006).

Outrora, 0 gas natural era considerado um empecilho para as empresas
exploradoras de petroleo, uma vez que ele exigia cuidados especiais de seguranga. Com
a descoberta de grandes reservas e avango da tecnologia, foi possivel o transporte de

grandes volumes de gas a grandes distancias com um custo reduzido.
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Origem Composi¢do em % volumétrica ) Poder
Densidade ]
_ Calorifico
) Cse Relativa _
Pais CHs CyHe CsHg ) CO, 2 Superior
maiores ao ar 3
(MJ/Nm?)
USA/Panh.* 818 56 34 2,2 0,1 69 - 42,7
USA/Ashlaw* 75,0 24,0 - - - 1,0 - 46,7
Canada 885 43 1,8 1,8 06 26 - 43,4
Rassia 978 05 0.2 0,1 01 13 - 39,6
Austrélia 76,0 40 1,0 1,0 16,0 2,0 - 35,0
Franca 69,2 33 1,0 1,1 96 0,6 - 36,8
Alemanha 740 0,6 - - 178 75 - 29,9
Holanda 81,2 29 04 0,2 09 144 0,640 31,4
Pérsia 66,0 140 10,5 7,0 15 1,0 0,870 52,3
Mar do Norte 94,7 3,0 0,5 0,4 01 13 0,590 38,6
Argélia 76,0 80 33 4.4 19 64 - 46,2
Venezuela 781 99 55 4,9 04 12 0,702 47,7
Argentina 95,0 4,0 - - - 1,0 0,578 40,7
Bolivia 90,8 6,1 1,2 0,0 05 15 0,607 38,8
Chile 90,0 66 21 0,8 - - 0,640 45,2
Brasil
Rio de Janeiro 89,44 6,7 2,26 046 0,34 0,8 0,623 40,22
Bahia 88,58 9,17 0,42 - 0,85 1.2 0,815 39,25
Alagoas 76,9 10,1 58 167 1,15 20 - 47,7
Rio Grande
8348 11 041 - 195 3,2 0,644 38,54
do Norte
Espirito Santo 84,8 8,9 3,0 0,9 0,3 1,58 0,644 45,4
Ceara 76,06 80 7,0 4,3 1,08 1,53 - 52,4

* - Nomes de campos de petréleo.

Atualmente, o gas natural possui diversas aplicagdes, como matéria-prima para

as industrias siderargica, quimica, petroquimica (plasticos, tintas, fibras sintéticas e

borracha) e de fertilizantes (ureia, amdnia); combustivel industrial, residencial e

automotivo como substituto do 6leo diesel, gasolina e alcool; na recuperagdo secundaria
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de petréleo em campos petroliferos através de sua reinjecdo; para geracdo de energia em
termelétricas; dentre outras (GASNET, 2015; MORTOLA, 2006). Embora tenha
inimeras aplicacdes, 0 gas natural ndo é o combustivel mais usado no mundo. A Figura
2.1 mostra o consumo de diversas fontes de energia nas seis regides do planeta,

classificadas pela British Petroleum, em 2016.

Legenda:
Petrdleo

@ Gas Natural
Energia Nuclear

® Renovaveis

® Hidroeletricidade
Carvao

América AméricaCentral Europae Qriente Médio Africa  Asia do Pacifico
do Norte e do Sul Eurasia

Figura 2.1 — Consumo de diversas fontes energéticas no mundo em 2016 (Adaptado de BRITISH
PETROLEUM, 2017).

Como pode ser observado, o gas natural é a fonte energética mais consumida no
Oriente Médio, Europa e Eurésia. Na América Central e do Sul, a fonte de energia mais
usada ainda € o petroleo.

Embora o gas natural seja muito usado industrialmente, grande parte dele ainda é
desperdicada seja na queima nos flares (< 5%) ou reinjetada em pogos para aumentar a
producdo de oleo, devido a auséncia de gasodutos ou para maximizar a producdo de
petréleo (PORTELA, 2007).

Tendo em vista sua pureza e caracteristicas quimicas, o gas natural € uma das
matérias-primas para a producdo de hidrogénio, cujas instalacdes ficam em geral
proximas de refinarias, por causa do custo elevado de seu transporte (SANTANA,
2006).

Como opcdo viavel de matéria-prima e/ou fonte de energia, o gas natural oferece
diversas vantagens, como (VASCONCELOS, 2006):

% E um combustivel de baixo custo e tem grande quantidade disponivel, maior

ainda quando se pensa nos pog¢os de gas ndo associado;
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% Gé&s mais leve que o ar, dissipando-se rapidamente na atmosfera, caso haja um
vazamento;

¢+ Possui uma relacdo hidrogénio/carbono alta;

¢+ Ao contrario dos demais combustiveis fésseis, 0s seus principais contaminantes
(compostos nitrogenados e sulfurados) podem ser removidos, antes da sua
utilizacéo.

% E ambientalmente menos poluidor que outras fontes de energia ndo-renovaveis;

¢ A eliminacdo de gases poluentes e particulas na combustdo do gas natural sdo
menores que aquela relativa a queima de 6leos pesados;

< Permite queima direta;

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

% Apresenta grande versatilidade de uso.

Por se apresentar no estado gasoso, 0 gas natural, frente aos combustiveis
liquidos, possui algumas desvantagens, como dificuldade no transporte, manuseio e
armazenamento. O custo para a construcdo e utilizacdo de gasodutos, conectando o
sistema produtor aos pontos de consumo, encarece muito sua implementagédo
(BERGAMASCHI, 2005).

2.2 HIDROGENIO

O hidrogénio é o elemento mais simples e abundante, pois esta presente em 75%
da massa do universo, 70% da superficie terrestre e 90% das moléculas. E incolor,
inodoro e € catorze vezes mais leve que o ar. Além disso, o hidrogénio ndo € corrosivo e
nem toxico, assim se houver vazamento durante seu transporte, ndo provocara uma
catastrofe ambiental.

Embora tenha um custo elevado, é vantajoso transportar o hidrogénio na forma
liquida, ja que fica 700 vezes mais denso do que se fosse transportado na forma gasosa.
Para ser liquefeito, o hidrogénio gasoso é submetido a temperaturas em torno de -253 °C
e desta maneira, seu transporte pode ser efetuado por meio de cilindros e/ou tanques
criogénicos. Na forma de gés, pode ser armazenado e transportado em cilindros ou
tanques adequados (GEROSA, 2007).
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Segundo Portela (2007), o hidrogénio é uma das matérias-primas mais
importantes para diversos setores industriais:

¢ Para a sintese de fertilizantes e produtos quimicos, tais como aménia, metanol e
perdxido de hidrogénio.

% Para o hidrocraqueamento, hidrotratamento e dessulfurizacdo de diesel e
gasolina nos processos petroquimicos.

% Na remocdo de oxigénio para evitar oxidacdo e corrosdo de equipamentos
metallrgicos.

++ Para hidrogenacdo de &cidos ou aldeidos na producdo de alcoois.

%+ Como liquido refrigerante e combustivel de maquinas a propulséo.

¢+ No processo de fabricacao de plasticos, vidro e componentes eletrénicos.

+«+ Como agente redutor na producdo de ferro e aco.

Além disso, o hidrogénio 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
em missdes espaciais, ja que fornecem eletricidade, calor e agua para beber (AL-
AHMED et al., 2010).

Como o hidrogénio esta sempre associado a outros elementos, isto €, ndo se
encontra livre na natureza, é fundamental a dissociacdo de fontes primarias para obté-lo
puro. Assim, o hidrogénio ndo pode ser considerado uma fonte de energia e sim, um
vetor energético, ja que é uma fonte intermediaria de energia (SANTOS; SANTOS,
2005).

2.2.1 Combustivel e Vetor Energético

Atualmente, o hidrogénio tem emergido como uma alternativa energética para
suprir a grande demanda mundial e ja é considerado um vetor energético limpo e
renovavel. Ser um vetor energético é ter a capacidade de armazenar a energia e
transporta-la até seu uso final como energia util em forma de energia mecéanica, térmica
e elétrica (GOMES NETO, 2005).

O hidrogénio tem caracteristicas de uma fonte de energia eficiente, segura,

sustentavel e ambientalmente correta, se for produzido a partir de fontes renovaveis



24

(como exemplos, agua ou biomassas). Como combustivel, sua combustdo ndo emite
quantidades significantes de SOy, CO, CO,, particulados, formaldeidos e aldeidos,
hidrocarbonetos, compostos aromaticos cancerigenos como benzeno, fuligem, etc
(BALAT; BALAT, 2009). Quando queimado, na presenca de oxigénio, libera, como

produtos da combustao, apenas calor e agua, como ilustrado na reacéo 3.
2H, + 0, — 2 H,0 (3

Pelo fato do hidrogénio ser o elemento mais leve e ndo ter atomos de carbono,
ele possui a mais alta densidade de energia por unidade de massa (maior que 120 kJ/g)
dentre todos os combustiveis. Isso quer dizer que para um certo consumo energético, a
massa de hidrogénio necessaria equivale a um terco da massa de um hidrocarboneto. As
explosBes do gas hidrogénio sdo mais rapidas e destrutivas, pois libera uma energia 2,5
vezes maior que a explosao de hidrocarbonetos normais. Este fato se deve a alta energia
contida no hidrogénio (SANTOS; SANTOS, 2005).

Em condi¢des normais de temperatura e pressao, o hidrogénio se encontra no
estado gasoso e como tem massa bastante reduzida, seu valor energético por unidade de
volume é bem pequeno, como pode ser visto na Tabela 2.3. Entdo, para armazenar uma
quantidade expressiva de hidrogénio por unidade de volume, é necessario armazena-lo
sob a forma liquida ou em elevadas press@es. Isto €, em virtude de uma propriedade
fisica, o custo com estocagem e transporte do hidrogénio torna-se elevado,
comprometendo seu uso como fonte energética em larga escala (ALMEIDA, 2006;
KARIMIPOURFARD et al., 2014).

Embora o hidrogénio seja um gas inflamavel e explosivo, no caso de um
vazamento, ele se dispersara rapidamente devido ao seu alto coeficiente de difusdo e, ao

ar livre, raramente ocorrera uma explosdo (GOMES NETO, 2005).
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Tabela 2.3 — Densidade de energia do hidrogénio comparada com outras fontes energéticas (ALMEIDA,
2006).

Densidade de Densidade de
Portador de Forma de ) )
. Energia por Energia por
Energia Armazenamento
Massa (kWh/kg)  Volume (KWh/L)
Gés (200 atm) 33,3 0,53
Gas (300 atm) 33,3 0,75
Hidrogénio Gés (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 Gés (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
Gasbleo Liquido 11,6 9,7
Bateria acido-chumbo 0,05 0,1
Eletricidade
Bateria ions de litio 0,25 0,05

2.2.2 Producdo de Hidrogénio

Como o hidrogénio ndo é uma fonte primaria de energia, este precisa ser obtido
a partir de outras fontes. Aproximadamente 96% do hidrogénio no mundo sédo
produzidos por processos baseados em combustiveis fosseis, sendo 48% a partir do gas
natural, 30% do petroleo e 18% do carvdo. Os 4% restantes sdo fabricados pela
eletrolise da agua (BALAT; BALAT, 2009).

Na Tabela 2.4 estdo descritas algumas tecnologias possiveis para a producéo do

hidrogénio, suas respectivas eficiéncias e o grau de maturidade.
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Tabela 2.4 — Tecnologias para produgdo de hidrogénio, sua eficiéncia e grau de maturidade tecnolégica
(SOUZA, 2011)

Eficiéncia Maturidade da

Tecnologia Matéria-Prima )
(%) Tecnologia
Reforma a vapor Hidrocarbonetos 70-85 Comercial
Oxidacéo Parcial Hidrocarbonetos 60-75 Comercial
Reforma Autotérmica Hidrocarbonetos 60-75 Curto Prazo
Reforma por Plasma Hidrocarbonetos 9-85 Longo Prazo
Reforma em fase aquosa Oxigenados 35-55 Médio Prazo
Gaseificagdo de ) )
) Biomassa 35-50 Comercial
biomassa
Fotdlise Agua + energia solar 0,5 Longo Prazo
Fermentacdo Anaerobica Biomassa 60-80 Longo Prazo
5 Biomassa + energia
Foto Fermentacao 0,1 Longo Prazo
solar
Células eletroliticas ) o
o Biomassa + eletricidade 78 Longo Prazo
microbiais
Eletrélise alcalina Agua + eletricidade 50-60 Comercial
Eletrolise com i o
Agua + eletricidade 55-70 Curto Prazo
membrana (PEMFC)
Eletrolise com 6xidos Agua + eletricidade + _
_ 40-60 Médio Prazo
solidos calor
Hidrolise Fotoelétrica Agua + energia solar 12,4 Longo Prazo

Pelo fato do metano possuir uma relacdo hidrogénio/carbono maior do que
qualquer outro hidrocarboneto, este & muito utilizado como matéria-prima 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).

Além da reforma a vapor do metano, 0os processos mais utilizados para a
producdo de hidrogénio sdo oxidagdo parcial, reforma autotérmica, reforma com CO,,
gaseificacdo e eletrolise da agua. A reforma a vapor sera descrita com mais detalhes no

préximo item, por ser objeto de estudo desta tese.
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+ Oxidagdo Parcial do Metano

Na oxidacao parcial, a corrente de metano € misturada a corrente de oxigénio e
depois seguem para o reator, onde sera gerado o géas de sintese (CO + H;), como se pode
observar na reacdo 4. A oxidagdo parcial € uma reacdo exotérmica e sem catalisador
ocorre entre 1200-1500 °C. J& a oxidacdo parcial catalitica, o processo € o mesmo, sO
que com o uso de catalisadores, que permitem diminuir a temperatura de reacdo para
cerca de 800-900 °C (SOUZA, 2004).

CH4(g) + % Oz(g)<—> CO(g) +2 Hz(g) AH%ggk = - 38 kJ/mol (4)

A oxidagdo parcial 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.

Uma das vantagens deste processo € que hidrocarbonetos pesados podem ser
utilizados como matérias-primas. E como é uma reacdo exotérmica, 0S custos com
energia sdo reduzidos, além de ter rapida ignicdo e baixo tempo de resposta
(VAZZOLER, 2013). Como desvantagens, pode haver a formagdo de pontos quentes
(hot spots) por causa do aumento da temperatura no leito catalitico.

+ Reforma Autotérmica do Metano

Consiste na combinacdo dos processos de reforma a vapor e oxidacdo parcial,
reacdes 1 e 4. O termo autotérmico se refere as reacdes exotérmicas e endotérmicas que
ocorrem simultaneamente, o que possibilita 0 uso de temperaturas reacionais menores e
diminuicdo nos gastos energéticos, devido ao aproveitamento do calor gerado na etapa
de oxidacdo pela reacdo de reforma a vapor. A grande vantagem estd no fato de néo
necessitar de combustdo interna de outros combustiveis para a geracdo de calor
(VASCONCELOS, 2006).

Outra vantagem de relevante importancia € a possibilidade de obter diferentes
razdes de H,/CO, enquanto que as outras rotas produzem razdes bem definidas. Essa
flexibilidade se deve, principalmente, ao ajuste da proporcdo de reagentes na
alimentacdo (hidrocarbonetos:vapor:ar). Ha outras maneiras de ajustar a razdao H,/CO,
como 0 uso de uma baixa razdo de vapor d’agua/carbono, reciclo de CO, e elevada

temperatura na saida do processo (SOUZA, 2004).
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Uma inconveniéncia deste processo € a necessidade de equipamentos para
producdo de O, puro. Neste caso, ao utilizar o ar atmosférico, a pressdo parcial do gas
de sintese produzido diminui por causa da presenca do nitrogénio. No entanto, este alto
investimento é compensado pelo efeito de altas pressdes de gas de sintese em plantas de

grande escala (LI et al., 2011).

+ Reforma com CO, do Metano

A reforma com CO, do metano ou reforma seca é uma rota alternativa para a
producdo de gas sintese. Este processo é endotérmico e produz uma razdo H,/CO igual a
1, que é adequada a producdo de compostos oxigenados (metanol, acido acético,

formaldeido) e mondéxido de carbono com alta pureza, como ilustrado na reacao 5.
CHyg) + COyg <> 2 CO(g) + 2 Hy(g) AH°59ak = 247 kJ/mol (5)

Do ponto de vista ambiental, a reforma com CO, € um processo interessante,
pois consome um dos gases responsaveis pelo efeito estufa, que é coproduto disponivel
de outros processos. No entanto, a utilizacdo da reforma seca ndo seria capaz de reduzir
a quantidade de CO; a ponto de minimizar o aquecimento global do planeta.

Esta rota possui duas grandes desvantagens, uma € a necessidade de purificar o
CO,, que é em geral impuro, para a sua utilizacdo na reforma seca (VASCONCELOQOS,
2006). A outra é a rapida desativacdo dos catalisadores seja por deposi¢do de cogue ou
por sinterizacdo, que € ocasionada pela necessidade de se trabalhar em elevadas
temperaturas para alcancar altas conversdes (VAZZOLER, 2013).

+ Gaseificacdo

A gaseificacdo € um processo de conversdo termoquimica de um material
carbonaceo liquido ou solido em um combustivel gasoso, pela oxidacdo parcial a
elevadas temperaturas (entre 800 e 1100 °C) e em pressdes atmosféricas ou maiores.
Utiliza-se um agente de gaseificacdo que pode ser ar, vapor d"agua, oxigénio ou uma
mistura destes, em quantidades inferiores a estequiométrica (minimo tedrico para a
combustdo).

Este processo envolve pelo menos duas etapas, a pirdlise e a gaseificacdo
propriamente dita. A primeira etapa, que € a pirdlise, é endotérmica e vaporiza
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compostos dissocidveis e volateis do material carbonaceo sob uma atmosfera inerte a
uma temperatura de 600 °C. Em seguida, ocorre a gaseificacdo na presenca de agentes
gaseificantes a uma temperatura superior a 700 °C. Os produtos finais da gaseificacdo
sdo CO,, H,0, CO, H,, CHg4 O, (em quantidades minimas), N, (quando o agente
gaseificador é ar) e pequenos teores de hidrocarbonetos como eteno, etano, etc. A
proporcdo dos gases no final do processo varia consideravelmente em funcdo de
diversos parametros, como a temperatura utilizada, pressdo, tempo de residéncia,
propriedades da biomassa (umidade, poder calorifico), tipo de gaseificador, agente
gaseificante e catalisador. Pode-se considerar o processo de gaseificagdo como eficiente,
uma vez que séo alcangados valores de eficiéncia de 60 a 70% e converséo de carbono
de 98 a 99% (SOUZA, 2009).

+ Eletrolise

A eletrdlise da agua € um processo no qual a molécula de dgua é quebrada ao se
aplicar uma forca eletromotriz fornecida por uma fonte de tensdo externa gerando
hidrogénio e oxigénio. O fornecimento de tensdo e da corrente continua é feito por meio
de eletrodos, que sdo separados por um eletrolito com boa condutividade idnica, que
pode ser liquido ou sélido.

Na eletrélise convencional, utiliza-se uma solucdo de 25 a 30% de hidroxido de
potassio (KOH) como meio condutor ibnico e o sistema opera entre 70 e 80 °C,
apresentando um rendimento de 70 a 80%. Ja na eletr6lise avancgada, o eletrdlito usado €
um soélido e no eletrodo, ha catalisadores de metais nobres. Opera em temperatura de 80
a 120 °C, com rendimentos de 80 a 90%. O processo de eletrolise da agua € um
processo simples de producdo de hidrogénio, no entanto ainda € um sistema de elevado
custo.

Seja por caréncia de conhecimento, falta de investimento ou demora na
otimizacgdo do processo, o0 hidrogénio produzido a partir de biomassa, energia solar ou
edlica ainda é mais caro que aquele obtido via gas natural. Desta forma, a economia do
hidrogénio baseada em fontes renovaveis ainda ndo é economicamente competitiva, o
que prejudica o Brasil e outros paises que possuem um enorme potencial de energia
renovavel (HOTZA; COSTA, 2008). A Tabela 2.5 apresenta um resumo dos pre¢os de
venda do hidrogénio produzido por diferentes procedimentos.
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Tabela 2.5 — Relacdo do prego de venda do hidrogénio com seu respectivo processo de produgdo
(ABBAS; DAUD, 2010).

Tecnologia de Producgéo Preco de venda ($/Kg)
Reforma a Vapor de Metano 0,75
Oxidacéo Parcial do Metano 0,98

Reforma Autotérmica 1,93
Gaseificacdo do Carvao 0,92
Gaseificacdo Direta da Biomassa 1,21-2,42

Eletrélise da dgua (alimentada por fissdo Lo5
nuclear) '

Pelos dados da Tabela 2.5, é possivel entender porque a reforma a vapor de
metano é o processo mais utilizado em todo o mundo para producdo de hidrogénio.
Quanto ao preco da eletrdlise, o valor da tabela se refere a producdo de hidrogénio
utilizando energia nuclear. Porém, se fosse utilizada a energia elétrica proveniente de
outra fonte, o preco da eletrélise na tabela certamente seria maior.

Conclui-se que gargalos tecnoldgicos e alta demanda energética fazem da
gaseificacdo da biomassa e eletr6lise processos custosos e, assim, pouco competitivos.

2.3 REFORMA A VAPOR DE METANO

E o processo mais utilizado para producdo de hidrogénio, sendo responséavel por
cerca 40% do hidrogénio produzido no mundo (ASHRAF et al., 2018). Neste processo,
0 gas natural (ou outros hidrocarbonetos) reage com o vapor d"agua a altas temperaturas
gerando hidrogénio e monoxido de carbono na proporcdo 3:1, como foi mostrado na
reacdo 1. Uma quantidade maior de hidrogénio pode ser produzida por meio da reacdo
de shift, que converte 0 monoxido de carbono em didxido de carbono e mais
hidrogénio, como ilustrado na reagéo 2.

Na reforma a vapor, podem ser usadas diversas matérias-primas como gas
natural, gas liquefeito do petroleo (GLP), nafta ou gas de refinaria, como ilustrado na
reacdo 6. Porém, a carga mais utilizada é o gas natural (KARIMIPOURFARD et al.,
2014; SOUZA, 2011).

CaHm + N H20 — (n+ m/2) H +n CO (6)
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Compostos com massa molecular maior que o metano na alimentagcdo e
0 uso da proporc¢édo de vapor d“agua/metano (H,O/CH,) igual a 1 aumentam a tendéncia
de formacdo e deposicdo de coque sobre o catalisador. Por este motivo, em plantas
industriais, geralmente se utiliza uma razdo de H,O/CH,; = 2,5 a 3. No entanto, isso
implica em um consumo maior de energia (SANTOS, 2005; SOUZA, 2011).

Outros inconvenientes da reforma a vapor do metano sdo a baixa taxa de
transferéncia de calor dentro do reformador, resisténcia na difusdo dos poros do
catalisador, necessidade elevada de energia e producdo de quantidades significativas de
CO,. De acordo com a Asociacion Madrilefia de Ingenieros Quimicos ([20-]) em uma
planta de reforma a vapor de metano, a massa de CO, emitida € 2,51 vezes maior que a
massa de hidrogénio produzido. Para evitar a emissdao de CO, na atmosfera, este deveria
ser capturado e sequestrado. SO que a questdo € que as tecnologias de sequestro de CO,
sdo relativamente novas e ndo se tem evidéncias a longo prazo de que é uma promissora
tecnologia (ASOCIACION MADRILENA DE INGENIEROS QUIMICOS, [20-]).

Como proposta para alcancar uma maior eficiéncia na producédo de hidrogénio,
hd uma tecnologia chamada sorption-enhanced steam reforming (SESR) que ainda
permite uma diminuigdo de custos com energia e materiais. Consiste na integracdo da
reacdo de reforma e separacdo seletiva de CO, em uma etapa Unica. O didxido de
carbono é capturado do meio reacional por um sorvente sélido misturado ao catalisador
e assim, desloca o equilibrio para produzir mais hidrogénio pelo principio de Le
Chatelier. Esta associacéo reduz a necessidade de processamento e purificacdo posterior
e 0 gasto com energia, pois a combinacdo da reacdo endotérmica da reforma com a
sorcao exotérmica de CO, permite o0 uso de uma temperatura de opera¢do menor quando
comparada com a reacdo a vapor de metano. Além dessas vantagens, tal integracdo
permite eliminar o reator onde ocorre a reagdo de shift, substituir ligas de alto ago por
materiais de menor custo e reduzir a liberagdo de CO;, na atmosfera (RADFARNIA;
ILIUTA, 2014).

2.3.1 Processo Geral

O processo de reforma a vapor engloba vérias etapas como as de purificacdo do
gés natural, produgdo de gés de sintese e purificacdo do gas de sintese. Basicamente, 0
processo pode ser resumido pelo diagrama da Figura 2.2.
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Liquidos Condensados e Sélidos
Pre-Tratamento “ >

Gas Natural
d

Géas Natural

) Enxofre
Processo de Dessulfurizacéo

Hidrocarbonetos de cadeia longa

H,O )
> Pré- Reforma

CHa H,, CO, CO;

H,O
> Reforma a Vapor

H,, CO, CO;

H,O
— “ Reacao de Shift “

H,, CO;

/ Ho
“ Separacdo do Hidrogénio “ \

CO,

Figura 2.2 — Diagrama basico de um processo de reforma a vapor do metano.

Para utilizar o gas natural como fonte de metano para a reforma a vapor, antes da
alimentacdo, os liquidos condensados devem ser removidos para uma Composi¢ao
constante do g&s e os solidos em suspensdo devem ser removidos por filtragdo
(ACEVEDO, 2006).

Apls esse pré-tratamento, 0 @a&s natural passa por uma unidade de

dessulfurizacdo para retirar compostos de enxofre e assim, evitar a desativacdo dos
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catalisadores da pré-reforma e reforma, que em geral sdo de niquel. Enquanto isso, a
agua é bombeada para um trocador de calor, onde seré aquecida até gerar vapor.

Em seguida, a alimentacdo ja dessulfurizada é misturada com o vapor e ambos
sdo enviados para o pre-reformador, onde os hidrocarbonetos de cadeias maiores do gas
natural sdo convertidos a Hy, CO, CO,, CHy, a cerca de 350-540 °C (SOUZA, 2009).

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, ja que
todos os hidrocarbonetos foram convertidos a metano anteriormente (PORTELA, 2007).

O processo de reforma a vapor consiste em duas principais reagdes, a primeira
que ¢ a de reforma do metano (reacdo 1) e a segunda € reacédo de shift (reacéo 2).

Na primeira, 0 metano reage com o vapor d"agua produzindo o gas de sintese
(CO e H,) em uma temperatura de 750-900 °C e pressdo de 15-30 bar. Em geral, a
temperatura dos reagentes na entrada do leito catalitico varia de 450-650 °C e os
produtos saem na temperatura de 800-950 °C (SOUZA, 2009).

O tipo de reformador mais utilizado na reforma a vapor de metano é o tubular.
Ele é basicamente composto por queimadores e por uma série de tubos de leito fixo
preenchidos com 10 a 25% de niquel sobre alumina, cujo didmetro externo pode variar
de 100-150 mm e o comprimento de 10-13 m. O nimero de tubos dentro do reformador
pode chegar a 650 e os reformadores tubulares possuem capacidade de producédo de até
300.000 N.m®.h*de H, ou gas de sintese (LUCREDIO et al., 2009; MACEDO NETO,
2009; SIMSEK et al., 2011).

O didmetro dos tubos que contém o leito catalitico possui grande influéncia na
taxa de reacdo do metano. Isso porque como a reagdo de reforma é altamente
endotérmica, um elevado fluxo de calor é introduzido nos tubos e inevitavelmente, ha
gradientes de temperatura tanto na direcdo axial quanto na radial. Nesta Ultima, o
catalisador proximo ao centro do tubo do reformador é pouco usado e a conversédo de
metano ndo é total (ALVES, 2005; ROSTRUP-NIELSEN et al., 1988). A questdo
fundamental é balancear o calor fornecido nos tubos do reformador com o calor
consumido pela reacdo de reforma. Com isso, custos com energia e materiais, que
perdem sua forga mecanica por causa das temperaturas elevadas, seriam reduzidos
(ROSTRUP-NIELSEN et al., 1988).

Por necessitar de elevadas temperaturas para que a reagdo ocorra, grande

quantidade de calor € requerida e pode ser fornecida pela queima direta de combustivel



34

ou por troca de calor com uma corrente quente. Uma ma distribuicdo do calor externo
faz com que a temperatura do leito seja menor que a desejada e consequentemente, a
eficiéncia do processo € impactada negativamente (SIMSEK et al., 2011).

Na reforma a vapor do metano, a composicao do produto final é controlada pela
termodinamica e afetada por determinadas condi¢fes do processo como temperatura,
pressao, velocidade do gés através do leito catalitico — que determina a velocidade com
que o equilibrio é alcancado - e excesso de vapor (LUCREDIO et al., 2009; RAMOS et
al., 2011). Seo et al. (2002), por simulacdo utilizando o programa Aspen Plus™ e o
método de energia livre de Gibbs, analisaram o efeito de alguns parametros de operagéo
em um reformador, dentre eles a temperatura, pressdo e razdo H,O/CH,4. Quanto a
temperatura, 0s autores observaram que a conversdo de metano aumentou de 0,56 para
0,9 quando a temperatura foi modificada de 600 para 800 °C. Temperaturas maiores que
850 °C favoreceriam maiores conversoes e reducdo na formacdo de coque, no entanto
afetaria a estabilidade térmica do catalisador. Seo et al. (2002) também notaram que a
pressdo € um fator critico na reacdo de reforma a vapor de metano e constataram que a
medida que se aumenta a pressao no reator, a conversao e as fracdes molares de H, e
CO diminuem rapidamente. Por isso, recomendam utilizar a menor pressdo possivel.

Quanto ao vapor, alta razéo de H,O/CH, favorece maiores conversdes de metano
e minimiza formacdo de coque, no entanto aumenta o0 consumo de energia e
consequentemente, eleva os custos do processo. Embora baixas razdes de H,O/CH,4
favorecam a deposicdo de coque, é possivel diminuir tanto o tamanho dos equipamentos
quanto os custos operacionais e aumentar a eficiéncia energética. Para este caso,
compensa-se a baixa conversao de metano com o aumento da temperatura de saida do
reformador (LUCREDIO et al., 2009; RAMOS et al., 2011).

Outra reagdo que ocorre no reformador é a reacdo de shift ou deslocamento gas-
agua, na qual o monoxido de carbono produzido na primeira reagdo reage com vapor
d"adgua para formar hidrogénio e didxido de carbono. Esta reacdo € favorecida a
temperaturas menores que 600 °C e € insensivel a variagdes de pressao.

Para a producgdo especifica de hidrogénio, a reagdo de shift é frequentemente
dividida em duas etapas ap0s o reformador: a primeira ocorre em um reator de
deslocamento de alta temperatura (High Temperature Shift - HTS), no qual o catalisador
de 6xido de ferro promovido com éxido de cromo diminui a quantidade de mondxido de
carbono até 2 a 4%, operando numa faixa de 350 a 475 °C (SILVA, 2008; SOUZA,
2009).
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Em seguida, ha outro reator, que é o de deslocamento de baixa temperatura (Low
Temperature Shift - LTS), no qual um catalisador a base de éxido de cobre ou zinco
suportado em silica ou alumina opera entre 200 a 250 °C, reduzindo a concentracao de
monoxido de carbono na saida até a ordem de 0,1 a 0,3% (ACEVEDO, 2006; SOUZA,
2009).

Ap0s o reator de shift, o ltimo passo é separar o hidrogénio dos outros gases
remanescentes, como a agua, dioxido e monoxido de carbono. Um dos processos de
separacdo mais utilizados é a remocdo do CO, por absorcdo quimica com solvente -
monoetanolamina (MEA), dietanolamina (DEA), metildietanolamina (MDEA) ou
carbonato de potéssio a quente.

No caso das aminas, a selecdo do solvente leva em conta as condicBes de
operacdo tais como pressdo, temperaturas de operacdo, composicdo do gas e a taxa de
pureza do gas desejado. A monoetanolamina é um absorvente muito empregado
industrialmente devido a sua maior reatividade a pressdes ambientes. No entanto, é
menos seletiva e mais dificil de regenerar. Além disso, a MEA é a mais corrosiva,
principalmente, em solucBes de concentracdo acima de 30% com formacdo de
subprodutos (degradacdo da amina). Para minimizar este efeito corrosivo, sdo utilizados
inibidores que permitem uma concentracdo maior da MEA (de 15 a 20% em massa para
25-35% em massa) e diminuicdo dos gastos com recuperacéao.

Ja a dietanolamina, que € uma amina secundaria, € menos reativa que as
primarias e produz subprodutos menos corrosivos. Entretanto, a recuperagdo da solucgdo
exige destilacdo a vacuo e sua reacdo com CO; produz alguns subprodutos de carater
irreversivel, assim como a MEA.

Embora a absorcdo de CO, com aminas seja amplamente utilizada, o processo
ainda estd sujeito a algumas dificuldades, como a corrosdo dos equipamentos, a
degradacdo da amina e o elevado custo com a energia requerida para regeneragdo
(CARVALHO, 2007).

Outro importante processo de separacdo de gases apos a reforma é a purificagcdo
do hidrogénio por adsorcdo em peneiras moleculares (Pressure Swing Adsorption -
PSA) que opera em moderadas pressdes (5-40 bar). Esta unidade de purificacdo é
composta por reatores conectados em série, cujo interior contém carvado ativado ou
zedlitas, que sdo tipos de material adsorverdor que podem ser utilizados. Como o
objetivo desta unidade é de produzir continuamente gas purificado, o sistema €

submetido a etapas sucessivas de pressurizacoes e despressurizacées (GEROSA, 2007).



36

A operacdo de uma planta PSA ocorre da seguinte forma: No 1° reator, no qual
ocorre a adsorcdo, a mistura gasosa é alimentada e hidrogénio puro é produzido sob
pressdo. Enquanto isso, 0 2° reator estd na fase de despressurizacdo, liberando gas para
a purga do 3° reator e pressurizacdo do 4°. A pressurizacdo do 4° reator €
complementada com hidrogénio puro proveniente do 1° reator. A purga do 3° reator é
realizada a baixa pressdo com a finalidade de eliminar por completo as impurezas
(SOUZA, 2009).

A maior vantagem deste processo de separacdo € a remocdo das espécies
adsorvidas apenas com a diminuicdo da pressdo total, ndo necessitando elevar a
temperatura. Em outras palavras, a vantagem esta no fato da pressdo ser alterada mais
rapidamente que a temperatura, logo o ciclo do processo pode ser executado mais rapido
e maior sera a producdo de adsorvente (NEVES; SCHVARTZMAN, 2005).

Além da vantagem citada anteriormente, no PSA consegue-se hidrogénio com
99,95% de pureza, impurezas como CO,, CO, N, sdo removidas facilmente, ha baixo

consumo de energia e ndo ha problemas com corrosdo (SOUZA, 2009).

2.3.2 Reacdes Paralelas na Reforma a Vapor de Metano

Dentro de um reformador, além das reacGes de reforma a vapor e de shift,
reacOes indesejaveis ocorrem simultaneamente e diminuem o tempo de vida atil dos
catalisadores, uma vez que favorecem a formacéo e deposicdo de coque. Como exemplo
dessas reacOes pode-se citar a reagdo de Boudouard (7), de decomposi¢édo direta do
metano (8) e inversa de gaseificacdo do carbono (9) (PRIETO, 2007; VASCONCELOQOS,
2006).

2 CO(g) A C(s) + COZ(g) AH®59gx = - 172,4 kJ/mol @)
CHy(g) > Cs) + 2 Hy(g) AH° 598« = 74,9 kd/mol (8)
CO(g) + H2(g) — Ct HzO(g) AH®598k = - 131 kJ/mol 9

Vasconcelos (2006) define coque como sendo “todo um conjunto de substancias
carbonadas de estruturas diversas que vdo desde as altamente cristalinas (grafite) as

praticamente amorfas, que se depositam sobre a superficie do catalisador”. O coque
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formado pode ser classificado em catalitico ou pirolitico, de acordo com sua origem. O
coque catalitico procede da acdo catalitica de superficies metédlicas e daquelas que
possuem centros ativos &cidos. Ja o coque pirolitico advém da quebra térmica do
metano em temperaturas maiores que 600 °C (MACEDO NETO, 2009).

Na reforma a vapor do metano, o coqueamento é termodinamicamente
favorecido em altas temperaturas, sob pressdo atmosférica e relacdo vapor
d"a4gua/carbono menor que 1. Parametros como composicdo da matéria-prima,
temperatura e razdo H,O/C,H, influenciam diretamente os tipos de coque formado
(BENGAARD et al., 2002). Na Tabela 2.6, os principais tipos de coque sao
classificados em encapsulante (ou goma), pirolitico ou filamentoso (ou whisker). O tipo
mais comum é o coque filamentoso, que em geral ndo causa a perda de atividade
catalitica, mas sim, a interrupcdo de operacao por causa do aumento da perda de carga

no reator (QUITETE, 2012).

Tabela 2.6 — Diferentes tipos de coque presentes em uma reacdo de reforma a vapor (QUITETE, 2012;
SOUZA, 2009; SOUZA, 2011).

Tipo de . R . R
Formagao Parametros criticos Fenbmeno
carbono
Polimerizacdo lenta de Baixa razdo molar H,O/C,H, e Entupimento dos
Goma ou radicais C,H, sobre a Ho/ChHm, presenca de poros do catalisador.

encapsulante

superficie do niquel como

um filme encapsulante.

Difusdo do carbono

através do cristal de

aromaticos, baixa temperatura
(T <500 °C)

Baixa razdo molar H,O/CH,

auséncia de H,, presenca de

Progressiva

desativag&o.

Perda do metal ativo,

Filamentoso niquel, nucleacdo e aromaticos e olefinas, altas
) ) 3 aumento da perda de
ou whisker crescimento de um temperaturas (T > 450 °C), ndo
] ] ] o carga do reator.
filamento com o cristal de  afeta diretamente a atividade
niquel no topo. dos catalisadores.
Desativacéo e
o Alta temperatura (T > 600 °C), acréscimo da perda de
Craqueamento térmico de o
) tempo de residéncia, presenca carga do reator.
hidrocarbonetos, )
Amorfo ou L de olefinas, envenenamento Encapsulamento da
o deposicdo de precursores _ y )
Pirolitico por enxofre, baixa razdo particula do

de carbono sobre o

catalisador.

H,O/CH, alta presséo, acidez

do catalisador.

catalisador e
depdsitos na parede
do tubo.
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Se na alimentacgdo do processo de reforma a vapor de metano forem utilizados
hidrocarbonetos com maior nimero de carbonos na molécula, hd uma tendéncia maior
em formar carbono solido. Tal propensdo pode ser explicada pela polimerizacdo de
produtos intermediarios iniciais que se depositam como cadeias com elevado numero de
atomos de carbono durante a pirélise (ACEVEDO, 2006).

Uma das formas de minimizar a formacao de coque € utilizar razdes de H,O/CH,
maiores que a estequiométrica. Além disso, uma quantidade maior de vapor d"agua
permite 0 aumento da transferéncia de calor no interior dos tubos do reformador e
proporciona altas converses, ja que o equilibrio é deslocado para a direcdo da formacao
de produtos. No entanto, hd& um consumo maior de energia e consequentemente,
aumenta o custo do processo (LUCREDIO et al., 2009; SOUZA, 2009).

Outras medidas a serem adotadas com o intuito de reduzir o coqueamento seriam
(MACEDO NETO, 2009; SOUZA, 2009; SOUZA, 2011):

v Controlar o tamanho de particula, ja que a formacdo de coque é favorecida em
particulas maiores;

v Usar metais nobres como Ru, Rh e Pt, que ndo produzem filamentos de carbono;

v Utilizar metais que possuam basicidade de Lewis em suportes de O6xidos
metalicos, como os Oxidos de terras raras que diminuem significativamente a

formacédo de coque por favorecerem a reacdo de gaseificacdo do coque.

Depois do coque ja ter sido formado e como ele quimissorve, muitas vezes, de
maneira reversivel, é possivel regenerar o catalisador permitindo a passagem de vapor
d"agua a altas temperaturas (reverso da reagdo 9) ou de ar para queimar o carbono
depositado, conforme as reagdes 10 e 11 (DIAS; ASSAF, 2004).

C) + %2 Ozg) — COy (10)

COyg) + %2 Oz) — CO2 (11)

O uso de temperaturas elevadas no processo de regeneracdo € importante, mas é

necessario ter cuidado para néo sinterizar o metal (ALBERTON, 2006).
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2.3.3 Catalisadores

Para a reforma a vapor de metano, os catalisadores precisam ter alta estabilidade,
seletividade para o0 gas de sintese e elevada atividade catalitica. Os metais nobres, como
ruténio, rédio, platina e paladio, preenchem todos esses requisitos, porém seu custo
elevado inviabiliza seu uso comercial (ALBARAZI et al., 2013). A Tabela 2.7 mostra
alguns catalisadores a base de metais nobres ja estudados por pesquisadores. Nela, nota-
se que este tipo de catalisador apresenta elevada atividade e estabilidade catalitica, além
de baixa formacdo de coque. Essa maior resisténcia ao coqueamento ja era esperada,
pois, segundo Souza (2009), a etapa de nucleacdo dos filamentos de carbono néo se
inicia pelo fato dos metais nobres nao dissolverem o carbono.

Outros metais de transicdo, cujo custo € mais acessivel industrialmente, podem
ser utilizados como catalisadores para reforma a vapor de metano, como o niquel,
cobalto, ferro, cobre, etc. A questdo é que esses metais desativam rapidamente seja por
deposicdo de carbono ou por sinterizacdo em elevadas temperaturas.

Catalisadores a base de niquel sdo os mais usados, devido a sua disponibilidade,
baixo custo e elevada atividade. O suporte para o catalisador de reforma a vapor de
metano deve ter uma estrutura porosa que permita uma alta taxa de permeacéo e pode
ser, por exemplo Al,O3, ZrO,, SiO,, MgAl,O4, entre outros (DIAS; ASSAF, 2004).
Dentre os suportes, a alumina é a mais utilizada para a reforma a vapor em virtude de
seu baixo custo e alta estabilidade térmica (LEE et al., 2014). Um ponto desfavorével
quanto ao uso da alumina como suporte € a formacdo do espinélio NiAl,O4 que pode
acelerar a desativacdo do catalisador (JAISWAR et al, 2017). Na Tabela 2.8 séo
apresentados alguns catalisadores a base de niquel reportados na literatura. Observa-se
nela que os pesquisadores conseguem melhorar a atividade e estabilidade destes
catalisadores pela adigdo de promotores, que 0s tornam mais resistentes ao processo de
coqueamento.

Segundo Bengaard et al. (2002), na reacdo de reforma a vapor de metano, o
niquel possui dois tipos de sitios ativos: um muito ativo que estd associado a sitios
degrau (step sites) na superficie e outro menos ativo associado com sitios empacotados
(close-packed sites). Os sitios degrau se referem aos planos Ni (211), enquanto que 0s

sitios empacotados aos planos Ni (111), como mostra a Figura 2.3.
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Tabela 2.7 — Alguns catalisadores com metais nobres utilizados na literatura para a reagdo de reforma a vapor de metano.

Autores

Catalisador Suporte

Novidade na Pesquisa

Resultados

Boukha et al.
(2018)

Wattanathana
etal. (2015)

Homsi et al.
(2014)

Duarte et al.
(2012)

Soria et al.
(2012)

Hidroxiapatita

Rh
(Ca10(PO4)s(OH),)
Pt CeO,
Ru Cog.xMg,Al,
Rh/AlLO; Sm,0;, CeO,
Ru SiO;

Investigar as propriedades
texturais, estruturais e quimicas
de Rh/hidroxiapatita e sua
aplicabilidade na reacédo de
reforma a vapor de metano
Sintetizar x% Pt/ CeO, (x = 1,
3,5, 7, 10) por um novo
método e avaliar sua
performance na reagédo de

reforma a vapor de metano

RU/COG_XM gXAI 2

Estudar o efeito dos
promotores Sm,0; e CeO, com
relacdo a estrutura da fase

ativa e causas de desativagdo

Estudar a cinética em baixas

temperaturas

Tal catalisador apresentou alta atividade e excelente estabilidade a
973K durante as 30 horas de reacdo. Este comportamento se deve

a alta resisténcia ao coque.

Na primeira hora de teste, observou-se que a medida que se elevou
o teor de platina na céria, a conversao de metano aumentou. Apds
6 horas de reacdo, notou-se que houve menor formacéo de cogque

no catalisador com mais platina em sua composigao.

O catalisador Ru/CogAl, foi 0 mais ativo, até mesmo quando
comparado com o catalisador industrial e ficou estavel por 100
horas sob condicGes severas.

O catalisador Rh/6Sm,0;-6Ce0O,-Al,O; obteve 70% de conversao
de metano a 760 °C e autores concluiram que 0s promotores
aumentaram a estabilidade do rodio durante a reacdo e a
estabilidade térmica do suporte.

Na faixa de 450-550 °C, este catalisador é o mais ativo dentre os
testados e por isso, 0s autores recomendam seu uso em reator com

membranas que permeiem o hidrogénio.



Halibi et al.
(2010)

Zeppieri et al.

(2010)

Graf et al.
(2007)

Rh CEOQ'ZrOQ
BaRhXZr(l.X)Og
Pt YSZ

Avaliar o comportamento
catalitico em baixas
temperaturas (475-725°C)

Comparar a atividade de
BaRh,Zr;-xO3; com o niquel

comercial

Comparar o desempenho do
Pt/YSZ na reacdo de reforma a
vapor de metano, etano e
etileno com Rh/YSZ e
Pd/YSZ.
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No catalisador Ceg¢Zrq40,, as conversdes obtidas foram menores
que 5% nas temperaturas até 700°C. Ao adicionar 0,8% de Rh, foi
obtida uma conversao de 82% na menor temperatura testada,
550°C.

A perovskita apresentou uma conversao de metano maior, pouco
mais que 60%, a 650 °C com H,0O/CH,=3 ao comparar com 0
catalisador de niquel comercial, e teve uma menor deposicao de
carbono.

O catalisador Pt/YSZ foi testado em trés reagdes diferentes de
reforma e apresentou maior conversdo, 55% a 700°C, quando
utilizado na reforma a vapor de metano. Ja ao testar os
catalisadores Pt/YSZ e Rh/YSZ na reagéo de reforma a vapor de
metano, o mais ativo foi o Rh/YSZ com conversao

aproximadamente de 85% a 700 °C.




Tabela 2.8 — Alguns catalisadores a base de niquel utilizados na literatura para a reacédo de reforma a vapor de metano.

Autores Catalisador Suporte Novidade na Pesquisa Resultados
] Com Ni-Pd-0,1CNT, houve aumento de 22% da
Melhorar as propriedades )

) . o . conversdo de metano em relagdo ao catalisador

o Ni-Pd- cataliticas de espécies metalicas )
Chaichi et al. - comercial entre as temperaturas de 700 a 850
nanotubos de - utilizando nanotubos de carbono o
(2018) °C. A adicdo de nanotubos de carbono melhorou

Shen et al. (2018)

Jaiswar et al.
(2017)

Lertwittayanon et
al. (2017)

carbono

LaFe; «NiOs

Ni a-Al,04

e metais nobres

Sintetizar LaFe;,Ni,O3 (x= 0.05,
0.1, 0.15, 0.2, 0.25, 0.3) pelo
método do cristal coloidal de

poliestireno

Avaliar a adi¢do de Pt na reacéo
de reforma a vapor de metano a

pressdo atmosférica e a 10 bar

Avaliar o efeito promotor de

nanoparticulas de CaZrO;

a dispersdo de Pd e aumentou a area superficial

do catalisador.

LaFey oNio ;O3 apresentou elevada converséo de
metano, resisténcia a formacao de coque e

estabilidade térmica.

Além da formacdo de espécies Ni-Pt sobre a
superficie do catalisador e aumento da
dispersdo do metal ativo, foi notado o aumento
da atividade e estabilidade catalitica.
Maior atividade e estabilidade catalitica foi
obtida com nanoparticulas entre 10 e 15% de
CaZrOs, por causa da quantidade significante de
vacancias de oxigénio e da reducdo de

hidrogénio em baixas temperaturas.



Iglesias et al.
(2017)

Lee et al. (2017)

Nawfal et al.
(2015)

Ni

Ni

Ni

Ceo,95M0,0502.q (M =
Zr, Pr, La)

YSZ

Oxidos mistos de
Mg e Al

Identificar o efeito dos dopantes
com relagéo a desativacao,
atividade e estrutura catalitica

Examinar se a adi¢do de Pd sobre
Ni/YSZ inibe a formacéo de
cogque na membrana porosa
catalitica durante a reagdo de

reforma a vapor de metano em

baixas temperaturas

Avaliar o efeito promotor do Ru

Todos os catalisadores dopados apresentaram
pequena desativacdo em comparagdo com 0s
catalisadores suportados em céria apenas. O
catalisador dopado com Zr foi o Unico que
apresentou maior capacidade de
armazenamento de oxigénio e disponibilidade

de niquel.

A membrana Pd-Ni-YSZ exibiu uma maior
estabilidade catalitica com relagdo @ membrana
Ni-YSZ. O efeito sinérgico entre Pd e Ni,
resultado da formacéo de clusters de Pd na
superficie da Ni-YSZ, inibiu a formag&o de

coque a 650 °C.

Ruténio melhora a atividade catalitica e
seletividade dos 6xidos Ni,Mge.Al,. Com
ruténio, o catalisador foi mais ativo sem a

necessidade de reducdo antes. O coque formado
ndo resulta em perda de atividade catalitica. O

melhor catalisador foi Ru/NigAl.
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Borowiecki et al.
(2014)

Lee et al. (2014)

Arcotumapathy et

al. (2014)

Palma et al. (2014)

Maluf e Assaf
(2009)

Ni

K,Ti,0,-Al,0;

Y- A|203, o~ A|203,
SiO,, SBA-15

NiLa03

A|203

Al,O;

Adicionar potassio como

promotor

Estudar o K,TiOy como suporte

misto com a alumina

Analisar o comportamento

catalitico

Estudar efeito do ouro na

perovskita

Adicionar molibdénio como

promotor
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Entre 450-550 °C, o catalisador com potéssio
teve uma atividade menor que aquele que ndo
tinha o promotor, embora tenha sido mais
resistente ao coqueamento.

Em quantidades apropriadas, K,Ti,Oy € um
aditivo promissor para o niquel suportado em
alumina, pois permite uma performance
catalitica melhor.

O catalisador Ni/SBA-15 foi 0 mais ativo e
Menos propenso ao coqueamento. E ao dopéa-lo
com 1% Ce, o catalisador ficou resistente ao
coque.

A maior conversdo de metano foi encontrada
para o catalisador 1%Au/NiLaO;. A adigdo de
ouro resulta em uma menor estabilidade das
espécies de carbono e aumento da taxa de
gaseificacdo, aumentando assim o tempo de
vida util do catalisador.

A adicdo do Mo diminuiu a area superficial
metalica, mas aumentou a atividade especifica
dos sitios ativos. Aumentou também a

estabilidade dos catalisadores.



Moura et al. (2008)

Parizotto et al.
(2007)

Matsumura e
Nakamori (2004)

Ni

Ni

Ni

La203

AlL,O3

A|203, ZrOz, S|07_

Estudar o efeito do magnésio nas
propriedades do catalisador

Efeito da adicdo de prata no
controle da formacéo de coque

Comportamento catalitico a 500
°C
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Apenas grandes quantidades de magnésio
permitem aumentar a area superficial especifica
do catalisador e a converséo de metano. No
entanto, este elemento diminui a interagéo do
NiO com o suporte e dificulta a reducdo de
LaNiOs, LaNiOy, etc.

Os autores mostraram que a conversao de
metano diminui a medida que aumenta o teor de
prata no catalisador. Ja no teste de estabilidade,
a prata promove uma alta resisténcia a
deposicéo de coque.

A 500 °C, o niquel suportado em alumina nao
foi totalmente reduzido e na reagdo a 500 °C,
foi inativo. Sendo reduzido a 700 °C, o
Ni/Al,O; foi bastante ativo. Mas o catalisador
Ni/ZrO, foi 0 mais efetivo na reacdo de reforma

a vapor de metano a 500 °C.
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Ni(111

~—

Ni(211)

Figura 2.3 — Planos Ni(111) e Ni(211) referentes aos sitios empacotados e degrau, respectivamente
(ALVARADO, 2016).

Por meio de calculos de teoria de densidade funcional (Density Functional
Theory - DFT), observou-se que 0s sitios degrau sdo sitios de nucleacao para formacéo
de coque e foi sugerido que qualquer aditivo com a inten¢do de reduzir a formacéo de
carbono vai atuar no bloqueio dos sitios degrau (BENGAARD et al., 2002).

Para reduzir a quantidade coque formado na reacdo de reforma a vapor de
metano, & imprescindivel o desenvolvimento de catalisadores menos propensos ao
processo de cogueamento e observa-se na literatura que estratégias tém sido adotadas
neste sentido. Como exemplos, ha estudos que utilizam perovskitas (LaNiOs, La;NiOg,
LaNi;—«CoxO3, Nd4sGa,0g, CaxLai—xNig3Alg 703, CaggSro.TiO3) e solucdes sélidas como
Ni-Mg. Um método bem difundido para inibir o coqueamento € adicionar metais como
La, Ce, Mo, Sn, K, Ca, Mn, Co, Ti sobre Ni/Al,O3 (OSAWA et al., 2014).

Metais nobres como Pt, Rh, Ru ou Pd também sdo considerados excelentes
promotores, ja& que aumentam a dispersdo do niquel metalico sobre o suporte e
melhoram a redutibilidade do catalisador, além de inibir a desativacdo do catalisador e a
formacdo de complexos ndo reativos como o NiAl,O4 (JAISWAR et al., 2017).

Na literatura, hd um artigo de Li et al. (2011) com uma revisao de trabalhos que
utilizam o niquel modificado com metais nobres em diferentes suportes. Segundo os
autores, a adicdo de pequenas quantidades de metal nobre em catalisadores de niquel
modifica significativamente as propriedades das particulas metalicas do niquel.
Adicionar platina promove a reducdo de niquel, inibe a formacédo de pontos quentes e da
resisténcia a deposicdo de coque. O paladdio em catalisadores de niquel inibe
efetivamente a formacdo de pontos quentes dentro do reator e alcanga elevada
resisténcia a deposicdo de coque se uma quantidade correta for adicionada. A
modificagdo com rodio tende a aumentar a redutibilidade do catalisador, tem alta
atividade para reforma e grande resisténcia a formagdo de pontos quentes, e em

pequenas quantidades, pode inibir a deposicdo de coque. O efeito de modificar o
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catalisador de niquel com ruténio é similar ao do rddio. Profeti et al. (2008) também
estudaram o efeito da adicdo de metais nobres como Pt, Pd, Ru, Ir no catalisador de
cobalto suportado em alumina e verificaram que o catalisador Co-Pt/Al,O3 apresentou a
maior conversdo de metano a 750 °C.

Nas Tabelas 2.7 e 2.8 pode ser observado também o uso de promotores em
catalisadores tanto de niquel quanto de metais nobres. E, independente do suporte
utilizado, nota-se que os promotores aumentam a conversao de metano, a estabilidade
dos catalisadores e/ou reduzem a quantidade de cogue formado.

Diferentes éxidos como CeO,, ZrO,, MgO, CuO, La,03, CaO podem ser
adicionados ao suporte como promotores (SHANMUGAM et al., 2017). Dentre os
oxidos metalicos, ha aqueles que sdo redutiveis e sua adi¢do aos suportes auxiliam no
controle do tamanho da particula metélica e aumentam a dispersdo através da
estabilizacdo das particulas de niquel contra a sinterizacdo, devido a interacdo forte
entre metal e suporte (strong metal-support interaction - SMSI) (LI et al., 2015;
SHANMUGAM et al., 2017).

O fenbmeno SMSI ocorre quando o catalisador é reduzido com hidrogénio em
elevadas temperaturas, criando vacéancias de oxigénio na forma de cations insaturados
préximas as particulas de metal ativo, 0 que permite alteragdes notaveis na atividade e
na estabilidade catalitica e promove 0 mecanismo de remocdo de carbono da superficie
metalica (ALBARAZI et al., 2013; KIM et al.,, 2013; SCHMAL et al., 2000;
SHANMUGAM et al., 2017). E importante que se obtenha pequenas particulas de
niquel, porque elas inibem a formacdo de espécies de carbono na superficie uma vez
que os sitios das bordas s&o pequenos o suficiente para limitar a nucleacdo do carbono e
seu posterior desenvolvimento (XIE et al., 2015).

Sdo exemplos de déxidos redutiveis que apresentam o fenémeno SMSI: CeO,,
TiO,, V205, ZrO,, Nb,Os, etc. A Tabela 2.9 mostra alguns artigos da literatura que
utilizaram Oxidos redutiveis como promotores para a reacdo de reforma a vapor de
metano.

A nidbia, 6xido promotor utilizado nesta tese, quando adicionada em pequenas
quantidades aos catalisadores, aumenta consideravelmente a atividade catalitica e
seletividade e prolonga a vida (Gtil de catalisadores em diversas reacdes (MARIN-
ASTORGA et al., 2012; TANABE, 2003).
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Tabela 2.9 — Alguns 6xidos redutiveis reportados na literatura como catalisadores na reacdo de reforma a vapor de metano.

Autores Catalisador Suporte Promotor Novidade na Pesquisa Resultados
Investigar o desempenho Para o catalisador Pt/CeO,/Al,O3, 0 coque
S catalitico quando o catalisador ¢ ~ formado reagiu com o oxigénio do suporte,
astro et al.
(2018) Pt Al,O4 CeO, dopado com CeO, e avaliar o produzindo CO e vacéncias de oxigénio, que
papel das vacancias de oxigénio foram preenchidas por H,O ou CO,
no mecanismo de remocao de produzido na rea¢do, mantendo assim o
coque mecanismo redox ativo.
Estudar como o método de o . . .
. ) Adicéo de céria ao Oxido de titanio foi
preparo pode influenciar )
Kho et al. ) ) ) o ] vantajosa para a reforma a vapor de metano
Ni Ce0,-TiO, propriedades do 6xido misto de i ]
(2017) L em baixas temperaturas para os catalisadores
cerio e titnio para reforma a o ]
) sintetizados pelo método sol-gel.
vapor de metano em baixas
temperaturas
A céria inibe a formacéo de coque e reduz o
] Avaliar o efeito promotor da tamanho dos sitios ativos do niquel. Além
Meshksar et Ni SBA-16 CeO; ) . ) 3
CeO, disso, a céria previne a aglomeracao das
al. (2017)

particulas de niquel, que estdo mais

dispersas.



Akbari-
Emadabadi et
al. (2017)

Dewoolkar e
Vaidya (2017)

Duarte et al.
(2012)

Craciun et al.
(2002)

Ni

Rh

Pd

Ca-Co

Hidrotalcita

AlLO;

7-Al;03

ZI’OZ

Ce0O, e ZrO,

szog, CeO,

CeOz

Analisar um catalisador-
adsorvente bifuncional inovador

dopado com ZrO,

Dopar hidrotalcita com CeO, e
Zr0,

Estudar o efeito dos promotores
Sm,0; e CeO, com relacdo a
estrutura da fase ativa e causas de

desativagéo

Estudar a adicdo de CeO,
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Zirconia melhora as propriedades estruturais
do bifuncional céalcio-cobalto, aumenta
significativamente a conversdo de metano e
producdo de hidrogénio. Além de inibir a
decomposicao do metano e formacéo de coque.

Materiais hibridos dopados com céria e
zirconia apresentaram alta pureza de
hidrogénio com estabilidade satisfatoria. E 0s
dopantes inibiram a formag&o de carbono.

O catalisador Rh/6Sm,05-6CeO,-Al,O; obteve
70% de conversdo de metano a 760 °C e
autores concluiram que 0s promotores
aumentaram a estabilidade do rodio durante a
reacdo e a estabilidade térmica do suporte.
A 550 °C, o catalisador mais ativo foi o Pd-
Ce0,/Al,0;. Nenhuma atividade foi observada
nos catalisadores CeO,/Al,O5 calcinado em
atmosfera redutora e Pd/AlLOs. A adicdo de
CeOQ, cristalino aumenta a atividade catalitica
de Pd suportado em Al,O3 para a reacdo de

reforma a vapor de metano.



Ramirez-
Cabrera et al.
(2003)

CeO,

Nb205

Observaram que o catalisador com o valor de
x = 1,4% apresentou maior conversao inicial
de metano (17%) a 900 °C, porém sua
conversdo ao final das 10 horas de
experimento chegou a 7%. Diferentemente

] do CeO,, que apresentou conversdo inicial
Estudar o catalisador Ce(,.

de 13% e ap0s 10 horas, a conversao final foi
»wNbyO, onde x = 1,4% e 5%

de 10%. Os autores afirmaram que
catalisadores de céria dopada com ni6bio
apresentaram maior area superficial
especifica, menor tamanho de cristalito e
foram mais resistentes a deposicao de

carbono.
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O efeito promotor da nidbia tem origem no fendmeno SMSI e na sua caracteristica
acida, que permitem aos catalisadores uma maior estabilidade térmica, mobilidade de
oxigénio e obter propriedades redox e acidas (HOFFER; GUCZI, 1991). Estas
caracteristicas podem ser alcancadas quando niobia é adicionada sobre SiO;, Al,Og,
zedlita, MCM-41, etc (TANABE, 2003).

Outra preocupacdo do meio académico que também pode ser vista nas tabelas € o
interesse de encontrar um catalisador que obtenha boa conversdo em baixas temperaturas.
Matsumura e Nakamori (2004) observaram que, a 500 °C, o catalisador Ni/ZrO, foi ativo.
Halibi et al. (2010) encontraram conversfes maiores ao adicionar 0,8% de rédio em CeO,-
ZrO, numa reacdo de reforma a vapor de metano a 550 °C. Também com metais nobres,

Soria et al. (2012) verificaram que o catalisador Ru/SiO, é bem ativo entre 450-550 °C.

2.3.3.1 Suportes

E o material que compdem a maior parte do catalisador e pode ter pequena ou
nenhuma atividade durante a reacdo. Possui como finalidades principais: servir de base e
dispersar o constituinte ativo, permitir operagdo em altas temperaturas e pressoes, facilitar
0 acesso dos reagentes e, a0 mesmo tempo, ndo ser catalisador de reacfes indesejaveis
(ACEVEDO, 2006).

Diversos fatores como a natureza do suporte, temperatura de calcinacdo e o
precursor metélico a ser utilizado podem controlar o desempenho dos catalisadores
suportados. Outro fator relevante é o tamanho dos poros do suporte, pois pode dificultar a
transferéncia de massa de reagentes e produto, o que ocasiona perda de atividade e
seletividade (SOUZA, 2007).

Alguns suportes possuem uma interagcdo maior com a fase ativa, o que pode
acarretar em alteragdes no comportamento catalitico do metal. Deste modo, a escolha do
suporte a ser utilizado € de grande importancia, pois influencia a atividade e estabilidade
catalitica em relacdo a deposicdo de carbono (GUARIDO, 2007; WOLFBEISSER et al.,
2016).

Neste trabalho, os suportes selecionados foram a nidbia e alumina. A seguir é

apresentada uma sucinta explanagéo sobre estes dois compostos.
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2.3.3.1.1 Niobia

Até o inicio do século XX, o niobio era considerado um subproduto do tantalo, no
entanto, na década de 50, foram descobertas reservas de nidbio na forma de Oxido,
chamado também de pirocloro, cuja formula quimica é (Ca,Na),(Nb, Ti, Ta),0¢(OH,F,0).

Em 1892, o gedlogo Eugénio Hussak descobriu as primeiras jazidas de pirocloro no
sudeste do estado de Goias e em 1953, o gedlogo Djalma Guimardes descobriu jazidas de
niobio em Araxa, Minas Gerais. Porém, sua exploracdo sé comecou uma década depois. O
Brasil € o maior produtor mundial de nidbio, seguido pelo Canada e Australia. As jazidas
brasileiras se concentram nas cidades de Araxa e Taipira (MG), Cataldo e Ouvidor (GO) e
Sdo Gabriel da Cachoeira e Presidente Figueiredo (AM). No Brasil, ha duas empresas que
produzem nidbio, a Companhia Brasileira de Mineracdo e Metalurgia (CBMM) e a
Mineracdo Cataldo de Goids Ltda., localizadas em Minas Gerais e Goias, respectivamente.

A nidbia ou pentoxido de nidbio € um solido inerte, branco, estavel e insolivel em
agua. Possui caracteristica anfotera, isto é, se comporta como &cido em meio alcalino e
como base em meio acido (AZEVEDO, 2010).

A nio6bia pode ser obtido a partir do processamento da columbita-tantalita ou do
pirocloro, que € utilizado pela CBMM e € responsavel por mais de 90% da producéo
mundial. Segundo a CBMM, as reservas minerais, em dezembro de 2012, somavam cerca
de 808 milhdes de toneladas com média de 2,3% Nb,Os. Na rocha fresca, 0s recursos
minerais de nidbio foram estimados em cerca de 1,8 bilhdes de toneladas de minério com
média de 1,5% Nb,Os. Sondagens realizadas a 820 metros de profundidade na rocha
evidenciaram a presenca de pirocloro, 0 que permitird a producdo de nidbio por muitas
décadas (COMPANHIA BRASILEIRA DE METALURGIA E MINERACAO, 2015).

O Nb,Os é empregado em diferentes areas, como (SILVA, 2010):

¢+ Superligas de niquel para componentes em turbinas de avides;

++ Fios de liga com titanio supercondutores, utilizados na fabricacéo de equipamentos
de ressonancia magnética para diagndsticos médicos;

%+ Microliga na fabricacdo de automoveis e na exploracao de 6leo e gas;

+ Liga leve na fabricacéo de joias, por seu brilho levemente azulado quando polido;

% Em nanomateriais e dispositivos oticoeletrénicos;

% Na producdo de ceramicas finas, como capacitores e atuadores ceramicos, lentes
Opticas que exigem um teor de pureza elevado entre 99,9% e 99,99%, pecas de

motor e elementos estruturais resistentes a abrasao e ao calor.
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Além das aplicacdes citadas acima, a nidbia possui caracteristicas importantes para
a catalise heterogénea, como estabilidade térmica e sitios &cidos. Embora haja uma
pequena diferenca na eletronegatividade e no raio idnico entre o nidbio e seus vizinhos na
tabela periodica (V, Mo, Zr), o efeito promotor, efeito suporte e a natureza acida dos
compostos de nidbio sdo bem diferentes das propriedades dos compostos dos elementos ao
redor.

O pentdxido de nidbio € utilizado também como suporte de catalisadores metalicos,
como: Ru, Rh, Pt, Re, Ni, Cr, W, Co, V, P, Ge, Mo, Sb, Pb, Bi e Fe. Em reacdes
catalisadas com acidos, onde moléculas de agua participam, a propriedade &cida do
pentdxido de nidbio, € interessante para 0 aumento da atividade, seletividade e estabilidade
(TANABE; OKAZAKI, 1995).

A nidbia possui sitios acidos fortes de Lewis e Bronsted, que equivale a 70% da
forca acida do &cido sulfarico, quando é tratada entre 120 e 300 °C (JEHNG et al., 1992;
TANABE, 2000). J& calcinar a nidbia a 500 °C provoca a perda de acidez de Bronsted e
boa parte da de Lewis (HOFFER; GUCZI, 1991). Este fato é reiterado por Tanabe (2003)
que afirma que a superficie do &cido nidbico calcinado em 500 °C é quase neutra. Ou seja,
a temperatura de calcinacdo afeta diretamente a forca, quantidade e tipo dos sitios acidos
da nidbia, como seré visto nos artigos citados a seguir.

Garcia-Sancho et al. (2014) calcinaram o Oxido de ni6bio mesoporoso em duas
diferentes temperaturas, a 450 e 550 °C e observaram através da técnica de dessorcao de
amonia a temperatura programada que o aumento da temperatura de calcinacdo reduz a
quantidade de aménia quimissorvida e consequentemente, reduz a quantidade de sitios
acidos no 6xido de nidbio mesoporoso.

Chai et al. (2007) calcinaram o &cido niobico de 350 a 700 °C e os resultados tanto
da forca e da quantidade dos sitios &cidos foram obtidos pelo método de titulagdo de n-
butilamina e expressos pela funcdo acidez de Hammett (Hp). Os autores concluiram que o
aumento da temperatura de calcinagdo provoca tanto a reducdo da quantidade quanto da
forca dos sitios &cidos da nidbia. Observaram ainda que sitios acidos muito fortes foram
obtidos apenas na temperatura de calcinacdo igual a 350 °C e fragcdo de sitos acidos
médios-fortes a fracos aumentou com a elevacao da temperatura de calcinacao.

Datka et al. (1992), pela técnica de infravermelho de piridina, quantificaram os
sitios acido de Lewis (SAL) e de Bronsted (SAB) apo6s calcinar o acido nidbico a 200 e
500 °C. Os autores encontraram 152 pmol.g™* de SAL e 57 umol.g™ de SAB na amostra
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calcinada a 200 °C e nenhum SAL e nem BAS foi detectado pela quimissorcéo de piridina
a 500 °C.

Stosic et al. (2012) analisaram a acidez da nidbia por infravermelho de piridina,
observando bandas em 1445, 1489, 1542, 1575, 1606 e 1637 cm™. Os autores mostram que
as bandas em 1445 e 1606 cm™ s&o caracteristicas da piridina coordenada aos sitios acidos
de Lewis, enquanto que as bandas em 1637 e 1542 cm™ sdo caracteristicas dos ions
piridineo ligados aos sitios 4cidos de Bronsted. E as bandas em 1489 e 1575 cm™ estdo
associadas simultaneamente aos sitios acidos de Bronsted e Lewis. Stosic et al. (2012)
ainda afirmam que em temperaturas elevadas de evacuacao, a piridina é preferencialmente
dessorvida dos sitios acidos de Bronsted.

Segundo Souza (2007), os protons responsaveis pelas caracteristicas acidas da
nidbia procedem dos grupos hidroxilas na superficie. Na temperatura de 100 °C se da inicio
a desidroxilacdo e a partir de 200 °C, os sitios de Bronsted praticamente sdo eliminados. Ja
0s sitios de Lewis desaparecem em temperaturas maiores que 400 °C. Apos a
desidroxilacdo da amostra a 500 °C, € possivel regenerar os grupos OH" superficiais por
adsor¢ao de vapor d’agua e os sitios acidos de Lewis podem ser transformados em sitios de
Bronsted por acao do vapor d’agua.

Uma caracteristica desfavorével dos Oxidos de ni6bio como suporte é a baixa
mobilidade da maioria das espécies metalicas superficiais. Para a catalise, um dado
importante a se conhecer é a temperatura em que os dtomos da superficie comecam a
apresentar mobilidade, chamada temperatura Tamman. Para 0 Nb,Os, a temperatura
Tamman é 620 °C, ou seja, temperatura mais elevada que a de reacBes cataliticas tipicas
(200 a 600 °C). Ao comparar a temperatura Tamman de Nb,Os com a do V,0s (209 °C),
por exemplo, é compreensivel que outros 6xidos como o de vanadio tenham mais
aplicacdes do que o de nidbio.

Outra caracteristica do 6xido de niobio, que dependendo do caso pode ser favoravel
ou néo, ¢ a redutibilidade das espécies de niobio. No caso do o0xido de nidbio, sua redugéo
se inicia a partir de 800 °C (ZIOLEK, 2003).

A nidbia, quando adicionada em pequenas quantidades em catalisadores
conhecidos, possui um efeito promotor que resulta na melhora da atividade catalitica e
seletividade de diversas reacOes, além de aumentar o tempo de vida do catalisador
(MARIN-ASTORGA et al., 2012; TANABE, 2003). Essas vantagens em dopar com niébia
provém de duas peculiaridades: a primeira é sua parcial redutibilidade que pode gerar
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mudancas significativas na reatividade do metal e a segunda é sua caracteristica &cida
singular (HOFFER; GUCZI, 1991).

A nidbia suportada pode ser obtida a partir de diferentes precursores e métodos de
preparo como impregnacdo aquosa com oxalato de nidbio ou &cido nidbico, impregnacédo
de etdxido de nidbio usando solventes organicos, deposi¢do quimica a vapor de etdxido de
nidbio ou pentacloreto de nidbio. O método de preparo e o precursor de nidbio ndo afetam
a estrutura molecular das espécies de niobia na superficie, mas determinam sua disperséo.
A distribuicdo das espécies do 6xido de nidbio sobre a alumina e consequentemente, sua
reducdo sdo influenciadas pela natureza do precursor (MENDES et al., 2005). Outros
fatores como tratamento térmico e concentracdo de nidbia afetam a interago entre a nidbia
e o suporte (MARIN-ASTORGA et al., 2012).

Muitos autores tém estudado o efeito promotor fornecido pela adi¢do de nidbia em
catalisadores. Por exemplo, Ma et al. (2015) doparam o catalisador Ceg 75Zrp.250, com 5,
10, 15 e 20% de nidbia e eles afirmaram que o aumento do teor de nidbia até 15% eleva a
acidez superficial do catalisador, uma vez que observaram aumento na quantidade total e
forca dos sitios acidos. Além disso, notaram que os catalisadores dopados com até 15% de
nidbia tiveram a quantidade de sitios de Bronsted e fortes de Lewis aumentados devido a
introducdo das espécies NbOx.

2.3.3.1.2 Alumina

Em areas como mineralogia, cerdmica e ciéncias dos materiais, a alumina é o termo
utilizado para designar o 6xido de aluminio - Al,O3. Porém, de um modo geral, o termo
alumina é empregado para designar o conjunto de solidos i6nicos obtidos pelo
aguecimento da gibsita (y-Al(OH)s), bayerita (a-Al(OH)3) e bohemita (y-AIO(OH)).

Atualmente, a alumina é um dos produtos inorganicos puros mais fabricados em
grande escala, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas, baixo custo e diversas
aplicacdes.

O 6xido de aluminio é fabricado a partir da bauxita pelo processo Bayer, embora
seu produto principal ainda seja o aluminio na forma metélica. Os paises que possuem as
maiores minas de extracdo de bauxita sdo a Australia, Jamaica, Greécia e Brasil.

Na catalise, as aluminas puras sao amplamente empregadas como catalisadores

bifuncionais ou suporte inerte para metais, por serem estaveis, porosas e de baixo custo, e
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promoverem alta area especifica que confere aos catalisadores uma maior dispersdo. Essas
e outras caracteristicas dependem de uma série de fatores, como forma cristalina,
impurezas e microestrutura.

Estudos apontam a existéncia de sete principais fases cristalogréaficas da alumina
(alfa, gama, delta, eta, theta, kappa e chi) e cada uma delas esta relacionada com o
precursor utilizado e a temperatura submetida no tratamento térmico (SILVA, 2010). A
Figura 2.4 mostra quais transi¢cbes de fase da alumina ocorrem de acordo com a

temperatura utilizada.
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Figura 2.4 — Esquema de transicao de fases das aluminas (SOUZA, 2011).

Como pode ser observado na Figura 2.4, dentre as diversas fases existentes da
alumina, a mais estavel ¢ a alfa, a-Al,0O3, também conhecida como corundum. Além de ser
encontrada na natureza, a a-Al,O3 também pode ser obtida a partir da calcinacdo da
bayerita ou bohemita em temperaturas acima de 1200 °C ou da bayerita pura em
temperaturas mais brandas. Outra maneira de se obter a alfa alumina é calcinar diaspora,
Al;03.H,0, com alta pureza em temperaturas baixas como 300 °C.

Por ser quimicamente inerte, termicamente estavel e resistente, a alfa alumina é o
suporte mais apropriado para a reforma a vapor. Porém, ha um aspecto desfavoravel com
relacdo a a-Al,O3, que é sua baixa area superficial, cujos valores encontram-se entre 0,01 a
1,0 m?/g.

A fase da alumina com maior &rea especifica é a gamma, y-Al,O3. No entanto, em
temperaturas superiores a 500 °C, esta fase tende a sofrer sinterizagdo e fragilizacéo,
particularmente quando submetida a elevadas pressdes parciais de vapor (SOUZA, 2011).
Uma opcao para evitar a transi¢cdo de fase da y-alumina para a-alumina é a adicdo de ions
estabilizantes (TRIGUEIRO et al., 2006).
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A alumina é o suporte tradicionalmente empregado na reacéo de reforma a vapor do
metano devido & sua elevada resisténcia térmica e mecéanica. Dependendo do tipo, a
alumina pode ter elevada area especifica, que permite obter maior dispersdo da fase ativa.
Em um sistema NiO-Al,O3; pode haver a formacdo de NiAl,O,, espécie que é reduzida em
temperaturas acima de 850 °C ¢ “neutraliza” a fracdo significante de NiO (ANTZARA et
al., 2016; LEE et al., 2014).

Quanto a acidez, a alumina ndo possui sitios acidos de Bronsted, apenas contém
sitios &cidos fortes de Lewis (JEHNG; WACHS, 1990). Tal fato foi confirmado por muitos
autores na literatura ao estudar as propriedades acidas desse suporte. Por exemplo,
Trigueiro et al. (2006), ao analisar a alumina pela técnica de infravermelho de piridina,
observaram apenas bandas em 1444, 1489, 1575, 1591 e 1612 cm™, que s&o caracteristicas
dos ions piridinio ligados coordenadamente aos sitios acidos de Lewis (SAL). Bandas
relacionadas aos sitios acidos de Bronsted (SAB) ndo foram encontradas, como esperado.
Datka et al. (1992), pela técnica de infravermelho de piridina, quantificaram os sitios
4cidos de uma amostra de alumina e encontraram os valores de 199 pmol.g™ de SAL e 0
umol.g™ de SAB.

Assim como na nidbia, a temperatura de calcinacdo também afeta os sitios acidos
da alumina, no caso os de Lewis. Esse fato foi constatado por Rocha et al. (2012), que ao
variar a temperatura de calcinacdo de 150 a 400 °C, verificaram uma reducdo da

quantidade de sitios acidos de Lewis de 117 para 10 umol.g™.

2.3.3.1.3 Niobia-alumina

Adicionar niobia na alumina ndo é uma proposta inédita. Na literatura, ha varios
artigos que abordam as caracteristicas texturais e estruturais do suporte misto Nb,Os/Al,O3
e suas aplicacGes de diversas reacfes. Como exemplo, ha o artigo de Schmal et al. (2000),
no qual testaram metais suportados em Nb,Os/Al,O3 nas reacdes de hidrogenacéo de CO e
de butadieno. O suporte misto também foi testado para a producdo de dimetil éter por
Rocha et al. (2012) e Lima et al. (2014), na reagdo de desidratacdo do glicerol a acroleina
por Massa et al. (2013), na reacdo de alquilacdo de metoxibenzeno em fase liquida por De
La Cruz et al. (2007) e na reacdo de hidratacdo catalitica seletiva de etileno por Li et al.
(2004). No entanto, sua utilizagdo na reacédo de reforma a vapor de metano ainda nao foi

reportada.
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Quanto a superficie desse suporte misto, foi constatado que a medida que se
aumenta o teor de nidbia na alumina, o valor da area BET do suporte misto diminui, devido
ao aumento da densidade do catalisador causado pela incorporacdo da nidbia (ABDEL-
REHIM et al., 2006; DE LA CRUZ et al., 2007; MENDES et al., 2003; ROCHA et al.,
2007). No entanto, essa afirmacdo sO é verdadeira quando as areas superficiais sdo
expressas por massa de catalisador. Se os valores forem expressos por massa de suporte, 0
que se observa € o aumento significante das areas superficiais com o aumento do teor de
nidbia no suporte misto (LIMA et al., 2014; ROCHA et al., 2012).

Quanto a sua composicdo, analises de difracdo de raios X (DRX) de diversos
artigos cientificos indicam a presenca apenas de Al,O3; em amostras com até
20%Nb,0s/Al,03. Isso se deve ao fato da nidbia estar bem dispersa na superficie da
alumina e indica a preservacao da estrutura da alumina apds a deposi¢édo da nidbia (DE LA
CRUZ et al., 2007; LIMA et al., 2014; ROCHA et al., 2007).

Estudos mostram que a cobertura da monocamada de Nb,Os/Al,O3, ou seja, a
transicdo do revestimento bidimensional para particulas tridimensionais ocorre a partir do
teor de 19% de Nb,Os sobre a alumina (DATKA et al., 1992; JEHNG; WACHS, 1991).

Com relacdo a acidez, a alumina ndo possui sitios acidos de Bronsted, porém
contém sitios &cidos fortes de Lewis (JEHNG; WACHS, 1990). A superficie da nidbia
contém sitios acidos de Lewis, que aumentam com o0 aumento da temperatura de pré-
tratamento até 500 °C e diminui em maiores temperaturas, e sitios acidos de Bronsted, que
s&0 mais abundantes a 100 °C e diminuem em elevadas temperaturas (NOWAK; ZIOLEK,
1999). A acidez de Lewis esta presente em todos os sistemas nos quais a nidbia é
suportada, mas a acidez de Bronsted s6 é observada em Nb,Os/Al,O3 e Nb,Os/SiO;
(JEHNG; WACHS, 1990; NOWAK; ZIOLEK, 1999).

A adicdo de nidbia a superficie da alumina afeta as caracteristicas dos sitios acidos
de Lewis e também cria novos sitios acidos de Bronsted, que sdo atribuidos as espécies
NbOg, NbO; e NbOg, que contém ligagdes Nb-O e Nb=0, presentes na superficie da
alumina (RODRIGUES et al., 2012; SCHMAL et al., 2000). A quantidade de sitios acidos
de Lewis na superficie da alumina aumentam com a adi¢do de, no méximo, 5% de nidbia e
teores acima disso, os sitios acidos diminuem. Isto se deve ao desaparecimento dos sitios
de Lewis da alumina e surgimento de sitios de Lewis da nidbia.

A substituicdo de sitios acidos de Lewis da alumina pelos sitios &cidos de Lewis
mais fracos da nidbia explica a diminuicdo da forca dos sitios acidos de Lewis do

catalisador niobia/alumina com o aumento do teor niébia. Concomitantemente, 0s sitios



59

acidos de Bronsted, no suporte misto, sdo gerados quando se eleva a quantidadede de
nidbia (ABDEL-REHIM et al., 2006; DATKA et al., 1992; HOFFER; GUCZI, 1991,
MENDES et al., 2003).

Datka et al. (1992), pela técnica de infravermelho de piridina, quantificaram os
sitios acidos de Lewis (SAL) e de Bronsted (SAB) ap6s dopar a alumina com 3,5, 8, 12 e
19% de niodbia. Os autores notaram que a quantidade de SAL chega a um valor méximo no
teor de 5% e a partir disso, essa quantidade diminui. Explicam que isso se deve a dois
processos opostos e concorrentes que sdo o desaparecimento dos sitios de Lewis do Al e
criacdo dos sitios de Lewis do Nb. Quanto aos SAB, eles apresentam valores diferentes de
zero a partir do teor de 8% de nidbia e & medida que aumenta este teor, elevam-se as
quantidades de SAB. Em suma, Datka et al. (1992) explicam que a adi¢do de nidbia sobre
a superficie da alumina afeta as caracteristicas dos SAL e também cria novos sitios SAB
em elevados teores de nidbia.

Trigueiro et al. (2006) doparam alumina com 1% de nidbia e verificaram que este
teor ndo foi suficiente para criar sitios acidos de Bronsted. Pela técnica de infravermelho
de piridina, os autores observaram apenas bandas caracteristicas de sitios acidos de Lewis,

0S mesmo obtidos para o suporte alumina.

2.3.3.2 Desativacdo do Catalisador

A maioria dos catalisadores, como os de reforma a vapor de metano, é submetida a
severas condi¢des de operacdo, 0 que ocasiona um processo de desativacdo mais rapido do
catalisador.

A desativacdo dos catalisadores pode ser originada por diversos fatores, como
oxidacdo do niquel metalico, formacdo do aluminato de niquel que é inativo e deterioracdo
térmica do suporte. Dentre os fatores, as trés principais causas de desativacdo sdo o
envenenamento, a sinterizacdo e o coqueamento (MORTOLA, 2006).

O envenenamento é um fendmeno que ocorre quando impurezas e/ou reagentes
que estdo presentes na corrente de alimentacdo adsorvem fortemente na superficie dos
catalisadores de forma irreversivel. Na reacdo de reforma a vapor de metano, um dos
maiores venenos € o enxofre. A corrente de alimentacdo pode conter orgéanicos sulfurados
que sdo convertidos a S* e reagem com 0s metais ativos da superficie do catalisador,

impedindo a adsorcdo dos reagentes. Além de bloquear os sitios, esta adsor¢do pode
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ocasionar alteracBes na superficie ou induzir a formacdo de compostos indesejaveis
(MORTOLA, 2006). Segundo Seo et al. (2002), a unidade de dessulfurizacdo, que em
geral fica instalada antes do reator de reforma, pode ser instalada entre o reator de reforma
e o reator de shift, caso a temperatura do reator seja suficientemente alta (maior que 700
°C). Os autores explicam que em temperaturas menores que 600 °C, o envenenamento do
catalisador por compostos sulfurados se torna mais expressivo.

Outro processo de desativacdo é a sinterizacdo, que é a aglomeracdo de cristais e
crescimento das particulas metalicas depositadas sobre o suporte, provocando a diminuigdo
do tamanho ou fechamento dos poros no interior da particula de um catalisador e
consequentemente, a reducdo da area especifica disponivel para a reacdo catalitica. Ocorre
pela exposicdo prolongada da fase ativa a altas temperaturas, acima de 500 °C, e em geral,
é cineticamente lenta e irreversivel. No caso do niquel, suas particulas comecam a se
aglomerar a partir de 600 °C (ALBARAZI et al., 2013).

O principal tipo de desativagdo de catalisadores na reagéo de reforma a vapor de
metano € o coqueamento, pois resulta na perda da atividade catalitica seja pelo bloqueio
dos poros do catalisador, colapso do suporte, entupimento do leito ou pelo recobrimento
dos sitios ativos (ALBERTON, 2006). Como em geral o niquel é o catalisador mais
utilizado nesta reacéo, abaixo estdo citados alguns artigos que relatam procedimentos ou
desenvolvimento de catalisadores com o intuito de reduzir ou inibir a formacdo de coque,
além de abordarem a desativacéo do niquel, tipo e quantidade de coque formado.

Cao et al. (2017) mostraram que catalisadores de niquel suportado em meso-SiO,
dopados com nitreto de boro hexagonal (h-BN) exibem uma maior resisténcia ao
coqgueamento e a sinterizagdo durante o teste de estabilidade de 100 horas. Esses resultados
se devem ao efeito sinergético entre a interface do h-BN com as nanoparticulas de niquel.

Watanabe et al. (2015) relataram que catalisadores de niquel suportado em YSZ
(yttria stabilized zirconia) preparados pelo meétodo de revestimento eletrolitico
apresentaram melhor estabilidade durante a reacdo de reforma a vapor de metano e menor
quantidade de coque depositado com relacdo ao mesmo catalisador s6 que sintetizado pelo
método de impregnacéo.

Amin et al. (2015) estudaram o efeito da adic¢éo de lantanideos (Pr, Sm, Eu, Gd, Tb,
Dy, Ho, Er e Tm) em Ni/y-Al,O3 na reacdo de metano com CO,. Apds 20 horas de reagédo
a 700 °C, observaram que todos os catalisadores dopados possuiam menores taxas de
deposicdo de carbono com relacdo ao catalisador sem os promotores. Ou seja, 0s

lantanideos reduzem significativamente o processo de coqueamento. Andlises de DRX
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mostraram que todos os catalisadores tinham picos de carbono amorfo e nanotubos de
carbono. No catalisador sem promotores foi encontrada uma quantidade maior de carbono
amorfo, o que explica sua baixa atividade, j& que o carbono amorfo limita o acesso dos
reagentes na fase ativa. Enquanto que nos catalisadores dopados com os promotores havia
mais nanotubos de carbono, que podem atuar como novos sitios ativos, por isso esses
catalisadores apresentaram uma estabilidade maior.

Angeli et al. (2015) analisaram o efeito da adicdo de hidrocarbonetos mais pesados
como etano e propano na formacgéo de coque para a reacdo de reforma a vapor de metano a
baixas temperaturas. Os autores testaram catalisadores de niquel (10% em peso) e rédio
(1% em peso) suportados em lantdnio dopado com zircbnia e céria. O teste de
cogueamento foi realizado a 500 °C por 10 horas e o coque foi quantificado pela analise de
oxidacdo a temperatura programada (TPO). Preliminarmente, os catalisadores foram
testados na reforma a vapor de metano, etano e propano separados. Ambos apresentaram
atividade elevada nas reagdes com etano e propano. A analise de TPO mostrou que quase
nenhum carbono foi acumulado no catalisador de rodio independentemente da matéria-
prima, enquanto que o niquel apresentou uma maior quantidade de carbono formado a
medida que se aumentava o nimero de carbono da cadeia. J& na reforma a vapor da
mistura de metano e etano ou propano, os dois catalisadores ndo apresentaram desativacéo
apos as 10 horas de teste. No catalisador de rédio, a quantidade de coque formado foi
extremamente baixa. Para o niquel, o acimulo de espécies carbonaceas é maior quando se
utilizam cadeias de carbono maiores.

Boukha et al. (2014) sintetizaram NiAl,O4 por dois métodos diferentes e testaram
ambos nas reacOes de reforma a vapor de metano, oxidacdo parcial de metano e reforma a
vapor oxidativa. Os autores constataram que para a reacdo de oxidagdo parcial, o
catalisador feito por co-dissolucdo apresentou 46,5% de coque apos teste de estabilidade
no qual a temperatura foi aumentada e diminuida em seguida (450 °C — 550 °C -650 °C —
550 °C — 450 °C) com duracéo de 12,5 horas. Ja o catalisador preparado por coprecipitacao
apresentou 2,5% de coque. A andlise de DRX confirmou a formag&o de carbono grafitico
nos dois catalisadores. Para as reagOes de reforma a vapor e reforma oxidativa a vapor,
ambos os catalisadores tiveram menos de 1% de coque apos o teste.

Parizotto et al. (2007) verificaram o efeito promotor da prata (0,1, 0,3, 0,6%) no
catalisador 15% Ni/y-Al,O3 para a reagdo de reforma a vapor de metano. Apos o teste de
estabilidade a 600 °C por 6 horas, 0s autores realizaram uma analise de TPO, que mostrou

que o surgimento dos carbonos reativo e grafitico ocorre a 300 e 650 °C, respectivamente.
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A formacéo do carbono grafitico é fortemente reduzida pelo aumento do teor de prata e as
espécies de carbono filamentoso sdo completamente reduzidas no caso dos catalisadores
com 0,3 a 0,6% de prata em sua composi¢cdo. Imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM) mostraram que o catalisador Ni/Al,O3 continha elevada formagéo e
crescimento de filamentos de carbono. Ja no catalisador com 0,3% de prata, tanto a
formagéo quanto o crescimento de filamentos foram inibidos.

Souza et al. (2004) investigaram se um processo de ativacdo com CH4/O, = 2 reduz
ou ndo a quantidade de coque formada na reacdo de reforma de metano com CO,. Os
catalisadores testados foram x%Ni/y-Al,O3 (X = 2 a 15%), 15%Ni/10%ZrO,/y-Al,0s,
15%Ni/10%ZrO,/a-Al,03 € 17%Ni/y-Al,03 (comercial). Sem o processo de ativacdo, apos
40 horas a 800 °C, os catalisadores 6NiyAl e 14NiyAl apresentaram, respectivamente, 28 e
12% de perda de massa, 0 que equivale a deposicdo de aproximadamente 2 mg de
coque/mg de Ni. Apds o processo de ativacdo, os catalisadores apresentaram excelente
atividade e estabilidade. Por exemplo, sem a ativacéo, o catalisador comercial desativou
rapidamente a uma taxa de 0,46%.h™. Apés o processo de ativacéo, o catalisador comercial
teve sua estabilidade aumentada e a taxa de desativacao diminuiu para 0,08%.h™.

Seo et al. (2002), através de simulacio no programa Aspen Plus™, estudaram quais
seriam 0s pontos Otimos de alguns pardametros com o intuito de ter uma condigdo
operacional com minima quantidade de coque e méaxima conversdo de metano. E 0s
autores concluiram que a condicdo que atende a esses dois requisitos é na temperatura de
800 °C, presséo de 1 bar e razdo H,O/CHj, igual ou maior que 1,9.

Como pode ser visto, diversas estratégias tém sido estudadas com o objetivo de
aumentar a vida atil dos catalisadores de niquel durante a reacdo de reforma a vapor de

metano.
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA

3.1 PREPARACAQO DOS CATALISADORES

Neste trabalho foram estudados os seguintes catalisadores: 15% Ni/Al,O3, 15%
Ni/Nb,Os, 15% Ni/x Nb,Os/Al,03 onde x = 5, 10 e 20%, cujos suportes foram sintetizados
pelos metodos de impregnacdo Umida e coprecipitacdo. No total foram onze catalisadores
preparados, caracterizados e testados na reacdo de reforma a vapor de metano. Os

reagentes utilizados em ambos 0os métodos de sintese estdo listados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados para a sintese dos catalisadores.

Reagente Formula Quimica Fabricante
Alumina v - AlL,O3 BASF
Nitrato de Aluminio
_ AI(NO3)s. 9 H,0 VETEC
Nonahidratado P.A.
Nitrato de Niquel )
) Ni(NOs).. 6 H,0O VETEC
Hexahidratado P.A.
Acido Nidbico Nb,Os. H,0O CBMM
Oxalato Amoniacal de
o NH;[NbO(C,04)2(H20),].(H20), CBMM
Nidbio (O.A.N.)
Hidroxido de Amonio NH,OH VETEC

Para a sintese dos catalisadores 15% Ni/Al,O3 e 15% Ni/Nb,Os por impregnacao
umida, primeiramente, a alumina, o oxalato amoniacal de nidbio e o acido nidbico foram
calcinados a 650 °C por 3 h em fluxo de ar (60 mL.min™) com o intuito de eliminar
impurezas e formar a nidbia dos dois altimos precursores. Apds a calcinacdo, 0s
precursores seguiram para a etapa de impregnacdo Umida do niquel diretamente.

Para a sintese do suporte misto x% Nb,Os/Al,O3 via impregnacdo Umida, 0s
precursores (oxalato amoniacal de nidbio e alumina) foram pesados; a quantidade pesada
de alumina calcinada foi colocada em agua destilada e em seguida, acrescentou-se a
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quantidade de O.A.N. pesada anteriormente. A suspensdo com 0s precursores ficou sob
agitacdo por 1 h em temperatura ambiente em um rotavapor. Logo depois, a mistura
permaneceu sob vacuo a temperatura de 80 °C e com agitacdo constante até secar
completamente. As amostras do suporte misto ficaram na estufa por 12 h a 100 °C para
evaporacao total de agua e em seguida, foram maceradas e calcinadas a 650 °C por 3 h em
fluxo de ar (60 mL.min™).

Para a sintese do catalisador 15% Ni/Al,O3 pelo método de precipitacdo, uma
solucdo de 3,9 M de aménia (NH3) foi preparada a partir do hidroxido de aménio (agente
precipitante) e em seguida, com o auxilio de uma bomba peristéltica, foi gotejada a uma
velocidade de 1 mL.min™ sobre uma solucdo de 6,2 x 10 M de nitrato de aluminio que
estava sob agitacdo constante até precipitacdo completa. O precipitado formado foi
filtrado, seco na estufa a 100 °C por 12 h, macerado e calcinado a 650 °C por 3 h, em fluxo
de ar (60 mL.min™). Para o catalisador 15% Ni/Nb,Os, 0 mesmo procedimento foi adotado
s6 que com uma solucéo de 2,2 x 10" M de oxalato amoniacal de niébio.

O suporte misto x% Nb,Os/Al,O3 foi sintetizado também pelo método de
coprecipitacdo e a metodologia de sintese foi a mesma empregada pelo método de
precipitacdo. A diferenca € que, para o suporte misto, foi utilizada uma solucdo com dois
precursores, cujas concentracdes variaram com o teor estudado de ni6bia e sdo mostradas
na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Concentragdo de precursores utilizados para a sintese do suporte misto por coprecipitagéo.

Concentracdo de oxalato  Concentracdo de nitrato

Suportes ) o .
amoniacal de niobio (M) de aluminio (M)
5% Nb,Os/ Al,O3 1,2 x 107 6,2 x 10
10% Nb,Os/ Al,O4 25x 107 5,9 X 10t
20% Nb,0s/ Al,O3 5,0 X102 5,2 x 107

O niquel foi introduzido sempre por impregnagdo umida nos suportes. O nitrato de
niquel foi pesado e dissolvido em agua destilada. Depois, foi adicionado o suporte e essa
suspensdo ficou sob agitacdo por 1 h em temperatura ambiente em um rotavapor. Em
seguida, a mistura foi seca sob véacuo a temperatura de 80 °C com agitagcdo constante. As
amostras ficaram na estufa por 12 h a 100 °C e depois foram maceradas e calcinadas a 650

°C por 3 h em fluxo de ar (60 mL.min™).
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Na Tabela 3.3 apresenta-se um resumo de como o0s suportes de fato foram

preparados e a nomenclatura utilizada ao longo do trabalho para os catalisadores

sintetizados.

Tabela 3.3 — Método de preparo dos suportes e nomenclatura dos catalisadores sintetizados.

Catalisadores

Método de Preparo dos

Nomenclatura

Suportes

15% Ni/ Al,03 Calcinacao Ni-Al (1U)

15% Ni/ Nb,Os a partir do O.A.N. Calcinacao Ni-Nb (1U)
15% Ni/ Nb,Os a partir do acido nidbico Calcinacdo Ni-Nb (AN-IU)
15% Ni/ 5% Nb,Os/ Al,O3 Impregnacao Umida Ni-5Nb-Al (1U)
15% Ni/ 10% Nb,Os/ Al,O3 Impregnacao Umida Ni-10Nb-Al (1U)
15% Ni/ 20% Nb,Os/ Al,O3 Impregnacao Umida Ni-20Nb-Al (1U)

15% Ni/ Al,O3 Precipitagéo Ni-Al (CP)

15% Ni/ Nb,Os a partir do O.A.N. Precipitagéo Ni-Nb (CP)
15% Ni/ 5% Nb,Os/ Al,O3 Coprecipitacéo Ni-5Nb-Al (CP)

15% Ni/ 10% Nb,Os/ Al,O3

15% Ni/ 20% Nb,Os/ Al,O3

Coprecipitacao

Coprecipitacao

Ni-10Nb-Al (CP)

Ni-20Nb-Al (CP)

Obs: Em todos os catalisadores, o niquel foi introduzido pelo método de impregnagdo umida.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

3.2.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

Para obter informagBes quanto & porcentagem de cada elemento nas amostras,

foram realizadas analises de fluorescéncia de raios X em um espectrdmetro da marca

Rigaku, modelo Primini com tubo gerador de raios X de paladio.
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3.2.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Para determinar as fases cristalinas dos catalisadores sintetizados, foi utilizada a
difracdo de raios X (DRX). Cada amostra foi colocada numa pequena placa de vidro e
analisada no difratbmetro da marca Rigaku MiniFlex 11 com tubo de Cu e monocromador,
com velocidade de 2°min™ e variacio do angulo de 10 a 90°.

A partir dos difratogramas é possivel determinar o diametro médio dos cristais

utilizando a equacéo de Scherrer, equacéo 2.

d=_Kx2 (Eq. 2)
B % cos @

Onde:

d— Di&metro médio dos cristais;

k— Constante relacionada a forma da particula (esfera = 0,94);

L — Comprimento de onda da fonte de raios X (para Cu, A=0,15488 nm);

B — Largura do pico a meia altura, em radianos;

0 — Angulo de difrac&o.

A dispersdo da fase ativa dos catalisadores foi estimada pela equacéo 3.

6 XV,
D= us
A X d

(Eq.3)
Onde:

D— dispersdo da fase ativa;

Vin— Volume atémico do niquel (0,0109 nm®);

An— Area superficial de um 4tomo de niquel (0,0649 nm?);

d — Diametro médio dos cristais (nm).
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3.2.3 Fisissorcao de Nitrogénio

A determinacdo das propriedades texturais dos catalisadores foi feita através da
técnica de isotermas de adsorcao/dessorcao de N2a -196 °C. A amostra, previamente seca
em estufa, foi submetida a um pré-tratamento no equipamento Micromeritics VacPrep 061,
que consiste no aquecimento até 300 °C por 24 h sob vacuo para a retirada de agua
adsorvida, processo chamado de desgaseificacdo. Apos o tratamento, a amostra foi pesada
e inserida no equipamento da marca Micromeritics TriStar IlI, onde se iniciou o
procedimento de adsorcdo e posterior dessorc¢ao de No.

O valor de area especifica foi obtido pelo método de Brunauer, Emmett e Teller
(BET), enquanto gue o tamanho e volume de poros foram calculados pelo método Barrett-
Joyner-Halenda (BJH).

3.2.4 Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

A analise de reducdo a temperatura programada é importante para se conhecer a
temperatura que se deve reduzir cada amostra; ou seja, temperatura na qual o Ni%* é
reduzido a niquel metalico (Ni°), que é a fase ativa do catalisador.

O aparato para andlise 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% Hj/Ar, e detector de condutividade térmica (TCD).

Inicialmente foi feita uma etapa de pré-tratamento, onde 150 miligramas da amostra
foi seca durante a passagem de 30 mL.min™ de argénio a 150 °C por 30 min. A seguir, 0
reator foi resfriado a temperatura ambiente e o fluxo trocado para uma mistura de 1,8% de
H,/Ar com vazéo de 30 mL.min™, onde os precursores dxidos comegaram a ser reduzidos
por aquecimento até 1000 °C com taxa de aquecimento de 10 °C.min™ e permaneceu 60
min nesta temperatura. A quantidade de hidrogénio consumida foi monitorada por detector
de condutividade térmica e calculada pela integracdo da &rea sob a curva intensidade x

tempo.

3.2.5 Dessorcdo a Temperatura Programada de Amonia (TPD)

A andlise de dessor¢do a temperatura programada de amoénia (TPD-NHj) foi

utilizada com o intuito de investigar a acidez dos suportes. Inicialmente, 275 miligramas da
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amostra foi pré-tratada em um fluxo de 30 mL.min™ de hélio por 30 min a 150 °C para
retirar umidade. A seguir, uma mistura de 4% NHg/He com uma vazdo de 30 mL.min™
entrou em contato com a amostra por 30 min na temperatura de 70 °C. Apds este tempo,
foi injetada uma purga com hélio puro por 60 min para a retirada da amonia adsorvida
fisicamente. A dessorcdo da amonia quimissorvida foi realizada pelo aquecimento da
amostra até 800 °C a uma taxa de 20 °C.min™ e em seguida, permaneceu por uma hora
nesta temperatura.

Foi utilizado um espectrémetro de massas QMG-200 Prisma Plus (Pfeiffer) para a
andlise dos gases efluentes do reator, sendo a razdo m/z = 15 usada para quantificacdo da
amonia. A quantificagdo da amonia dessorvida quimicamente dos suportes foi obtida

através da integracao da area sob a curva intensidade x tempo.

3.2.6 Analise Termogravimétrica e Térmica Diferencial

Com esta analise, foi possivel verificar a presenca de coque nos catalisadores apds
o teste de estabilidade e uma vez detectado, obter informacdes quanto a sua quantidade e
morfologia. No equipamento TA SDT Q600 foi pesada uma massa entre 3 e 10 miligramas
e a analise, realizada com um fluxo de 50 mL.min™ de ar sintético até 1000 °C com uma
taxa de aquecimento igual a 10 °C.min™.

A analise termogravimétrica (TG) indicard a porcentagem de perda de massa dos
catalisadores ap0s teste de estabilidade, que estd relacionada com a queima do coque,
enquanto que a analise térmica diferencial apontara a temperatura de queima do coque, que

é um indicativo do tipo de coque presente no catalisador.

3.3 TESTE CATALITICO

Nesta etapa foram avaliadas as atividades dos catalisadores na reforma a vapor do
metano. Em um micro-reator tubular de quartzo de leito fixo, 50 mg do catalisador foram
reduzidos com H, e N, com vazdo de 15 mL.min™ e 60 mL.min™, respectivamente, até
1000 °C por 2 h. Apés a reducdo, uma corrente de 100 mL.min™ de 10% CHa/He e vapor
d"agua, adicionado por meio de um saturador com temperatura igual a 43,7 °C, com
proporcdo molar de H,O:CHj, igual a 1:1, foi inserida no reator para dar inicio a reacdo de

reforma a vapor do metano.
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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 ap6s 40 min de
estabilizacéo, os dados eram coletados.

Os gases envolvidos na reacdo foram analisados em um cromatografo a gas
Shimadzu GC-2014 utilizando os detectores de condutividade térmica e ionizacdo de
chama, que foi acoplado a um metanador. Os detectores foram ligados em série e estavam
a uma temperatura de 250 °C.

Os gases foram injetados no equipamento no modo Split a 120 °C e o hélio foi
usado como gés de arraste a uma vazéo de 15 mL.min™. A coluna utilizada para a analise,
a Carboxen 1010, era aquecida a 40 °C e tinha didmetro interno de 0,53 milimetros e 30
metros de comprimento.

O meétodo utilizado para andlise do teste reacional tinha 21 min de duracdo, nos
quais 0s 9 min iniciais ficavam a 40 °C, depois a uma taxa de 40 °C.min™ elevava-se a
temperatura até 120 °C e nela permanecia por 10 min.

Foram gerados cromatogramas, como os das Figuras 3.1 e 3.2, cujos picos foram
identificados pelo seu tempo de retencdo, como mostra a Tabela 3.4, e medidos com o
intuito de quantificar os gases envolvidos, como CHgy, Hz, CO e CO..

T Oty W e 1% o WAL
|

co |
|| CO;,

Figura 3.1 — Exemplo de um cromatograma gerado no detector de ioniza¢do de chama durante a reagdo de
reforma a vapor do metano.
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Figura 3.2 — Exemplo de um cromatograma gerado no detector de condutividade térmica durante a reacéo de
reforma a vapor do metano.

Tabela 3.4 — Tempo de retencdo dos compostos envolvidos na reacéo de reforma a vapor.
Tempo de Retengdo (minutos)

Compostos
FID TCD
H, _ 1,15
CO 2,5 2,3
CH4 5,3 51
CO; 10,9 10,75
H,0 - 11,6

De posse desses resultados, foi possivel calcular a conversdo do metano e razéao
H,/CO do gas de sintese produzido. As equacfes de conversao de metano (equacao 4) e

razdo H,/CO (equacéo 5) sdo mostrados a seguir.

concentracao inicial de CHy—concentracgao final de CH,

Conversao de CH, = x 100 (Eq. 4)

concentracao inicial de CH,

concentragao de H, produzido

Razao H,/CO =

(Eqg.5)

concentracdo de CO produzido
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3.3.1 Teste de Estabilidade

No teste de estabilidade, os catalisadores foram submetidos a uma dada temperatura
por 24 h com o objetivo de verificar a desativacdo com o tempo reacional e formacéo de
coque. Sabe-se que para que a reacdo de reforma a vapor de metano ocorra, € necessario o
uso de elevadas temperaturas e a escolhida para esse teste foi a de 800 °C, pois nela foi
observada uma boa conversao de metano sem o uso de condigdes mais severas.

Assim como o teste reacional, a massa da amostra e reator utilizado foram os
mesmos. Ap0s a reducdo dos catalisadores a 1000 °C, a temperatura era reduzida a 800 °C
e, apos uma hora nesta condicéo, o primeiro ponto era injetado no cromatdgrafo a gés.

Para este teste, 0 método usado durava 54 min, que iniciava e permanecia a 40 °C
por 15 min, depois a uma taxa de 20 °C.min™ a temperatura era aumentada para 80 °C e se
mantinha por 15 min. Finalmente, a uma taxa de 20 °C.min™, a temperatura era elevada
para 120 °C e permanecia por 20 min.

No momento da elaboracdo do método, foi considerado que 6 min é tempo
suficiente para esfriar a coluna de 120 para 40 °C, deste modo a injecdo dos produtos de

reacao seria de hora em hora. As demais condicBes eram iguais as descritas anteriormente.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A andlise de fluorescéncia de raios X (FRX) permite saber a quantidade de cada
elemento em uma amostra. Na Tabela 4.1 estdo apresentadas as composigdes
experimentais de cada amostra sintetizada tanto por impregnacdo Umida quanto por

coprecipitacdo, apos calcinacao.

Tabela 4.1 — Composic¢do quimica experimental (% em massa) de todas as amostras sintetizadas.

Amostras NiO Nb,Os AlL,O3
Ni-Al (1U) 17,3 - 82,7
Ni-Nb (V) 15,0 85,0 -
Ni-Nb (AN-IU) 15,2 84,6 0,2
Ni-5Nb-Al (1U) 16,5 4,2 79,3
Ni-10Nb-Al (1U) 15,8 9,3 74,9
Ni-20Nb-Al (1U) 16,9 19,9 63,2
Ni-Al (CP) 18,3 - 81,7
Ni-Nb (CP) 16,4 83,6 -
Ni-5Nb-Al (CP) 18,5 6,4 75,1
Ni-10Nb-Al (CP) 17,0 10,2 72,8
Ni-20Nb-Al (CP) 18,5 18,2 63,3

Percebe-se que os valores experimentais estdo proximos dos valores nominais. A
ligeira discrepancia observada entre os valores nominais e reais pode ser explicada pelo
erro de medida do equipamento e eventuais problemas durante a sintese, como perdas

durante a precipitacdo e/ou evaporacao.
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4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX) APOS A CALCINACAO

A Figura 4.1 mostra os difratogramas das amostras sintetizadas por impregnacgéo

umida.
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Figura 4.1 — Difratogramas dos suportes (cor mais clara) e das amostras (cor mais escura) (a) Ni-Nb (1U), (b)
Ni-Al (1U), (c) Ni-5Nb-Al (1U), (d) Ni-10Nb-Al (1U), (e) Ni-20Nb-Al (1U), (f) Ni-Nb (AN-1U) sintetizadas
por impregnacdo Umida apo6s a calcinagéo.
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Para a amostra Ni-Nb (1U), foram encontrados os picos dos compostos NiO
(JCPDS 44-1159) e Nb,Os (JCPDS 27-1312). Ja na amostra Ni-Nb (AN-IU), foram
identificados picos de NiNb,Og (JCPDS 31-0906) e de duas diferentes fases de Nb,Os
(JCPDS 27-1003, ortorrombica e JCPDS 19-0864, monoclinica). Chary et al. (2004a)
prepararam o catalisador 15%Ni/Nb,Os a partir do acido niébico como precursor de nidbio
por impregnacdo Umida. Apos calcinagdo a 500 °C por 5 h, os autores observaram picos de
NiO e Nb,Os. Nenhuma fase de 6xido misto foi observada. Isto é, os autores encontraram,
para a amostra derivada do acido nidbico, os mesmos picos obtidos neste trabalho para a
amostra proveniente do oxalato amoniacal de nidbio. A diferenca entre as fases
encontradas pelos autores e pela autora desta tese pode ser explicada pela diferente
temperatura de calcinacao.

Na amostra Ni-Al (IU), foram observados os picos de NiO e Al,0; (JCPDS 10-
0425). A impregnagdo com niquel ndo modificou a fase da alumina do suporte. Os mesmo
picos foram encontrados por Li et al. (2006) ao estudarem o catalisador 13% Ni/y-Al,O3
que foi preparado por impregnacdo Umida e calcinado a 600 °C por 3 h e por Parizotto et
al. (2007) ao terem calcinado o catalisador 15% Ni/Al,03 a 450 °C por 2 h.

Jé& para as amostras Ni-5Nb-Al (1U), Ni-10Nb-Al (1U) e Ni-20Nb-Al (1U), também
foram observados os picos de NiO e Al,O3. Néo foi possivel detectar os picos de Nb,Os, 0
gue mostra que a nidbia estd bem dispersa sobre o suporte de alumina. O mesmo foi
reportado por Lewandowska e Banares (2006) ao estudarem nidbia (4 e 6%) suportada em
alumina. Ao analisarem o difratograma de suas amostras, 0s autores ndo observaram picos
referentes a nidbia, sugerindo que as espécies de dxidos de nidbio estdo bem dispersas na
alumina ou estdo tdo pequenas que ndo podem ser detectadas pelo DRX. De La Cruz et al.
(2007) sintetizaram 17,2% Nb,Os/Al,O3 e observaram que o difratograma era similar ao da
Al,O3, 0 que sugere gque a nidbia estd bem dispersa na superficie da alumina. Mendes et al.
(2003) mostraram que a nidbia so é detectavel na analise de DRX a partir do teor de 30%
Nb,Os/Al,O3. Por esse motivo, os picos relacionados a nidbia ndo foram encontrados nas
amostras Ni-5Nb-Al (1U), Ni-10Nb-Al (1U) e Ni-20Nb-Al (I1U).

A Figura 4.2 mostra os difratogramas das amostras sintetizadas por coprecipitagao.
As amostras Ni-Al (CP), Ni-5Nb-Al (CP), Ni-10Nb-Al (CP) e Ni-20Nb-Al (CP)
apresentaram os picos de NiO e Al,O3, assim como as mesmas amostras sintetizadas por

impregnacao Umida.
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Figura 4.2 — Difratogramas dos suportes (cor mais clara) e das amostras (cor mais escura) (a) Ni-Nb (CP), (b)

Ni-Al (CP), (c) Ni-5Nb-Al (1U), (d) Ni-10Nb-Al (1U), (e) Ni-20Nb-Al (IU) sintetizadas por coprecipitacdo
apos a calcinagdo.

Para a amostra Ni/Al,O3 sintetizada também pelo método de coprecipitacdo, alguns
autores encontraram fases diferentes apds calcinacdo. Por exemplo, Jung et al. (2012)
sintetizaram 50% Ni/Al,O3 via coprecipitacdo a partir do hidréxido de amonio e apds

calcinacdo a 650 °C por 6 horas, os autores encontraram picos de NiO e NiAl,O,. E Li et
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al. (2006) encontraram os picos de NiAl,O4 e y-Al,O3; ao analisarem o catalisador 12%
Ni/y-Al,O3; preparado por coprecipitacdo e calcinado a 600 °C por 3 h. A diferenca
observada entre estes autores e esta tese pode ser explicada pelas diferentes condicdes de
preparo. Além dos teores de niquel, nas duas referéncias citadas acima, o niquel foi
coprecipitado com a alumina, diferentemente desta tese na qual o niquel foi impregnado na
alumina coprecipitada.

Na amostra Ni-Nb (CP), foram encontrados os picos de NiO e de duas fases de
Nb,Os (JCPDS 30-0873 — ortorrdbmbico e 37-1468 - monoclinico). O difratograma foi
diferente do obtido pela mesma amostra s6 que preparada pelo método de impregnacao
umida, no qual foi observada apenas uma fase de Nb,Os. Eis 0 primeiro indicio de como o

método de sintese afeta diretamente a composi¢cdo de uma mesma amostra.

4.3 FISISSORCAO DE NITROGENIO

As propriedades texturais dos catalisadores foram obtidas com a analise de
fisissorcdo de N,. A Tabela 4.2 apresenta os valores de area especifica, do tamanho e
volume de poros de cada catalisador sintetizado e seu respectivo suporte.

A primeira observacdo que pode ser feita é que a impregnacdo do niquel sobre
qualquer um dos suportes faz com que a area especifica dos suportes diminua. 1sso se deve
ao recobrimento dos poros do suporte pela adi¢do do niquel.

Independentemente do método de preparo, o catalisador Ni-Al apresenta maior
valor de area especifica e quanto maior for a quantidade de ni6bia, menor é o valor da area
especifica. Neste caso, a nidbia também esta recobrindo os poros da alumina.

O valor de area especifica para o catalisador Ni-Al (IU) estd de acordo com a
literatura. Arcotumapathy et al. (2014) encontraram para 10% Ni/y-Al,O3 a area BET de
148,9 m?/g. Lee et al. (2014) obtiveram uma &rea especifica de 106,1 m?/g para o
catalisador 10% Ni/Al,O3 preparado por impregnacdo Umida. Li et al. (2006) e Dias e
Assaf (2004) observaram uma area de 141 e 137 m?/g, respectivamente, para o catalisador
13% Ni/y-Al,03. Um artigo que difere do resultado encontrado neste trabalho foi
publicado por Parizotto et al. (2007), que encontraram uma area especifica de 67,3 m%/g
para o catalisador 15% Ni/y-Al,O3; que foi calcinado a 450 °C por 2 h, Quanto ao método
de coprecipitacdo, € possivel comparar a amostra Ni-Al (CP) com o catalisador 36%
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Ni/Al,Oj3 sintetizado por Martinez et al. (2004), que a partir do hidréxido de aménio como

agente precipitante, obteve o valor de 4rea especifica igual a 149,4 m?/g.

Tabela 4.2 — Valores da area especifica, volume e tamanho de poros para cada uma das amostras sintetizadas.

Area BET (m?/g) Volume de Poros Tamanho de
Amostra do Catalisador Poros do
Suporte Catalisador (cm®/g) Catalisador (A)
Ni-Al (1U) 173 165 0,52 98
Ni-Nb (IU) 18 7 0,03 184
Ni-Nb (AN-IU) 8 6 0,01 228
Ni-5Nb-Al (IU) 178 152 0,49 123
Ni-10Nb-Al (1U) 167 146 0,47 121
Ni-20Nb-Al (IU) 142 124 0,37 102
Ni-Al (CP) 236 188 0,23 43
Ni-Nb (CP) 19 15 0,06 142
Ni-5Nb-Al (CP) 227 182 0,22 43
Ni-10Nb-Al (CP) 209 168 0,23 44
Ni-20Nb-Al (CP) 168 152 0,23 53

O catalisador Ni-Nb preparado tanto por impregnagdo Umida quanto por

coprecipitacdo apresentou valores baixos de &rea especifica e isso ja era esperado, uma vez

que a literatura reporta a baixa area especifica da niobia (MARIN-ASTORGA et al., 2012;

ROCHA et al., 2007). Em relagéo ainda a esta amostra, houve uma diferenca em relacéo ao

valor obtido por Chary et al. (2004a), que sintetizaram uma amostra de 15% Ni/Nb,Os a

partir do pentoxido de nidbio hidratado como precursor por impregnacdo Umida, e

encontraram uma area especifica de 29,2 m%g apés calcinagdo a 500 °C por 5 h. Essa

diferenca entre os valores da area pode ser explicada pelo uso de diferentes precursores de

nidbio e temperatura de calcinagdo. Steffens et al. (2012) calcinaram o &cido ni6bico em

diversas temperaturas por 2 h e concluiram que quanto maior a temperatura de calcinagéo,

menor € a area especifica da nidbia. A 600 °C, temperatura mais proxima da utilizada neste
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trabalho, foi obtida a area especifica de 17,4 m?/g. Por 2 h, Ko et al. (1983) calcinaram o
cloreto de nidbio e constataram também que o aumento da temperatura de calcinagéo,
diminui a area especifica do suporte. Na maior temperatura testada, a 540 °C, os autores
obtiveram &rea especifica de 4,4 m?/g.

Em ambos os métodos de sintese, os valores das areas especificas das amostras Ni-
5Nb-Al, Ni-10Nb-Al e Ni-20Nb-Al revelam que o aumento da concentracdo de nidbia na
alumina diminui a area especifica do catalisador. Rocha et al. (2012) variaram o teor de
niobia na alumina e encontraram a mesma tendéncia: ha uma diminuicdo da area especifica
com o aumento do teor de nidbia na alumina. Lima et al. (2014) também encontraram essa
relagdo inversa entre teor de nidbia e &rea especifica. Mendes et al. (2003) sintetizaram
x%Nb,0s/Al,O3 a partir de oxalato de nidbio e do complexo oxalato amoniacal de niobio e
observaram que essa relacdo do teor de nidbia e area especifica independe do precursor
utilizado. Ja Jehng e Wachs (1991) mostraram em seu trabalho que o precursor de nidbia
interfere no valor da &rea especifica. Eles sintetizaram Nb,Os/Al,O3 a partir do oxalato e
do etoxido de nidbio e verificaram que a amostra derivada do oxalato tem sua area
diminuida com o aumento do teor de nidbia. Os autores também observaram uma
diminuicédo da éarea especifica conforme se aumentava a temperatura de calcinag&o.

Comparando os métodos de sintese, os catalisadores preparados via coprecipitacao
apresentaram maiores valores de area especifica. Esta observacdo sugere que o método
utilizado no preparo dos catalisadores afeta também a area especifica do catalisador. A
influéncia do método de sintese foi igualmente observada por outros pesquisadores. Elias
et al. (2013) encontraram valores de 186 e 238 m%/g para os catalisadores 5% Ni/Al,O5
preparado por impregnacdo Umida e coprecipitacdo, respectivamente. E Li et al. (2006)
sintetizaram Ni/Al,O3 tanto por impregnacdo Umida quanto por coprecipitacdo e
encontraram valores de area especifica iguais a 141 e 373 m?/g, respectivamente. Esta
discrepancia entre os métodos de preparo ndo foi observada nesta tese, uma vez que 0s
valores para Ni-Al (1U) e Ni-Al (CP) foram, respectivamente, 165,2 e 188,8 m?/g.

Segundo Bartholomew e Farrauto (1976), alguns fatores como efeito da calcinagéo,
temperatura de reducédo, taxa de aquecimento durante a reducéo, velocidade espacial do
hidrogénio, teor de niquel e passivacdo do niquel reduzido podem afetar a area especifica
do catalisador.

Como ja mencionado, a quantidade de niquel no catalisador é um parametro que
influencia diretamente a area especifica, pois quanto maior for o teor de niquel, maior sera

0 bloqueio dos sitios ativos da alumina e consequentemente, menor é a area disponivel
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para reacdo. Este fato foi observado por outros autores também. Jung et al. (2012)
sintetizaram o catalisador 50% Ni/Al,O3 por coprecipitacdo a partir do hidroxido de
amonio e obtiveram um valor de 127 m%g. Maluf e Assaf (2009) prepararam um
catalisador Ni/Al,O3; com propor¢do molar de Ni:Al igual a 3 por coprecipitacdo a partir do
carbonato de sédio e encontraram o valor de 97,9 m?/g. Shenghua et al. (2011) estudaram
x% Ni/Al,O3, onde x = 60 e 80 preparado por coprecipitagdo e obtiveram os valores de
area especifica, respectivamente, 258 e 150 m?/g.

Quanto ao volume de poros dos catalisadores sintetizados por impregnacdo Umida,
seus valores diminuem a medida que se aumenta o teor de nidbia, devido a obstrucdo
parcial dos poros da alumina pelas particulas de nidbia. Com relacdo aos catalisadores
preparados por coprecipitacdo, o valor do volume de poros praticamente se manteve
constante mesmo com a adi¢do de nidbia. Esses resultados ja eram esperados, por causa do
principio das metodologias de sintese. No método de impregnagdo Umida, a nidbia se
deposita sobre a alumina, enquanto que na coprecipitacdo, a nidbia e a alumina precipitam
ao mesmo tempo, ndo havendo a obstrucdo de poros.

A Figura 4.3 mostra as isotermas de adsorcdo para cada um dos catalisadores
sintetizados por impregnacdo Umida.

As amostras Ni-Nb (IU) e Ni-Nb (AN-I1U) apresentaram isotermas do tipo Il que,
segundo Figueiredo e Ribeiro (1987), indica uma adsorcdo infinita quando P/Py—1 e
corresponde a uma adsorcdo fisica em mdultiplas camadas. E uma isoterma tipica de
materiais macroporosos ou Nao-porosos.

J& as amostras Ni-Al (1U), Ni-5Nb-Al (1U), Ni-10Nb-Al (1U) e Ni-20Nb-Al (1U)
apresentaram isotermas do tipo 1V que mostra que a quantidade adsorvida tende a um valor
maximo finito, correspondente ao enchimento completo dos capilares com adsorvido no
estado liquido. Neste tipo ocorre o fendmeno de condensacdo capilar e é caracteristico de
solidos mesoporos. As cinco amostras apresentaram histerese, ou seja, a curva de adsor¢éo
ndo coincide com a curva de dessorcdo. Este fendmeno esta associado a condensagéo
capilar em estruturas mesoporosas, no entanto é observado também na amostra Ni-Nb (1U),
que foi considerada macroporosa em func¢do do tamanho de poros apresentado na Tabela
4.2. Na Figura 4.3 ¢é possivel notar que a histerese € do tipo H3, que estd associado a

agregados néo rigidos de particulas em forma de placa, originando poros em fenda.
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Rodrigues et al. (2012) analisaram por adsor¢éo de nitrogénio os suportes alumina,
nidbia e 1, 5, 10 e 20% Nb,0s/Al,O3 sintetizados por impregnacdo Umida. A isoterma de

sorcdo da nidbia encontrada pelos autores foi muito semelhante & isoterma de sorcdo da

amostra Ni-Nb (1U) deste trabalho. Os autores também observaram que os catalisadores

dopados com nidbia apresentam isoterma do tipo IV, que é caracteristica de materiais
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mesoporosos. Um ponto discordante foi o fato dos autores terem encontrado uma isoterma
do tipo Il para a alumina, indicando que é um material ndo poroso.
A Figura 4.4 mostra a distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores

preparados pelo método de impregnacédo Umida.
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Nota-se que a amostra Ni-Al (IU) e as dopadas com nidbia apresentam mesoporos,

como ja discutido anteriormente, ja que a maior parte de seus poros estd localizado
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aproximadamente na faixa entre 100-200 A. Ja as amostras Ni-Nb(IU) e Ni-Nb(AN-I1U)

possuem macroporos, uma vez que a maior parte de seus poros tém didmetro superior a

300 A.

A Figura 4.5 mostra as isotermas de sor¢do cada um dos catalisadores sintetizados

por coprecipitagéo.
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Segundo a classificagdo mostrada no livro de Figueiredo e Ribeiro (1987), a

amostra Ni-Nb (CP) apresentou uma isoterma do tipo IV com uma quantidade adsorvida

limitada em P/Po préximo de 1, diferente da isoterma encontrada para a amostra Ni-Nb
(IU). As amostras Ni-Al (CP), Ni-5Nb-Al (CP), Ni-10Nb-Al (CP) e Ni-20Nb-Al (CP)

apresentaram isotermas do tipo IV, associado aos materiais mesoporosos, assim como as

amostras sintetizadas pelo método de impregnacéo Umida.
A Figura 4.6 mostra a distribuicdo de tamanho de poros dos catalisadores

preparados pelo método de coprecipitacéo.
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Observa-se que as amostras Ni-Al (CP), Ni-5Nb-Al (CP), Ni-10Nb-Al (CP) e Ni-
20Nb-Al (CP) sdo materiais mesoporosos e possuem poros com diametros menores ao
comparar com 0s poros das amostras sintetizadas pelo método de impregnacdo umida. A
amostra Ni-Nb (CP) apresentou uma distribuicdo bimodal, com poros com diametros
médios iguais a 200 e 500 A.

4.4 REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR)

Esta analise foi realizada com o intuito de avaliar em qual temperatura o catalisador
deve ser reduzido para se obter a fase ativa. A Figura 4.7 mostra os perfis de reducgéo das
amostras sintetizadas por impregnacdo Umida.
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Figura 4.7 — Perfis de reducdo das amostras (a) Ni-Al (IU), Ni-Nb (1U), Ni-Nb (AN-1U), (b) Ni-xNb-Al (1U)
para x= 5,10 e 20 e dos suportes (c) Al (IU) e xNb-Al (1U), (d) Nb (IU) e Nb(AN-IU) sintetizados por
impregnacdo Umida.
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O catalisador Ni-Al (IU) apresentou um largo pico de reducdo a 890 °C e um
pequeno ombro a 840 °C. Nesta faixa de temperatura, estad provavelmente ocorrendo a
reducdo do niquel que interage fortemente com o suporte. Na amostra 15% Ni/Al,Os3,
Parizotto et al. (2007) observaram trés picos de reducdo, o primeiro a 293 °C e dois
maiores em 435° e 523 °C, sugerindo uma fraca interagdo do niquel com o suporte.

Os catalisadores Ni-5Nb-Al (1U), Ni-10Nb-Al (IU) e Ni-20Nb-Al (1U) possuem um
unico e largo pico, em temperaturas entre 790 e 850 °C, que esta, provavelmente, associado
a reducdo do niquel que interage fortemente com o suporte. Na Figura 4.7 (b), pode-se
observar também que & medida que se aumenta o teor de nidbia nos catalisadores, o pico
de reducdo se desloca para menores temperaturas. Esse comportamento pode ser explicado
pela diminuicdo da interacdo do niquel com a alumina, conforme se aumenta a quantidade
de niobia.

A amostra Ni-Nb (IU), que é sintetizada a partir do oxalato amoniacal de nidbio,
apresentou trés picos de redugdo. O primeiro a 515 °C est4 relacionado a reducdo do Ni** a
Ni°, o segundo a 765 °C pode estar associado & reduco do niquel que interage fortemente
com o suporte e o Gltimo a 960 °C, a reducdo parcial da nidbia.

A amostra Ni-Nb (AN-1U), que é preparada a partir do acido nidbico, apresentou
pelo menos quatro picos de reducdo. Os dois primeiros a 490 e 585 °C estdo associados a
reducdo do niquel presente no composto NiNb,Og e 0s ultimos, a 840 e 940 °C, podem
estar relacionados a reducdo parcial da nidbia.

As Figuras 4.7(c) e (d) mostram os perfis de redugédo dos suportes e observa-se que
a alumina com e sem dopante ndo sdo reduzidas quando submetidas até 1000 °C. Ja os
suportes Nb (IU) e Nb (AN-IU) reduzem um pouco e assim, outros compostos de nidbio
sdo formados, como sera visto na Figura 4.9.

Chary et al. (2004a) analisaram a reducéo do 15% Ni/Nb,Os, preparado a partir do
pentéxido de nidbio hidratado, e encontraram uma Unica e larga banda de reducdo a 450
°C, que foi atribuida & reducéo do Ni** a Ni°. Esse resultado é bem diferente do que foi
encontrado tanto para o catalisador com o oxalato amoniacal de niébio quanto para o acido
nidbico, que apresentaram pelo menos trés picos de reducdo em seus perfis. O que pode
justificar o perfil encontrado pelos autores é sua menor temperatura de reducéo, 800 °C, na
qual ndo houve reducéo parcial da niobia.

A Figura 4.8 mostra os perfis de reducdo das amostras sintetizadas pelo método de

coprecipitagéo.
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A amostra Ni-Al (CP) apresentou dois picos de reducdo. O primeiro a 455 °C esta
relacionado a reducdo do NiO com fraca interagdo com o suporte e 0 segundo a 920 °C, a
reducdo do niquel que interage fortemente com a alumina.

Embora com temperaturas diferentes para o segundo pico de redugdo, 0 mesmo
perfil de reducdo foi encontrado para as amostras Ni-5Nb-Al (CP), Ni-10Nb-Al (CP) e Ni-
20NDb-Al (CP). Nestas trés ultimas amostras, assim como na impregnacao umida, verificou-

se 0 deslocamento do segundo pico com o aumento do teor de nidbia.
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Figura 4.8 — Perfis de reducdo das amostras (a) Ni-Al (CP) e Ni-Nb (CP), (b) Ni-xNb-Al (CP) para x =5, 10
e 20 sintetizadas por co-precipitagéo.

Perfis de reducdo semelhantes ao da amostra Ni-Al (CP) foram encontrados na
literatura. Shenghua et al. (2011) reduziram até 900 °C o catalisador xNi/Al,O3 sendo x =
60, 80 e 90% preparado por coprecipitacdo e obtiveram dois picos de reducdo. Um
pequeno entre 552-560 °C que os autores relacionaram com a reducdo do niquel que
interage fracamente com o suporte e outro em cerca de 790 °C, que é a reducdo do niquel
altamente disperso na alumina. No catalisador 90% Ni/Al,O3, 0 segundo pico de redugéo
foi deslocado para 740 °C. Maluf e Assaf (2009) prepararam Ni/Al,O3 por coprecipitacéo
na proporcdo molar Ni:Al igual a 3 e encontraram um pico com inicio em 450 °C, com
méaximo em 800 °C e ombro em 580 °C. Os pesquisadores informaram que em 450 °C
ocorre a reducdo do niquel que interage fracamente com o suporte e em 800 °C, a reducao
do aluminato de niquel. Quanto ao ombro em 580 °C, os autores comentam sobre a
possibilidade da reducdo das espécies de niquel onde o Ni?* possui a coordenagdo
octaédrica com o suporte ou reducao do aluminato de niquel ndo-estequiométrico.

Diferentemente, ha artigos que obtiveram um Unico pico de reducdo para

catalisadores Ni/Al,Os. Elias et al. (2013) sintetizaram 5% Ni/Al,O3 via coprecipitacéo e



87

identificaram apenas um largo pico acima de 800 °C que relacionaram a redugdo do
NiAl,O4, que é termicamente estavel, por isso requer elevada temperatura de reducdo. Li et
al. (2006) verificaram que o catalisador 12% Ni/y-Al,O3 preparado por coprecipitagdo
possuia um anico e largo pico com maximo por volta de 870 °C, referente a reducdo do
espinélio NiAl,O,.

Na amostra Ni-Nb (CP) foram observados quatro picos de reducdo. Os dois
primeiros, a 476 e 570 °C, podem ser picos da reducéo do Ni**a Ni®. O pico a 780 °C pode
estar relacionado com a reducdo do niquel que interage fortemente com a nidbia e o de 940
°C, com a reducdo parcial da nidbia.

A partir da integracdo dos picos de cada amostra no TPR, foi possivel calcular o
grau de reducdo das amostras, como mostra a Tabela 4.3. O grau de reducdo indica o
quanto de Ni?* foi reduzido a Ni° e foi calculado pela razdo do grau de reducdo

experimental sobre o grau de reducdo teorico. O calculo é mostrado no Apéndice A.

Tabela 4.3 — Grau de redug8o de cada amostra sintetizada.

Amostra Grau de Reducéo (%)
Ni-Al (IU) 80,4
Ni-Nb (1U)* 86,6
_ 41,9°
Ni-Nb (AN-IU) g
Ni-5Nb-Al (1U) 79,7
Ni-10Nb-Al (1U) 74,3

. 81,7
Ni-20Nb-Al (1U) 20.8°

Ni-Al (CP) 78,4

Ni-Nb (CP) 77,7
Ni-5Nb-Al (CP) 70,1
Ni-10Nb-Al (CP) 68,4
Ni-20Nb-Al (CP) 64,9

!_ Grau de reducéo considerando apenas o primeiro pico de reducio.
2_ Grau de reducéo considerando os dois primeiros picos de reducéo.
¥ _ Grau de redugdo considerando os trés primeiros picos de reducéo.

* _ Grau de redugéo sem considerar a deconvolugéo do quarto pico.
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E possivel observar que quanto maior o teor de nidbia sobre a alumina, menor o
grau de reducdo. Esta tendéncia é observada tanto nos catalisadores preparados por
impregnacdo quanto por coprecipitacdo. Uma explicacdo plausivel é o recobrimento do
niquel com niébia, que impossibilita a reducdo de Ni?* a Ni°.

Quanto a amostra Ni-20Nb-Al (1U), se considerar todos os picos envolvidos no
calculo da &rea, o grau de reducdo do niquel fica 81,7%. Mas como esta amostra tem
reducdo parcial da niobia, como sera mostrado na Figura 4.7, este valor ndo estd
relacionado apenas a reducdo do niquel. Por este motivo, foi desconsiderado a
deconvolucgéo do pico em maior temperatura e assim, fica mais correto afirmar que o grau
de reducéo do niquel é de 70,8%.

Os catalisadores Ni-Nb (1U) e Ni-Nb (CP) apresentaram alto grau de reducao, pois
apos calcinacao destes materiais ndo foram formados outros compostos de niquel a ndo ser
0 seu oOxido. Isto é, o niquel ndo interage fortemente com nenhum outro &nion, como
Nb,Og”" por exemplo, assim é facilmente reduzido. O contrario aconteceu com o Ni-Nb
(AN-1U), que apresentou o menor grau de reducdo, devido a formacdo do composto
NiNb,Og, que deve ter promovido uma maior interacdo do niquel com o suporte.

Ao comparar as técnicas de sintese, percebe-se que os catalisadores preparados por
impregnacdo Umida apresentaram valores ligeiramente maiores de grau de reducdo. Tal
observacao também foi feita por Holm e Clark (1968), que notaram que os catalisadores
sintetizados por coprecipitacdo eram mais dificeis de serem reduzidos que aqueles
preparados por impregnacao e explicaram que aparentemente 0s primeiros possuem uma

maior dispersao e consequentemente, maior oportunidade de interagir.

4.5 DIFRACAO DE RAIOS X APOS REDUCAO

As amostras foram reduzidas sob fluxo de 20% Hy/N, por 2 h a 1000 °C e em
seguida, foram analisadas por DRX para constatar se todo composto de niquel foi reduzido
a niquel metélico. Os difratogramas das amostras sintetizadas por impregnagdo imida apds

serem reduzidas estdo na Figura 4.9.
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Figura 4.9 — Difratogramas das amostras (a) Ni-Nb (I1U), (b) Ni-Al (1U), (c) Ni-xNb-Al (IU) parax =5 e
10%, (d) Ni-20Nb-Al (1U), (e) Ni-Nb (AN-1U) apds a redugdo a 1000 °C.

O catalisador Ni-Nb (1U) apresentou picos de niquel metalico (Ni° - JCPDS 04-
0850) e NbO, (JCPDS 43-1043), o que mostra que o nidbio foi reduzido parcialmente de
+5 para +4. O mesmo perfil foi encontrado para a amostra Ni-Nb (AN). Hoffer e Guczi
(1991) também observaram a formacdo de compostos NbOy quando catalisadores sao

reduzidos em elevada temperatura.
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O catalisador Ni-Al (1U) apresentou picos de Ni° e Al,O3 (JCPDS 46-1131), assim
como os catalisadores Ni-5Nb-Al (IU) e Ni-10Nb-Al (IU). Resultado diferente foi
encontrado por Elias et al. (2013), que observaram os picos de Ni®, NiAl,O4 e Al,O3 ap6s
reducdo do catalisador 5% Ni/Al,O3, preparado via impregnacdo Umida, até 850 °C sob
fluxo de 60 mL.min™ de hidrogénio. Neste caso, verifica-se que a temperatura utilizada
pelos autores nio foi o suficiente para reduzir todo o Ni** a Ni’. Parizotto et al. (2007), ao
reduzirem o catalisador 15% Ni/y-Al,O3 a 800 °C por 2 h sob fluxo de H,, observaram
picos de Ni°, NiO e alumina. Li et al. (2006) reduziram o catalisador 13% Ni/y-Al,Os,
preparado por impregnacdo Umida, a 550 °C por 1 h sob fluxo H,. Pelo difratograma, os
autores visualizaram que todo NiO foi facilmente reduzido a Ni°.

Ja no catalisador Ni-20Nb-Al (1U), além dos picos do niquel metalico e da alumina,
aparecem também picos de NbO, (JCPDS 09-0235). A reducdo da nidbia nesse catalisador
indica a sua menor dispersdo sobre a alumina, com particulas de nidbia méssica, como no
catalisador Ni-Nb.

Nota-se que as fichas da alumina antes e ap0s a reducao sao diferentes e isto pode
ser explicado pela transformacdo de fase da alumina, uma vez que a temperatura de
reducdo utilizada € elevada, 1000 °C.

A Figura 4.10 mostra os difratogramas das amostras sintetizadas pelo método de
coprecipitacdo apds serem reduzidas a 1000 °C.

No difratograma da amostra Ni-Nb (CP), foram observados picos de Ni° e NbO,, os
mesmos compostos encontrados na amostra Ni-Nb (IU). Assim como na impregnagao
Umida, as amostras Ni-Al (CP), Ni-5Nb-Al (CP) e Ni-10Nb-Al (CP) obtiveram, em sua
composicao, picos de Ni° e Al,Os.

A temperatura de redugdo € um parametro importante a ser determinado para haver
a formac&o do niquel metélico, que € a fase ativa desta tese. Como sera possivel observar,
em muitos artigos foram utilizadas temperaturas elevadas de reducao, mas nem todo niquel
estava em sua forma metalica. Elias et al. (2013) encontraram picos de NiAl,O4 e Al,O3
apos reducdo do catalisador 5% Ni/Al,O3, sintetizado por coprecipitacdo, até 850 °C sob
fluxo de 60 mL.min™ de hidrogénio. Observa-se que até esta temperatura, ainda ha o
espinélio NiAl,O4, 0 que corrobora o fato de este composto ser termicamente estavel e
necessitar de elevadas temperaturas para a sua reducgéo e formacéo total de Ni°. Jung et al.
(2012) observaram picos de Ni’, NiAlL,O, e Al,O3 ap6s reduzirem o catalisador 50%
Ni/Al,O3, preparado via coprecipitacdo a partir do hidroxido de amonio, a 700 °C por 1 h

com 50 mL.min™ de hidrogénio. Martinez et al. (2004) reduziram o catalisador 36%
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Ni/Al,Oj3 sintetizado por coprecipitacdo a partir do hidroxido de aménio até 950 °C sob o
fluxo de 6% H,/N, e encontraram um pico com maximo, aproximadamente, em 712 °C. Os
autores sugerem que esse pico esteja relacionado com a reducdo do niquel que interage

fortemente com o suporte, mas ndo descarta a reducéo do aluminato de niquel.
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Figura 4.10 — Difratogramas das amostras (a) Ni-Nb (CP), (b) Ni-Al (CP), (c) Ni-xNb-Al (CP) parax=5¢
10%, (d) Ni-20Nb-Al (CP) sintetizadas por coprecipitacdo apds a reducdo a 1000 °C.

Ja no difratograma da amostra Ni-20Nb-Al (CP), foram encontrados picos
relacionados ao Ni°, AINbO, (JCPDS 41-0347) e Al,O3 (JCPDS 46-1212, romboédrico).
Acredita-se que a formagdo do composto AINbO, se deu apenas nesta amostra pela
sinergia de dois efeitos: teor de niobia e método de sintese. Segundo Marin-Astorga et al.
(2012), tanto o método de preparo quanto a concentragdo de niobia podem alterar a
interacdo da nidbia com o 6xido usado como suporte e reestruturar as espécies de niobio. O
niobato de aluminio foi encontrado também por Védrine et al. (1996) ao calcinar o
catalisador Nb,Os/Al,O3, sintetizado por coprecipitacdo, a 750 °C. Hu et al. (1989)

observaram a formacéo do anion NbO,* ap6s calcinar o catalisador Rh/Nb,0s/SiO, a 900
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°C. O autor explicou que a formagdo da fase RhNbO, foi motivada pela elevada
temperatura de calcinacdo. Nesta tese, o niobato de aluminio ndo foi obtido apds a
calcinacdo, pois a temperatura utilizada (650 °C) nédo foi elevada o bastante. Mas com a
temperatura de reducédo a 1000 °C, houve o surgimento deste composto.

Foi possivel calcular o diametro médio dos cristais de Ni° pela equacdo de
Scherrer, utilizando o pico localizado em 26 ~ 51,8° por ndo apresentar interferéncias de
outras fases cristalinas. Foi calculada também a dispersdo do niquel para cada amostra.

Estes parametros estdo apresentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Diametro médio dos cristais de niquel e dispersdo em cada amostra reduzida a 1000 °C.
Diametro médio de

Amostra cristalito de Ni (nm) Disperséao (%)
Ni-Al (1U) 6,2+0,5 16,2
Ni-Nb (1U) 28,2+0,8 3,5
Ni-Nb (AN- 1U) 293+1,1 3.4
Ni-5Nb-Al (1U) 76+0,5 13,2
Ni-10Nb-Al (1U) 92406 10,9
Ni-20Nb-Al (1U) 11,1+1,2 9,0
Ni-Al (CP) 6,2+ 0,4 16,2
Ni-Nb (CP) 24,2 +0,7 41
Ni-5Nb-Al (CP) 6,7+ 0,4 15,0
Ni-10Nb-Al (CP) 7.9+06 12,7
Ni-20Nb-Al (CP) 12,6 +0,8 7.9

As amostras contendo niquel e alumina apresentaram o menor diametro médio de
cristal de niquel e consequentemente, uma maior dispersdo do niquel na superficie da
alumina, o que esta diretamente relacionado a maior area especifica do suporte.

As amostras com niquel e nidbia obtiveram os maiores valores de diametro de
cristalito de niquel e, portanto, menores valores de dispersdao. Com relacdo ao método de
impregnacdo Umida, a amostra Ni-Nb preparada a partir do oxalato amoniacal apresentou
maior didmetro médio de cristalito com relacdo a mesma amostra sintetizada com o acido
nidbico, indicando novamente que o precursor usado pode alterar as propriedades texturais

e estruturais de uma amostra.
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Para as amostras dopadas com nidbia, & medida que se aumenta o teor dela no
niquel suportado em alumina, o didmetro médio do cristal de niquel fica maior e a
dispersdo do niquel diminui. Hoffer e Guczi (1991) explicam que, em elevadas
temperaturas de reducdo, a diminuicdo da dispersdo de catalisadores com niobia se deve a
migracdo das espécies NbOy para a superficie metélica.

A Tabela 4.5 mostra alguns trabalhos com valores de didmetro médio de cristalito
de niquel e dispersdo para os catalisadores Ni-Al e Ni-Nb sintetizados por impregnacéo

umida e por coprecipitacao.

Tabela 4.5 — Valores do diametro médio dos cristais de niquel e de dispersdo encontrados na literatura.

Amostra/ métodode  Condicéo de Diametrode  Dispersao

Autores i . o
sintese reducéo cristalito (nm) (%)
Arcotumapathy et al. )
10% Ni/y-Al,O5 1U 800 °C por 2 h N.I 9,6°
(2014) o
Parizotto et al. (2007) 15% Ni/Al,O3 1U 800 °C por 2 h NLI. 5,7°
Seo et al. (2009) 20% Ni/Al,051U 700 °C por 3h 15,7° 1,9°
Matsumura e Nakamori ) d
20% Ni/Al,O51U 700 °C por 1h 11 N.1.
(2004)
Chary et al. (2004a) 15% Ni/Nb,Os 1U 400 °C por 3h N.I. 0,9°
Jung et al. (2012) 50% Ni/Al,O3; CP 700 °C por 1h 9,2¢ 2,2°
_ 11°
Boukha et al. (2014) 33% Ni/Al,O; CP 850 °C por 2 h 10.6° 9,5°
_ 10% Ni/Al,O3 CP 11°¢ 40°
Jiménez-Gonzalez et al. ) )
(2015) 17% Ni/Al,O; CP 850 °C por 2 h 9 33°
24% Ni/Al,05 CP 9 20°
60% Ni/Al,O; CP 4,4* 22,9°
Shenghua et al. (2011) ) 450 °C por 2h
80% Ni/Al,O; CP 5,8° 17.4°

a — Determinado por quimissorcdo de H,.

b - Determinado por dessor¢édo de H, via TPD-H,.

¢ - Determinado por TPR-H,.

d — Determinado por DRX.

e — Determinado por microscopia eletrdnica de transmissao.
N.I. — N&o Informado.
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Infelizmente, ndo é possivel comparar os dados obtidos nesta tese com a literatura,
pois as condigdes de reducgdo séo diferentes e isso interfere tanto no didmetro médio dos
cristalitos e da dispersdo. Além da temperatura de reducéo, fatores como teor de niquel e

método de sintese também influenciam o tamanho dos cristalitos e a dispersao.

4.6 DESSORCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPD-NH>)

As propriedades &cidas dos suportes foram avaliadas a partir das informacdes
obtidas na analise de TPD de aménia. A quantidade de amdnia dessorvida indica o nimero
total de sitios acidos, enquanto que a temperatura de dessor¢do esta relacionada com a
forca desses sitios.

Segundo Chary et al. (2004b), os sitios acidos podem ter forca fraca, média ou forte
e esta classificacdo esta associada com a temperatura na qual a amonia é dessorvida. Se
uma amostra tem sitios &cidos fracos, a amonia € dessorvida até 250 °C; se a amdnia
dessorver entre 250-350 °C, a amostra contém acidez média e acima de 350 °C, a amostra
tem acidez elevada.

A Figura 4.11 mostra os perfis de dessorcdo dos suportes sintetizados por
impregnacdo Umida e por coprecipitacdo, respectivamente.
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Figura 4.11 — Perfis de dessor¢do dos suportes sintetizados por (a) impregnacao Umida e (b) co-precipitacéao.

No suporte alumina, o pico de dessorcdo esta localizado entre 100 e 550 °C e seu
méaximo em 255°C, o que sugere que a alumina tem sitios acidos com forca mediana. No
suporte nidbia, o largo pico esta situado entre 125 e 600 °C e com maximo em 370 °C,

indica que a niobia tem forca &cida elevada. Para os suportes XxNb-Al, o pico de dessorcao
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se desloca para maiores temperaturas a medida que se aumenta o teor de nidbia. Este
comportamento mostra que a adi¢do de nidbia sobre alumina aumenta a forca dos sitios
acidos e isso ja era esperado de acordo com Nowak e Ziolek (1999).

A guantidade de amonia dessorvida por massa de catalisador e por metro quadrado

é apresentado na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Quantidade de amdnia dessorvida para cada suporte analisado.

Amostra pmol de NHa/g pmol de NH3/m?
Al,O; (1U) 2927 17
Nb,Os(1U) 98,4 5,3
Nb,0s(AN-1U) 25,2 4,3
5Nb-Al(1U) 354.4 1,9
10Nb-Al(1U) 417,2 2,5
20Nb-AI(1V) 5074 3,6
Al,05 (CP) 368,4 1,6
Nb,Os(CP) 100,6 5,2
5Nb-AI(CP) 433,7 1,9
10Nb-AI(CP) 513,7 2,3
20Nb-AI(CP) 4478 2,7

Verifica-se que o0s suportes de niobia sintetizados tanto por impregnacdo Umida
quanto por coprecipitacdo sdo 0os mais acidos, visto que apresentam os maiores valores de
micromoles de amonia dessorvida por metro quadrado de catalisador. Pelos dados da
tabela, é possivel observar que quanto maior a quantidade de nidbia sobre a alumina, mais
acido o suporte dopado, ratificando o que ja foi mostrado na Figura 4.9. O mesmo
comportamento foi observado por Da Silva et al. (2000) e Rodrigues et al. (2012).

Os resultados encontrados estdo de acordo com a literatura. Da Silva et al. (2000)
encontrou o valor de 2,05 pmol NHs.m para a alumina calcinada a 650 °C. Garcia-Sancho
et al. (2014) obtiveram 96,5 umol NHs.gcat™ para niébia calcinada a 550 °C. Rodrigues et
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al. (2012) sintetizaram 5, 10 e 20% Nb,Os/Al,O3 por impregnacdo Umida e também
observaram que & medida que se aumenta o teor de nidbia sobre a alumina, mais acido fica
0 suporte. Os autores comentaram que a acidez da nidbia suportada em alumina esta
relacionada com a ligagdo Nb-O, presente nos grupos NbOg, NbO; e NbOg, que estd

associada aos sitios de Bronsted.

4.7 TESTES DE ATIVIDADE

A Figura 4.12 mostra a curva de conversdo de metano com 0 aumento da
temperatura para os catalisadores preparados por impregnacdo Umida. A curva da
conversdo de equilibrio termodindmico da reacdo de reforma a vapor de metano foi obtida
através do uso do programa HYSYS® por Alvarado (2016).
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Figura 4.12 — Conversdo de metano entre 400 e 900 °C dos catalisadores sintetizados por impregnacao Umida
ap6s reducdo a 1000 °C. Condicdes de reagdo: H,O/CH, = 1; P = latm; WHSV= 132 N.L.h™".g™*

Observa-se que a conversao de metano tem uma relacdo direta com a temperatura.
Isto €, quanto maior a temperatura, maior € a conversdo de metano obtida. E isso ja era de
se esperar, uma vez que a reacdo de reforma a vapor de metano € endotérmica.

Os catalisadores Ni-Al (1U), Ni-5Nb-Al (1U), Ni-10Nb-Al (1U) e Ni-20Nb-Al (1U)
tiveram suas conversdes aumentadas com a variacdo de temperatura, chegando ao maximo
em 87,6%, 99,3%, 97,8% e 79,3%, respectivamente, a 900 °C. Pelos resultados, nota-se
gue até certa quantidade de nidbia (10 a 20%) ha um aumento da conversdo de metano em
relacdo ao catalisador sem a dopagem. Isto &, pequenos teores de niobia sobre Ni/Al,O3

melhoram a atividade catalitica, o que evidencia seu efeito promotor.
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Quanto ao catalisador Ni-Al (IU), as conversdes de metano estdo coerentes com a
literatura. A seguir, alguns artigos que estudaram niquel suportado em alumina para a
reforma a vapor de metano. Lee et al. (2014) sintetizaram o catalisador 10% Ni/Al,O3 e
testaram na reacdo de reforma a vapor, para uma razéo de H,O/CH, (S/C) = 1,0 e a 800 °C,
a conversdao de metano alcangou aproximadamente 75% ap6s 10 h de reacdo e esse valor
variou pouco até 100 h de reacdo. Comparando com o catalisador Ni-Al deste trabalho, a
800 °C, a conversdo foi maior, cerca de 85,3%. Parizotto et al. (2007) observaram para 0
catalisador 15% Ni/Al,O3 uma conversao de metano de aproximadamente 45% na reacdo a
600 °C com S/C = 0,5. Embora a razdo vapor d"agua/metano empregada tenha sido
diferente, para esta temperatura, a conversao do catalisador Ni-Al neste trabalho foi muito
préxima, aproximadamente 46,9%. Matsumura e Nakamori (2004) estudaram a reacdo de
reforma a vapor de metano na temperatura de 500 °C com H,O/CH, = 2,0 e o catalisador
20% Ni/Al,0O3 reduzido a 700 °C alcangou 15% de conversdo de metano ap6s 30 min de
reacdo. Este resultado esta proximo ao encontrado por este estudo, que a 500 °C obteve
15,5% de conversao.

O catalisador Ni-Nb (IU) ndo apresentou praticamente nenhuma atividade quando
este foi reduzido a 1000 °C, o que pode estar relacionado a um excessivo recobrimento do
niquel pelas espécies reduzidas de nidbio, como o NbO, encontrado no difratograma da
amostra reduzida (Figura 4.9(a)). A literatura explica que ao reduzir uma amostra com
Nb,Os entre 800 e 1000 °C ha formacdo do composto NbO,, que migra para a particula
metalica, diminuindo sua superficie disponivel e interferindo significativamente na
reatividade do catalisador (LOPES, 2003; MONTEIRO, 2005).

A Figura 4.13 mostra a curva das razdes de H,/CO encontradas com o aumento da

temperatura para cada um dos catalisadores testados.
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Figura 4.13 — Curva da razdo H,/CO em funclo da temperatura para os catalisadores sintetizados por
impregnacdo Umida.
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Nota-se que razdo H,/CO estequiométrica para a reacao de reforma de metano, que
é de 3, sO ¢ alcancada a partir da temperatura de 700 °C, com excecédo do catalisador Ni-Nb
(IU). O catalisador Ni-Nb s6 teve sua razao de H,/CO registrada nas temperaturas em que
houve conversdo, a partir de 700 °C. A alta razdo H,/CO em baixas temperaturas é devido
a reacdo de shift, que é favorecida em baixas temperaturas. Esse mesmo efeito foi também
relatado por outros autores na literatura, como Nawfal et al. (2015) e Wang et al. (2014).

Para evitar a formacdo do composto NbO, e aumentar a conversdo de metano, a
amostra Ni-Nb (1U) foi reduzida a 600 °C, valor escolhido a partir do perfil de reducéo
desta amostra (vide Figura 4.7(a)). Esta temperatura foi selecionada com o intuito de
reduzir apenas o niquel. Para verificar a presenca ou nao do composto NbO,, foi feita uma
analise de DRX apds reducdo do catalisador Ni-Nb (IU) a 600 °C e para quantificar a
porcentagem de niquel reduzido, uma analise de TPR foi realizada. Tanto o difratograma

quanto o perfil de reducdo da amostra Ni-Nb (IU) sdo mostrados na Figura 4.14.
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Figura 4.14 — Difratograma (a) e perfil de reducgdo (b) da amostra Ni-Nb (1U) ap6s reducédo a 600 °C.

Como pode ser observado no difratograma, apos reducdo a 600 °C, ndo houve
formagéo do composto NbO,, como desejado. E a partir do perfil de reducdo, Figura
4.14(b), nota-se um pico de redugdo a 492 °C e um ombro a 600 °C, ambos estdo
relacionados com a reducéo do Ni?* a Ni°. Através do célculo da &rea do pico de reducdo,
constata-se que 100% do niquel presente na amostra foi reduzido.

Para comprovar que a presenga do NbO, de fato influencia diretamente a conversao
de metano, foi feita uma reacdo com a amostra Ni-Nb (IU) reduzida a 600 °C para

comparar com as conversdes obtidas quando a mesma foi reduzida a 1000 °C. Os valores
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de conversdo de metano da amostra Ni-Nb (1U) reduzida tanto a 600 °C quanto a 1000 °C
sdo mostrados na Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Conversdo de metano entre 400 e 900 °C do catalisador Ni-Nb (IU) reduzido a 600 e a 1000
°C.

A amostra Ni-Nb (IU) ao ser reduzida a 600 °C, embora tenha apresentado
conversao apenas nas temperaturas de 800 e 900 °C, obteve valores de conversdo de
metano maiores com relacdo a amostra reduzida a 1000 °C. A 900 °C, o Ni-Nb (IU)
reduzido a 600 °C alcancou 39,6% de conversdo de metano, enquanto que o reduzido a
1000 °C atingiu 4,1%. Com estas reacdes, conclui-se que o composto NbO, afeta sim a
conversdo de metano. E, além disso, observa-se que mesmo com a diminuicdo da
temperatura de reducdo, este catalisador ainda apresenta baixa conversdo de metano em
elevadas temperaturas. Uma justificativa é que embora a reducdo tenha sido realizada a
600 °C, a reacdo ocorre até 900 °C. Isto &, a elevacdo de temperatura de 600 a 900 °C pode
estar permitindo a formacéo de NbO,, que afeta a atividade do catalisador.

Com o intuito de verificar se a quantidade de hidrogénio usada durante a reducéo é
um fator relevante para a formacdo da fase NbO,, mesmo em baixas temperaturas de
reducdo, foi feita a reducdo da amostra Ni-Nb (IU) a 600 °C sob fluxo de 1,8% H,/Ar
(mesma mistura usada no TPR), ao invés de 20% H,/N,. A diminuigéo da concentracdo de
H, no géas redutor teve o objetivo de diminuir a quantidade de hidrogénio disponivel para
gue a nidbia ndo fosse reduzida a espécie NbO,. Na Figura 4.16 estdo apresentados o
difratograma e a curva com os valores de conversdao de metano para o catalisador Ni-Nb
(1U) reduzido a 600 °C sob fluxo de 1,8% H,/Ar. Para efeito de comparacao, sdo mostradas
também as conversdes de Ni-Nb (1U) reduzido a 600 °C sob fluxo de 20% H,/N,.
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Figura 4.16 — Difratograma (a) e teste reacional entre 400 e 900 °C (b) da amostra Ni-Nb (IU) apés reducéo a
600 °C com 1,8% HJ/Ar.

Apos a reducdo a 600 °C, observa-se que a amostra Ni-Nb (IU) possui picos do
niquel metalico e da niobia (JCPDS 30-0873). Ao comparar o difratograma da Figura 4.16
com o da Figura 4.14(a), percebe-se que, na mesma temperatura de reducdo, em ambos as
concentragfes de H,, sdo encontrados picos de niquel metélico e nidbia. Isto é, o gas
redutor com 20% H,/N, ndo induz a formacdo de NbO, e sim, a temperatura de reducao
empregada. No teste reacional (Figura 4.16(b)), nota-se um pegqueno aumento na conversdo
de metano: 43% a 900 °C e o catalisador teve atividade a 700 °C, quando o catalisador Ni-
Nb (IU) € reduzido a 600 °C sob fluxo de 1,8% Ha/Ar. Isto é, a diminuicdo da quantidade
de hidrogénio fornecida durante a redugdo aumenta um pouco a atividade do catalisador.

Para investigar se as baixas conversdes de metano poderiam estar relacionadas com
0 precursor de nidbio utilizado, foi sintetizado entdo o catalisador 15% Ni/Nb,Os
preparado a partir do acido niébico. Sua nomenclatura foi adotada como Ni-Nb (AN-IU)
para distinguir do outro sintetizado a partir do oxalato amoniacal de nidbio.

Como também ha o composto NbO, quando se reduz a amostra Ni-Nb (AN-1U) a
1000 °C, como pode se observar na Figura 4.9(e), outra reducdo foi realizada a 600 °C.
Essa temperatura de reducdo foi escolhida com base nos dados gerados na anélise de TPR
de cada uma das amostras. E o fluxo de 1,8% Hj/Ar foi escolhido, pois foi visto uma
melhor atividade catalitica nos catalisadores Ni/Nb,Os do que com o fluxo de 20% H/N,.

Na Figura 4.17 estdo o difratograma e a curva com valores de conversao de metano
da amostra Ni-Nb (AN-1U) apds reducédo a 600 °C sob fluxo de 1,8% H,/Ar.
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Figura 4.17 — Difratograma (a) e teste reacional entre 400 e 900 °C (b) da amostra Ni-Nb (AN-1U) apés
reducdo a 600 °C com 1,8% H,/Ar.

No difratograma, observa-se que ainda estd presente o composto NiNb,Og (JCPDS
31-0906), como visto na Figura 4.1, e por este motivo, nem todo o niquel estava reduzido a
Ni°, forma ativa de interesse para a reagdo. Quanto ao teste reacional, o catalisador Ni-Nb
(AN-1U) apresentou melhor atividade catalitica que o catalisador Ni-Nb (IU) reduzido a
600 °C.

Como parte do niquel estava na forma de NiNb,Og, a amostra Ni-Nb (AN-1U) foi
reduzida a 700 e 800 °C sob fluxo de 1,8% H/Ar para verificar em qual temperatura ha
reducdo completa do niquel. Os difratogramas da amostra Ni-Nb (AN-1U) ap6s reducéo a
700 e 800 °C e seus respectivos testes reacionais estao apresentados na Figura 4.18.

A amostra reduzida a 700 °C apresentou Ni° (JDCPDS 04-0850), duas diferentes
fases de Nb,Os (JCPDS 30-0873, ortorrombica, e JCPDS 19-0864, monoclinica) e
NiNb,Og (JCPDS 31-0906). Ao analisar o difratograma, percebe-se que nem todo o niquel
da amostra foi reduzido a niquel metalico, no entanto pela intensidade dos picos de
NiNb,Og, sugere-se que ha pouco niquel na forma deste 6xido misto ainda. E € interessante
observar que ndo houve formagéo do composto NbO..

Na reducdo ocorrida a 800 °C, a amostra teve picos de niquel metélico (JDCPDS
04-0850), de duas fases de Nb,Os (JCPDS 30-0873, ortorrombica, e JCPDS 26-0885,
monoclinica) e NbO, (JCPDS 19-0859). Isto &, ao reduzir a amostra Ni-Nb (AN-1U) a 800
°C, todo o niquel se encontra na forma de niquel metélico, porém surge novamente o
composto NbO,. Nos testes reacionais, nota-se que o Ni-Nb (AN-IU) reduzido a 700 °C

alcancou 63% de conversdo de metano a 900 °C e teve atividade registrada desde 600 °C.
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Ja o Ni-Nb (AN-IU) reduzido a 800 °C apresentou conversdo de metano a partir de 500 °C

e a 900 °C obteve 79,7% de conversao.
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Figura 4.18 — Difratogramas da amostra Ni-Nb (AN-IU) reduzida a 700 °C (a) e a 800 °C (c) e os testes
reacionais realizados entre 400 e 900 °C ap6s serem reduzidos a 700°C (b) e a 800 °C (d) com 1,8% H,/Ar.

Entdo, dentre as temperaturas de reducédo estudadas, para o catalisador Ni-Nb (AN-

IU), a que leva a uma melhor atividade catalitica é a de 800 °C, mesmo havendo a presenca

do composto NbO..

Os catalisadores preparados por coprecipitacdo também foram testados na reacéo de

reforma a vapor de metano e a variacdo de conversdo com a temperatura € mostrada na

Figura 4.19.
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Figura 4.19 — Conversdo de metano entre 400 e 900 °C dos catalisadores sintetizados por coprecipitagdo ap6s
redugéo a 1000 °C. CondicBes de reagdo: H,O/CH, = 1; P = 1atm; WHSV= 132 N.L.h*.g*

Observa-se que, na temperatura de 900 °C, os catalisadores Ni-5Nb-Al (CP), Ni-
10NDb-Al (CP) e Ni-20Nb-Al (CP) obtiveram 97,6, 96,2 e 96,2% de conversdo de metano,
respectivamente. Isto é, embora tenham sido empregados diferentes teores de nidbia, a
conversdo de metano obtida pelos trés catalisadores foi praticamente a mesma. Os
catalisadores dopados com nidbia apresentaram atividades ligeiramente maiores que a do
catalisador Ni-Al (CP), que a 900 °C, obteve 89,8% de conversdo de metano.

Ja o catalisador Ni-Nb (CP) atingiu a menor conversdo de metano, 10,9%,
provavelmente por causa da formacdo do composto NbO,, como foi mostrado na Figura
4.10(a), que inibiu a atividade catalitica.

Marin-Astorga et al. (2012) sugeriram que a interacdo da niébia com o suporte pode
ser alterada por alguns fatores, dentre eles 0 método de preparo. Isso pode explicar o
motivo pelo qual os catalisadores sintetizados por impregnagdo Umida obtiveram o efeito
promotor da niobia proporcional ao teor empregado, enquanto que nos catalisadores
preparados por coprecipitacao, o efeito promotor da nidbia foi menos expressivo.

A Figura 4.20 mostra como a razdo H,/CO varia com a temperatura para 0s
catalisadores sintetizados via coprecipitacéo.

A razdo H,/CO igual a 3 foi obtida a partir da temperatura de 700 °C, assim como
para os catalisadores preparados por impregnacdo Umida. A elevada razdo H,/CO em
baixas temperaturas, como ja foi dito antes, se deve a reacdo de shift. O catalisador Ni-Nb
(CP) obteve valores registrados da razdo H,/CO apenas nas Ultimas trés temperaturas, pois
foi quando apresentou conversdo de metano e mesmo assim, as razfes obtidas nédo

chegaram a 3.
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Figura 4.20 — Raz8o H,/CO encontrada para os catalisadores sintetizados por coprecipitacao.

Assim como o catalisador Ni-Nb (IU), o Ni-Nb (CP) também teve formacéo do
composto NbO, ap6s redugdo a 1000 °C sob fluxo de 20% H,/N, (vide Figura 4.10).
Novamente foi feita uma avaliacdo de quais fatores estariam favorecendo a formacdo do tal
composto: temperatura e/ou quantidade de hidrogénio na reducdo. Pelo resultado do TPR
(Figura 4.8), foi escolhida a temperatura de 600 °C, na qual se acredita que haja apenas a
reducdo do niquel e ndo da nidbia. E nesta nova temperatura de reducdo, o catalisador Ni-
Nb (CP) foi reduzido sob o fluxo de 20% H,/N, e de 1,8% Hj/Ar. Os difratogramas apds

reducdo do catalisador Ni-Nb (CP) sdo apresentados na Figura 4.21.

o —— 20%H,N, . — 1B%H/Ar
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Figura 4.21 — Difratogramas do catalisador Ni-Nb (CP) ap6s redugdo a 600 °C com 20% H,/N, (a) e 1,8%
H,/Ar (b).

Quanto a temperatura, observa-se que em 600 °C, independente da quantidade de

hidrogénio na reducédo, ndo houve reducdo da Nb,Os ao NbO,. E ao estudar as diferentes
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concentragOes de hidrogénio, nota-se que nao ha diferenca entre os difratogramas. Entéo,
verificou-se que a temperatura é um fator determinante para a formacao do NbO,, que leva
a uma baixa atividade do catalisador Ni-Nb (CP), e ndo a quantidade de hidrogénio
fornecido na reducdo.

Na Figura 4.22 é mostrada a varia¢do da conversdo de metano com a temperatura
para o catalisador Ni-Nb (CP) ap6s reducdo a 600 °C com as duas concentracdes de
hidrogénio estudadas acima.
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Figura 4.22 — Converséo de metano entre 400 e 900 °C para o catalisador Ni-Nb (CP) ap6s redugdo a 600 °C
com 1,8% H.,/Ar e 20% H,/N,.

A 900 °C, o catalisador Ni-Nb (CP) obteve 50% de conversédo de metano nas duas
concentracdes de hidrogénio testadas. Nota-se ainda que as curvas de conversdo de metano
sdo muito semelhantes, corroborando o que foi visto na Figura 4.21, isto é, a quantidade de
hidrogénio na redugdo ndo é um elemento que propicia a formacdo do composto NbO, e
nem interfere na atividade do catalisador.

Ja a temperatura de reducdo é um pardmetro muito importante, visto que a
conversdo de metano do catalisador reduzido a 600 °C é bem maior que a do reduzido a
1000 °C.

4.8 TESTES DE ESTABILIDADE

Ap0s os testes de atividade, testes de estabilidade foram realizados com o intuito de

verificar se o catalisador desativa ou ndo com o tempo de reacdo. A Figura 4.23 mostra o
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resultado desse teste realizado a 800 °C por 24 h com os catalisadores sintetizados por
impregnacdo Umida e o valor de TOF, cujo célculo é mostrado no Apéndice B.
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Figura 4.23 — Teste de estabilidade a 800 °C por 24 h com os catalisadores preparados via impregnagéo
Umida, com exce¢do do Ni-Nb (1U) e Ni-Nb (AN-IU) (a) e seus respectivos valores de TOF (b).

O teste de estabilidade néo foi realizado com Ni-Nb (IU) e nem com Ni-Nb (AN-
IU), porque estes catalisadores apresentaram baixa conversdo de metano a 800 °C. Dentre
0s quatros catalisadores testados, apenas o Ni-Al (IU) desativou parcialmente com o passar
do tempo. A desativacdo ndo deve estar relacionada apenas a sinteriza¢do do niquel, ja que
todos os catalisadores apresentaram aumento no tamanho de cristalito do niquel apds
reacao (ver Tabela 4.7).

Como os catalisadores dopados com nidbia ndo apresentaram desativagdo ao longo
do teste de estabilidade, € possivel afirmar que a presenca da niobia fornece uma maior
estabilidade catalitica.

Pela Figura 4.23(b), nota-se que inicialmente os catalisadores dopados com niobia
obtiveram maiores valores de TOF, o que significa que a nidbia modifica a estrutura
superficial do Ni/Al,O3 e, como consequéncia, aumenta a atividade catalitica na reforma a
vapor de metano. Apos 24 h, os valores de TOF permaneceram constantes, com excecao de
Ni-Al (1U). Para esse catalisador, o valor de TOF decresceu com o tempo, provavelmente
por causa da sinterizacao e formacdo de coque. Na literatura, verifica-se o efeito da adi¢ao
de promotores em catalisadores quanto ao valor do TOF. Parizotto et al. (2007) estudaram
o efeito da adicdo de prata no catalisador Ni/Al,O3 para reforma a vapor de metano a 510
°C e eles observaram que os valores de TOF foram 0,7, 0,4 e 0,2 s* para Ni-Al,
0,3Ag15NiAl e 0,6Agl5NiAl, respectivamente. Zhao et al. (2017) investigaram

catalisadores Ni/SiO, dopados com céria e 0s autores encontraram, apés 10 minutos, 0s
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seguintes valores de TOF: 0,49 e 0,6 s™ para Ni/SiO, e Ni-Ce/SiO,, respectivamente; ap6s
6 horas, apenas o valor de TOF do catalisador NiCe-SiO, se manteve constante. Jones et al.
(2008) analisaram o efeito do suporte nos catalisadores Rh, Ir, Ru, Pt, Pd e Ni para reforma
a vapor de metano. Os autores observaram que hd uma dependéncia linear entre o valor de
TOF e a dispersao e assumindo que os efeitos dos suportes séo irrelevantes, o TOF segue a
seqguinte ordem: Ru~Rh>Ni~Ir~Pt~Pd. A 500 °C, a dispersdo constante e pressao
ambiente, 10% Ni/Al,O3 apresentou 2,0 s de TOF. Christensen et al. (2006) sintetizaram
o catalisador 12,5% Ni/Al,O3 para reforma a vapor de metano e encontraram o valor de
TOF igual a 1,5 s a 550 °C e 20 bar. N&o é possivel fazer uma comparacéo direta entre o0s
valores encontrados neste trabalho e os reportados acima, pois as condi¢des reacionais séo
diferentes.

Com os catalisadores testados ap6s o teste de estabilidade, foi feita uma analise de
DRX para verificar se houve mudanca de estrutura cristalina e sinterizacdo do niquel e os

difratogramas obtidos estdo apresentados na Figura 4.24.
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Figura 4.24 — Difratogramas das amostras Ni-Al (IU) (a), Ni-5Nb-Al (1U) (b), Ni-10Nb-Al (1U) (c) e Ni-
20Nb-Al (1U) (d) apos teste de estabilidade a 800 °C por 24 h.
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Nota-se que, além dos picos de Ni° e Al,Os, h4 o pico referente ao carbono (JCPDS
26-1080) nos catalisadores Ni-Al (IU), Ni-5Nb-Al (IU) e Ni-10Nb-Al (1U). Ja a amostra
Ni-20Nb-Al (1U) ndo apresentou picos de carbono, mas em compensacdo surgiu uma fase
AINbO, (JCPDS 41-0347). De acordo com Veédrine et al. (1996) e Hu et al. (1989),
tratamento térmico com elevadas temperaturas promovem a formagdo do anion niobato.
Este composto poderia ter surgido apds a reducéo, ja que foi realizada a 1000 °C. Porém,
sO ocorreu quando o catalisador com maior quantidade de nidbia em alumina foi submetido
a uma elevada temperatura por um longo tempo no teste de estabilidade. Isto €, para este
método de sintese, o efeito sinérgico entre tempo de exposicdo, temperatura elevada e teor
significante de nidbia permitiu uma maior interacdo entre nidbia e alumina e
consequentemente, formacao do niobato de aluminio.

Com estes resultados, pode-se avaliar que a partir de um dado teor de nidbia sobre
Ni/Al,O3, a formacao de coque € inibida.

Para investigar se houve sinterizagdo nos catalisadores testados, foram calculados
os diametros de cristalito do niquel apds o teste de estabilidade a partir do DRX. Esses
resultados e os diametros de cristalito de niquel ap6s reducdo, para fins de comparacao, sao
apresentados na Tabela 4.7.

Nota-se claramente que houve aumento do didmetro de cristalito do niquel e com
isso, pode-se afirmar que a exposicdo dos catalisadores a temperatura elevada por um

longo tempo desencadeou o processo de sinterizagdo nos mesmos.

Tabela 4.7 — Didmetro médio dos cristais de niquel antes e ap6s testes de estabilidade.
Diametro médio apos Diametro médio ap0os

Amostras reducgéo (nm) teste de estabilidade (nm)

Ni-Al (1U) 6,2+0,5 11,9+0,7
Ni-5Nb-Al (1U) 76+05 146£15
Ni-10Nb-Al (1U) 9,2+0,6 14,6 +0,7
Ni-20Nb-Al (1U) 11,1+1,2 13,609

Em seguida, foram realizadas as analises termogravimétrica e térmica diferencial
com o intuito de atestar a presenga de coque visto nos difratogramas da Figura 4.24 e

avaliar sua morfologia. Tais resultados sdo mostrados na Figura 4.25.
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Figura 4.25 — TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do Ni-Al (1U) (a), Ni-5Nb-Al (1U) (b), Ni-10Nb-Al
(1U) (c) e Ni-20Nb-Al (1U) (d) ap6s teste de estabilidade a 800 °C por 24 h.

As amostras Ni-Al (1U), Ni-5Nb-Al (IU) e Ni-10Nb-Al (1U) perderam 55%, 50% e
34% da sua massa original, respectivamente. A perda de massa estd associada com a
formacdo de coque e corrobora a presenca de coque detectado pelo difratograma apos teste
de estabilidade (Figura 4.24). Como Ni-Al (IU) foi o Unico catalisador que desativou,
provavelmente o coque formado foi o amorfo, porque sabe-se gque este tipo de coque é
responsavel por desativar rapidamente o catalisador (QUITETE et al., 2015).

Embora as amostras Ni-5Nb-Al (IU) e Ni-10Nb-Al (IU) ndo tenham desativado,
elas apresentaram formacdo de coque no perfil termogravimétrico, entdo sugere-se que o
coque € principalmente filamentoso, porque este tipo pode bloquear o leito catalitico e
aumentar a pressdo, mas o niquel permanece ativo. Isso significa que o coque filamentoso
ndo afeta a atividade catalitica (QUITETE et al., 2015; TRIMM, 1999). J& a amostra Ni-
20Nb-Al (1U) ndo desativou e apresentou uma pequenissima perda de massa, provando que
grande quantidade de nidbia previne a formacdo de coque.

A natureza do coque pode ser investigada pela temperatura de queima do perfil de
DTA (Figure 4.25 — linhas pontilhadas). O catalisador Ni-Al (IU) apresentou dois picos: o
primeiro pico, em 530 °C, esta relacionado com a queima do coque filamentoso e o
segundo, em 690 °C, o mais intenso, esta associado com o coque amorfo. Coque



110

filamentoso apresenta menor temperatura de oxidacdo que o coque amorfo, como é
reportado por Da Silva et al. (2000). Este resultado corrobora com a desativagéo observada
apenas nesta amostra. O catalisador Ni-5Nb-Al (IU) também obteve dois picos: um
pequeno em 525 °C e um mais intenso em 620 °C. Neste caso, a nidbia causou uma
diminuicdo da temperatura de queima do coque, sugerindo uma reducgéo do carater amorfo
do coque. O catalisador Ni-10Nb-Al (IU) apresentou um pico mais intenso em 580 °C, o
que indica a predominancia de coque filamentoso, e um pequeno em 680 °C, relacionado
ao coque amorfo remanescente. E possivel notar que a adicio de nidbia modifica o tipo de
coque formado na superficie do catalisador e acima de uma dada quantidade, a ni6bia inibe
a formacéo de coque, como pode ser visto no caso do catalisador Ni-20Nb-Al (1U).

De fato, pelo método de impregnacdo Umida, a dopagem com nidbia proporcionou
aumento na atividade e estabilidade catalitica do catalisador Ni/Al,O3;. Também para a
reacdo de reforma a vapor de metano, Parizotto et al. (2007) doparam Ni/Al,O3; com prata
e notaram que a dopagem ocasionou uma alta estabilidade do catalisador. Os autores
explicaram que esse efeito promotor se deve as mudancas na estrutura superficial dos sitios
de niquel que interferem na nucleacdo e crescimento de estruturas grafiticas.

A Figura 4.26 mostra o desempenho dos catalisadores sintetizados por
coprecipitacdo no teste de estabilidade a 800 °C por 24 h e seus respectivos valores de
TOF.
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Figura 4.26 — Teste de estabilidade a 800 °C por 24 horas com os catalisadores preparados via
coprecipitacdo, com excecdo do Ni-Nb (CP) (a) e seus respectivos valores de TOF (b).

Na Figura 4.26(a), observa-se que nenhum dos catalisadores testados desativou
durante as 24 horas de teste de estabilidade e, aparentemente, a adicdo de nidbia sobre o

catalisador Ni/Al,O3 ndo provocou nenhum efeito. Uma explicacdo plausivel para o
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catalisador Ni-Al (CP) ndo ter desativado é que o método de coprecipitacdo favoreceu a
formacdo de mais sitios empacotados, que por mais que sejam menos ativos, estes ndo
possuem sitios de nucleacdo de carbono. Por isso, foram mais estaveis que o catalisador
Ni-Al (IU) que, por apresentar desativacao, pode ter majoritariamente sitios do tipo degrau.
Para confirmar esta hipotese, outras técnicas de caracterizagao sdo necessarias.

J& na Figura 4.26(b), nota-se que os catalisadores dopados com 10 e 20% de nidbia
alcancaram maiores valores de TOF. No entanto, como as conversfes de metano tanto do
catalisador Ni-Al (CP) guanto dos catalisadores dopados com nidbia foram parecidas, uma
razdo apenas justifica essa discrepancia nos valores de TOF, que é a dispersdo do niquel.
No célculo do TOF, mostrado no apéndice B, a dispersao esta localizada no denominador
da equacao. Isto &, se a dispersdo de um catalisador for menor que a de outro, seu valor de
TOF serd maior. As dispersdes dos catalisadores Ni-10Nb-Al (CP) e Ni-20Nb-Al (CP)
foram menores que as calculadas para Ni-Al (CP) e Ni-5Nb-Al (CP), como pdde ser visto
na Tabela 4.4, e consequentemente, os valores de TOF foram maiores que os dos ultimos
catalisadores.

Uma observacdo interessante é que os valores de TOF dos quatro catalisadores
testados permaneceram constantes durantes as 24 horas de teste.

Com o objetivo de avaliar possiveis mudancas de estrutura cristalina e sinterizacdo
do niquel, desta vez, nos catalisadores sintetizados por coprecipitacdo apds teste de
estabilidade, a analise de DRX foi realizada e os difratogramas obtidos estdo apresentados
na Figura 4.27.

Além dos picos do niquel metalico e da alumina, o carbono foi identificado nos
catalisadores Ni-Al (CP), Ni-5Nb-Al (CP) e Ni-10Nb-Al (CP). O unico catalisador que ndo
apresentou formacdo de coque foi o Ni-20Nb-Al (CP), que obteve picos de niquel
metalico, alumina e AINbO,. Assim, aparentemente, como aconteceu com o catalisador
Ni-20Nb-Al (IU), a formagdo de coque foi inibida.
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Figura 4.27 — Difratogramas das amostras Ni-Al (CP) (a), Ni-5Nb-Al (CP) (b), Ni-10Nb-Al (CP) (c) e Ni-
20Nb-Al (CP) (d) apds teste de estabilidade a 800 °C por 24 h.

Para verificar se os catalisadores preparados por coprecipitagdo também sofreram o
processo de sinterizacdo, foram calculados os diametros de cristalito de niquel apos teste
de estabilidade, como mostra a Tabela 4.8. A nivel de comparacdo, foram apresentados

tambeém os didmetros de cristalito de niquel apds reducao.

Tabela 4.8 — Diametro médio dos cristais de niquel antes e apés testes de estabilidade.
Diametro médio ap6s Diametro médio apds teste

Amostras
reducgéo (nm) de estabilidade (nm)
Ni-Al (CP) 6,7+0,4 14,0 + 4,7
Ni-5Nb-Al (CP) 6,2+04 10,8+1,0
Ni-10Nb-Al (CP) 7,9+0,6 128+1,4
Ni-20Nb-Al (CP) 9,6 £0,6 102+1,3
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Da mesma forma que os catalisadores preparados por impregnacdo Umida, 0s
sintetizados via coprecipitacdo também apresentaram aumento no tamanho de cristalito
apos o teste de estabilidade; isto é, sofreram o processo de sinterizacao.

Analises termogravimétrica e térmica diferencial foram feitas para quantificar a

formagdo de coque e avaliar sua morfologia. Os graficos referentes a essas anélises séo

mostrados na Figura 4.28.
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Figura 4.28 — TG (linha cheia) e DTA (linha pontilhada) do Ni-Al (CP) (a), Ni-5Nb-Al (CP) (b), Ni-10Nb-Al
(CP) (c) e Ni-20Nb-Al (CP) (d) apos teste de estabilidade a 800 °C por 24 h.

Os catalisadores Ni-Al (CP), Ni-5Nb-Al (CP), Ni-10Nb-Al (CP) e Ni-20Nb-Al
(CP) apresentaram, respectivamente, 22%, 33,7%, 33,8% e 9,6% de perda de massa apds o
teste de estabilidade.

A partir desses graficos, observam-se dois fatos interessantes: o primeiro € que o
catalisador Ni-Al (CP) apresentou menos coque que os catalisadores Ni-5Nb-Al (CP) e Ni-
10NDb-Al (CP). Este comportamento pode ser explicado pelo fato da nidbia ter sobreposto
0s sitios empacotados do niquel, permitindo o acesso dos reagentes aos sitios degrau, que
sdo sitios de nucleacdo de carbono, e formando assim mais coque. Para corroborar esta

sugestdo, outras caracterizacGes da superficie do catalisador precisam ser realizadas.
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E o segundo é que o catalisador Ni-20Nb-Al (CP) teve coque em sua composi¢ao
apos o teste de estabilidade, mas ndo foi detectado pelo DRX devido & sua pequena
quantidade.

Na andlise de DTA (linha pontilhada), o catalisador Ni-Al (CP) apresentou dois
picos: um pequeno a 510 °C, que esta relacionado com a queima do coque filamentoso e
um segundo a 620 °C, referente a queima do coque amorfo.

No catalisador Ni-5Nb-Al (CP) surgiram dois picos de intensidade semelhante: o
primeiro a 595 °C, relativo a oxidacdo do coque filamentoso e o segundo a 680 °C,
pertencente a queima do coque amorfo.

O catalisador Ni-10Nb-Al (CP) apresentou um pico mais intenso em 600 °C,
relativo a oxidacao do coque filamentoso e um ombro em 680 °C, relacionado a queima do
coque amorfo. O aumento do teor de 5 para 10% de nidbia causou uma mudan¢a na
caracteristica do coque formado, no primeiro os picos referentes aos dois tipos de coque
tinham a mesma intensidade e com 10% de nidbia, houve a predominancia do coque
filamentoso. Isso é bem interessante, uma vez que este tipo de cogque ndo leva a
desativacéo do catalisador.

Por Gltimo, o catalisador Ni-20Nb-Al (CP) apresentou um pico quase imperceptivel
a 500 °C, referente a oxidacdo do coque filamentoso e outro também pequeno a 675 °C,
associado a queima do coque amorfo. O incremento de 10 para 20% de nidbia
proporcionou uma reducao significativa na formacdo de coque. Talvez com um teor maior
de nidbia, a inibicdo do coque possa ser observada. A influéncia do método de sintese
novamente é constatada, uma vez que a amostra com mesma quantidade de ni6bia s6 que
sintetizada por impregnacdo umida (Ni-20Nb-Al (1U)) ja havia inibido o coqueamento nas

mesmas condicGes reacionais.



115

CAPITULO 5 - CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1. CONCLUSOES

Os catalisadores Ni-xNb-Al, onde x = 5, 10 e 20%, sintetizados por dois métodos
diferentes (impregnacdo Uumida e coprecipitacdo), apresentaram caracteristicas estruturais,
texturais e acidez muito semelhantes.

Na andlise de DRX ap0s calcinagdo, com excecdo de Ni-Nb, foram identificados
picos das fases NiO e Al,O3;. Na amostra Ni-Nb foram analisados picos de NiO e Nb,Os.
Picos de NiNb,Og foram observados apenas na amostra Ni-Nb (AN-IU).

Observou-se que o aumento do teor de nidbia na alumina, independentemente do
método de sintese, diminui a area especifica do catalisador, por causa do recobrimento da
alumina pelas particulas de nidbia.

Pela analise de TPR, verificou-se que a medida que a nidbia € dopada no
catalisador Ni/Al,O3, hd um deslocamento do pico de reducdo para menores temperaturas,
0 que pode ser explicado pelo fato que a ni6bia enfraquece a forte interacdo entre o niquel
e a alumina. Através da deconvolucdo dos picos gerados no TPR, notou-se que o grau de
reducdo do niquel diminui conforme se aumenta o teor da niobia dopada.

Pela analise de DRX ap0s reducdo, a temperatura de 1000 °C foi suficiente para
reduzir o composto NiAl,O, a Ni® e Al,O3. Nas amostras, Ni-Nb (1U), Ni-Nb (AN-IU), Ni-
Nb (CP) e Ni-20Nb-Al (IU) surgiu a fase NbO,. Ja a amostra Ni-20Nb-Al (CP) apresentou
picos de Ni° Al,O; e AINbO,. Em ambos os métodos, espécies de nidbio sdo detectadas
apenas nas amostras dopadas com 20%.

Pelos difratogramas das amostras reduzidas, percebeu-se que a adicdo de niobia
aumenta o diametro dos cristalitos de niquel e consequentemente, o valor da dispersao
diminui.

De acordo com a analise de TPD-NHj3, na medida que aumenta o teor de nidbia
sobre Ni/Al,03, mais acido se torna o catalisador.

Este estudo mostrou que o precursor de niobia utilizado pode influenciar as
caracteristicas texturais, morfologicas e estruturais dos catalisadores Ni/Nb,Os, bem como
sua atividade na reacdo de reforma a vapor do metano. A amostra Ni/Nb,Os sintetizada a
partir do &cido niobico apresentou maior dispersdo de niquel e conversdao de metano em
relacdo a mesma amostra preparada a partir do oxalato amoniacal de niobio. Observou-se

que a reducdo da amostra Ni/Nb,Os em elevadas temperaturas resulta na formacdo de
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compostos de nidébio como NbO,, independentemente do precursor empregado. Como a
reducdo do Nb,Os a NbO, leva a uma reducdo da conversdo de metano, viu-se a
necessidade de reduzir a temperatura de reducdo da amostra Ni/Nb,Os. Dentre as
temperaturas de reducdo estudadas, a amostra Ni-Nb (AN-1U) reduzida a 800 °C obteve
maior valor de conversdo de metano, mesmo havendo a presenca do composto NbO,.

Com relacdo ao teste reacional dos catalisadores sintetizados por impregnacao
umida, os catalisadores Ni-5Nb-Al (IU) e Ni-10Nb-Al (IU) foram mais ativos que o
catalisador ndo-dopado, sugerindo que o efeito promotor da nidbia é observado apenas em
pequenas quantidades de dopante.

Para os catalisadores preparados por coprecipitacao, todos os catalisadores dopados
com nidbia apresentaram valores de conversdo de metano semelhantes e ligeiramente
maiores que o catalisador Ni-Al (CP). Isso mostra que a variacdo no teor de nidbia ndo
gera modificacéo na atividade do catalisador.

Quanto ao teste de estabilidade realizado a 800 °C por 24 horas, para 0S
catalisadores sintetizados por impregnacdo Umida, apenas o Ni-Al (IU) desativou com o
tempo reacional. As analises de TG e DTA mostraram que o aumento do teor de nidbia
leva uma menor quantidade de coque formado, até que entre 10 e 20% de nidbia ha a
inibicdo do processo de coqueamento na reacdo de reforma a vapor de metano.
Evidenciando que, por este método de sintese, a adicdo de nidbia promove melhora na
atividade e estabilidade catalitica e inibicdo de coque a partir de um dado teor de dopante.

No caso dos catalisadores preparados por coprecipitacdo, todos os catalisadores
dopados e ndo-dopado nédo desativaram com o tempo de teste de estabilidade. Mostrando
que, com relacdo a estabilidade catalitica, ndo houve diferenga em dopar Ni/Al,O3; com
nidbia. Com relacdo a presenca de coque, em pequenas quantidades, a nidbia favorece o
coqueamento, entre 5-10% de niobia ha uma reducdo no carater amorfo do coque e
imagina-se que com teores maiores que 20%, havera inibicéo do coque.

Por fim, conclui-se que o método de sintese influencia diretamente como o dopante
interage com a fase ativa e suporte. Entdo para a rea¢do de reforma a vapor de metano, o
método mais aconselhavel para dopar Ni/Al,O3 com nidbia é a impregnacdo Umida, uma

vez que proporciona melhora na atividade, estabilidade e inibicdo de coque.



117

5.2. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um préximo trabalho, poderdo ser estudados 0s seguintes tOpicos:

*

Fazer testes de estabilidade com, pelo menos, 100 h para avaliar a

desativacdo dos catalisadores em tempos reacionais maiores;

Avaliar o efeito da razdo vapor d"agua/carbono na atividade e estabilidade
catalitica;
Para os catalisadores sintetizados via impregnacdo Umida, dopar Ni/Al,O3

com teores de nidbia entre 10 e 20% para encontrar a concentracdo exata de
nidbia na qual ndo ha mais coqueamento;

Testar outro método de sintese de catalisador, como: impregnacao a seco,
Pechini, sol-gel, etc;

Fazer uma avaliacdo econdmica para a dopagem com nidbia de
catalisadores industriais de reforma a vapor do metano a base de Ni/Al,Og;
Fazer um estudo cinético da reforma a vapor do metano com o0s

catalisadores dopados com nidbia.
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APENDICE A

CALCULO DO GRAU DE REDUCAO DAS AMOSTRAS

NiO + H, & Ni° + H,0

Consumo Teodrico de H,

10° umol
mol
1lg. catalisador/
x g. NiO

1mol H, X

1 mol Ni0 X 7479 Nlo/l mol Nio =

13386,89 X x umolH,
g. catalisador

Consumo Tebrico de H, =

Cada catalisador possui seu valor de x, que € a quantidade de NiO fornecida pela analise de

FRX. Tais valores estdo na parte de Resultados e Discussao.

Consumo Experimental:

. . ~ H .
area dos picos X vazao de Z/Ar X teor de H, no gas redutor

Volume de H, (mL) = altura do delta

X Vy, 1 X Vy,
R xXT 82,05 x 273

Numero de moles de H,(mol) =

umol H2/

_ ny, X 10° umol/mol
g- catalisador)

Numero de moles deH ( =
2 massa do catalisador

. Consumo Experimental
Grau de Reducio (%) = Consumo tedrico %x 100




134

APENDICE B
CALCULO DO TOF (TURNOVER FREQUENCY)
moles de CH, convertidos/tempo
TOF = — - . —
namero de atomos de Ni superficias
Moles de CH4 convertidos ~ ~
Numerador: = vazao X conversao

tempo

Na entrada do reator, entra uma vazdo de 100 mL/min de uma corrente composta de

10% CH4/He. Logo, a vazdo de metano que entra no reator € 10 mL/min.

Pela lei dos gases ideais, é possivel transformar o volume de CH4 em nimero de
moles. A vazao volumétrica de 10 mL/min e torna 0,0004 moles/min. Transformando a

unidade de tempo para o sistema internacional, tem-se 0,024 moles/hora.
A equacdo de conversdo € mostrada na secao Metodologia como equacao 4.
Logo, o numerador fica:

Moles de CH, convertidos moles [CH,linicial — [CH,]final

tempo ’ h [CH,]inicial

Denominador:

massAcqralisador X teor Ni X dispersao

numero de atomo de Ni na superficie = ;
Massa Molecular Ni

Por fim, a equacdo de TOF fica:

[CH4linicial—[CH4]final
0,024 % [CH4)inicial

nimero de atomos de Ni superficias  M35SAcatalisador X teor Ni x dispersdo
Massa Molecular Ni

moles de CH, convertidos/tempo
TOF =




