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RESUMO

Catalisadores de niquel suportados em alumina, com diversos teores de lantanio, foram
preparados pelo método de polimerizacdo em uma etapa, com a finalidade de formar
precursores cataliticos que permitam melhor dispersdo do metal ativo e que melhorem a
interacdo Ni-La em catalisadores contendo niquel, aluminio e lanténio. A caracterizacdo dos
materiais foi realizada pelas técnicas de analise de difratometria de raios X, fisissor¢do de N
para determinacdo da area especifica, reducdo a temperatura programada com hidrogénio,
dessor¢do a temperatura programada de CO, e H,, e microscopia eletrdnica de varredura. Os
testes cataliticos foram conduzidos durante um periodo de 6 horas e com proporcao
estequiométrica de reagentes CH,/CO; igual a 1. A adicdo de lantanio nos catalisadores levou
a formacdo de perovskitas LaNiO3 e LaAlO3, com reducéo significativa da area especifica. O
catalisador sem a presenca de lantanio (NiAl) apresentou maior conversao de metano ao longo
do teste catalitico, porém o catalisador NiAILa0.5 foi o que apresentou maior atividade
catalitica ao levar em consideracdo o numero de sitios ativos expostos para reagdo. A maior
atividade deste catalisador foi explicada por sua basicidade moderada e formacdo preferencial
da perovskita LaNiOs. Além disso, foi observada que a formacgéo da perovskita LaNiO3 reduz
a sinterizacdo da fase ativa, aumentando o grau de dispersdo do catalisador, e proporciona

melhor interacdo Ni-La na reforma seca de metano.

Palavras-chaves: LaNiO3; LaAlOs, Reforma Seca de Metano, Catalise Heterogénea.
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ABSTRACT

Ni catalysts supported on alumina with various lanthanum contents were prepared by the one-
step polymerization method to form catalytic precursors that allow better dispersion of the
active metal and improve the Ni-La interaction in catalysts containing nickel, aluminum and
lanthanum. The characterization of the materials was performed by X-ray diffraction analysis,
N, physisorption to determine specific area, H,-temperature programmed reduction, CO, and
H,-temperature programmed desorption and scanning electron microscopy. The catalytic tests
were conducted over a period of 6 hours and with stoichiometric ratio of reactants CH4/CO,
equal to 1. The addition of lanthanum in the catalysts led to the formation of perovskites
LaNiOsz and LaAlOs, with a significant reduction of the specific area. The catalyst without the
presence of lanthanum (NiAl) presented higher methane conversion during the catalytic test
but the NiAlLa0.5 catalyst showed the highest catalytic activity when taking into account the
number of active sites exposed for reaction. The high activity of this catalyst was explained
by its moderate basicity and preferential formation of perovskite LaNiOs. In addition, it was
observed that the formation of perovskite LaNiO3 reduces the sintering of the active phase,
increasing the degree of dispersion of the catalyst, and provides better Ni-La interaction in dry

reforming of methane.

Keywords: LaNiO3; LaAlOs, Dry Reforming of Methane, Heterogeneous Catalysis.
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1. INTRODUCAO

O gés natural é uma fonte vital de energia de baixo carbono. E composto, em sua
maioria, pelo gas metano e produz cerca da metade das emissdes de gases de efeito estufa
(GEE). O metano (CH4) tem um forte efeito de aquecimento sobre o clima, armazenando
maior quantidade de calor que o diéxido de carbono (CO,). Porém, o primeiro apresenta um
tempo de vida na atmosfera relativamente mais curto que o segundo, ja que uma vez que é
liberado se quebra mais rapidamente. Em relacdo ao potencial de aquecimento global, o CH, é
pelo menos 84 vezes maior do que o CO, em um periodo de 20 anos. Entretanto, esse
potencial diminui para um valor proximo de 25 quando calculado ao longo de um periodo de
100 anos - periodo esse que a maioria dos governos e empresas usa para avaliar o impacto
desses gases (BP GLOBAL, 2017).

A aplicacdo mais bem sucedida do gas natural na industria é a sua conversdo em gas
de sintese (H, e CO), para posterior producdo de combustiveis liquidos ou produtos quimicos
oxigenados valiosos (XU et al., 2001). As principais rotas de producdo de gas de sintese a
partir do gas natural sdo: reforma seca do metano (RSM), reforma a vapor do metano (RVM)
e oxidacdo parcial do metano (OPM). A primeira rota se destaca dentre as outras, ja que
possui duas importantes caracteristicas: (1) utiliza como reagentes os principais causadores do
efeito estufa (CH4 e CO;) e (2) proporciona razées H,/CO mais baixas, o que é desejavel para
producdo de hidrocarbonetos liquidos através da sintese de Fischer-Tropsch. Contudo, a RSM
apresenta uma desvantagem do ponto de vista operacional, que é a formacao e deposicéo de
coque no leito catalitico (BELLIDO, 2008). Assim, é necessario o desenvolvimento de
catalisadores que apresentem tanto resisténcia a formagdo de coque quanto elevada atividade
catalitica.

Diversos catalisadores & base de metais nobres, como Pt, Rh e Pd, tém sido estudados
e testados, por possuirem elevada atividade catalitica e resisténcia ao coque. Porém, possuem
baixa disponibilidade e elevado valor agregado, tornando-os pouco acessiveis (ABREU,
2012). Catalisadores a base de Ni suportados sdo muito utilizados industrialmente, por nao
apresentarem essas desvantagens. Entretanto, apresentam o inconveniente associado a
formacdo de coque (BELLIDO, 2008). A partir disso, pesquisadores tém focado na
preparacdo de catalisadores de Ni com elevada dispersdo de fase ativa e boa interacao
metal/suporte com o objetivo de melhorar o desempenho desse tipo de material (NEWNHAM
et al., 2012).
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Os catalisadores de Ni comercialmente disponiveis sdo suportados em materiais
ceramicos, como a a-Al,O3, ZrO, e MgO. A alumina (Al,O3) € o suporte mais utilizado para o
Ni nos processos de reforma e oxidacdo parcial do metano, pois possui elevada area e forte
interacdo com a fase ativa. Contudo, € sabido que catalisadores de Ni suportados nesse
material desativam durante o processo devido as elevadas temperaturas de reacdo. Para
reverter esse problema, 6xidos da familia dos lantanideos, como La, Ce, Pr e Nd, podem ser
adicionados aos catalisadores durante a sua sintese (ABREU, 2012).

Sepehri e colaboradores (2016) investigaram o efeito da adicdo de pequenos teores de
La, Zr, Sr e Ce em Ni suportado em alumina na reforma autotérmica de metano. Os autores
concluiram que a adicdo de Sr, Ce e La melhora a dispersdo das particulas de Ni sobre o
suporte, além de elevar a estabilidade catalitica e inibir a formacéo de coque. J& Mazumder e
de Lasa (2014a) observaram que a adigdo de lantanio em catalisadores Ni/Al,O3; desloca 0s
picos de reducdo do niquel para temperaturas mais baixas, facilitando sua dispersdo e
reduzindo a formagéo do aluminato (NiAl;O.).

Varios autores tém estudado o efeito do lantanio em catalisadores de niquel suportado
em alumina para reforma seca de metano. Yang e colaboradores (2010) estudaram o efeito da
adicdo de cations de cério e lantanio em catalisadores de Ni/Al,O3 e concluiram que a
presenca destes cations na estrutura do catalisador reduzem de forma expressiva a formacao e
deposicdo de carbono do tipo filamentoso. Xu e colaboradores (2009) mostraram que a
presenca de lantanio no catalisador Ni/La,O3/y-Al,O3 tem efeito positivo na formacdo de
espécies de carbono que ndo afetam o desempenho catalitico. Xu e colaboradores (2001)
observaram que a adicdo de lantanio no catalisador NiO-La,O3-Al,O3 melhora a capacidade
absortiva de CO,, aumentando a reatividade da reacdo de reforma.

A partir dessas informacdes, 0 objetivo desse trabalho foi investigar a influéncia do
lantanio (La) na estrutura de catalisadores de Ni suportados em alumina na reforma seca de
metano, sendo que os objetivos especificos foram:

a) Sintetizar catalisadores de niquel suportados em alumina, com adicdo de
lantdnio em diferentes proporcdes, através do método de polimerizagdo em
uma etapa;

b) Caracterizar os materiais por meio de DRX, RTP-H,, Area Especifica, DTP-
CO,, DTP-H, e MEV;

c) Avaliar a atividade catalitica e formacdo de coque dos catalisadores na reacdo

de reforma seca de metano.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Gés Natural

Gés natural, hidrocarboneto incolor e altamente inflamavel, é constituido
principalmente por metano (teores acima de 70%), seguida de etano e, em menores
proporgdes, propano (com teores abaixo de 2%) (ANP, 2017). E um produto resultante da
decomposicdo da matéria organica, de origem animal, durante milhdes de anos, sendo
encontrado no subsolo em rochas porosas isoladas do meio ambiente por uma camada
impermeavel. Nas primeiras etapas de decomposicdo da matéria organica é produzido o
petréleo e, s6 nos Ultimos estagios, é produzido o gas natural. Por isso, € comum a descoberta
do géas natural associado ao petréleo ou ndo associado, em campos isolados (ANEE, 2017). O
gas natural associado se encontra dissolvido em 6leo nas altas pressfes existentes em um
reservatorio, podendo estar presente como uma camada de gas acima do Oleo. Assim, em
muitos casos, é a pressao do gas natural exercida sobre o reservatério de dleo subterraneo que
fornece o impulso para forcar o 6leo até a superficie (BRITANNICA ACADEMIC, 2017).

No Brasil, o gas natural é encontrado, em sua maior parte, associado ao petroleo.
Tanto que a maioria das reservas se localiza no mar e ndo em terra (ANEE, 2017). Segundo a
Agéncia Nacional de Petroleo — ANP (2017), em 2015 a producéo de gas natural em mar, no
Brasil, correspondeu a 93,4% do total, e 0 Rio de Janeiro manteve a lideranca da producéo
total do Pais, sendo responsavel por 71,8% da producéo em mar e 67,1% da producéo total.

No geral, o gas natural é utilizado, em sua maior parte, como combustivel para geracéo
de energia elétrica. A geracdo de energia € seguida por usos industriais, domésticos e
comerciais - principalmente como fonte de energia, mas também, por exemplo, como matéria-
prima para producao de hidrocarbonetos superiores (BRITANNICA ACADEMIC, 2017).

O processamento comercial de gas natural em hidrocarbonetos superiores € realizado
em trés fases, e cada estagio é, em esséncia, um ramo separado da industria (ELISEEF, 2009):

1. Producdo de gas de sintese (H, e CO) a partir do metano;
2. Conversdo de gas de sintese em hidrocarbonetos superiores (Reacdes 1 e 2), como a-

olefinas e parafinas, principalmente lineares:
nCo + (2n+ 1)H, - C,H,p4y + nH,0 Q)
nCO + 2nH, - C,H,, + nH,0 (2

3. Separacdo e processamento final dos produtos.
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A conversdo de metano pode se dar através de duas rotas: direta e indireta. Na rota
indireta, o0 metano é primeiro convertido em g&s de sintese antes de ser convertido em
produtos de maior valor agregado. No entanto, € um processo intensivo em custo e em
energia. J& na rota direta, 0 metano reage com oxigénio para fornecer o produto desejado,
como, por exemplo, acoplamento oxidativo para formagdo de etano. Esse tipo de rota
apresenta vantagens potenciais, mas permanece ndo comercializada devido a baixa conversao
de metano e seletividade de produtos pobres (LIN et al., 2010).

A rota indireta de conversdo do metano pode ser dar através de trés processos
principais ou da combinacgéo deles (BELLIDO, 2008):

1. Reforma seca de metano (RSM):

CH, +CO, » 2H, +2CO  AH,o5x = 247 kJ.mol™? ()

2. Reforma a vapor de metano (RVM):

CH, + H,0 - 3H, + CO  AH,ogx = 206 kJ.mol ™1 (4)

3. Oxidacao parcial do metano (OPM):

CH, +§02 - 2H, +CO  AH,ogx = —38 kJ.mol™? (5)

Cada um desses processos leva a uma determinada razdo de H,/CO, que sera
necessaria em processos industriais subsequentes, como: sintese de Fischer-Tropsch,
producdo de metanol, aménia e etc (BELLIDO, 2008).

2.2. Reforma Seca de Metano (RSM)

A reforma seca de metano, uma reacdo catalitica altamente endotérmica (Reacdo 3),
tem despertado grande interesse cientifico nos altimos anos, uma vez que oferece a
possibilidade de remocdo simultanea de duas fontes baratas e abundantes de carbono, que
também sdo gases de efeito estufa. Ao comparar com a reforma a vapor, a reforma seca

apresenta um aspecto importante que € a razdo de produtos H,/CO mais préxima de um, o que
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¢ favordvel para producdo posterior de hidrocarbonetos com maior valor agregado
(SERRANO-LOTINA; DAZA, 2014).

Um esquema das rea¢des que ocorrem durante a reforma seca do metano é apresentado
na Figura 1, sendo que as principais reacdes sdo: reforma seca (Reacdo 3) e a vapor (Reacao
4) de metano, que sdo fortemente endotérmicas; reacdo de metanacdo (Reacdo 6); reacdo de
deslocamento gés-agua (Reacdo 7); reacdo de decomposi¢cdo do metano (Reacgdo 8); reacdo de
Boudouard (Reacdo 9) e reacdo de gaseificacdo de carbono (Reacdo 10) (HAGHIGHI et al.,
2007).

CO, + 4H, = CH, + 2H,0  AH,o5x = —165 kJ.mol™? (6)
CO,+Hy = CO+ Hy0  AHyogx = 41 kJ.mol™? ©)

CH, 2 2H,+C  AHyogx = 75 kj.mol™? (8)

200 2C+C0,  AHyogx = —171 kJ.mol™? (9)
C+H,0=2C0+H,  AHyogx = 131kJ.mol™? (10)

Figura 1 - ReacGes na reforma seca de metano.

CO;
CHs —/———— 2l +C 2CO
Decomposicio Reacido de Boudouard
do metano
ZH,,O Reacio de HEO Gaseificacio do
- metanacio carbeno
COE + 4H2 CO + Hg
Reaciio de
CH. || Reforma seca CQO; || deslocamento
gas-agua
CH,4
2CO+ 2H; CO + H,O CO +3H;
Reforma a vapor
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2.3. Catalisadores para RSM

Nos processos de reforma, em geral, tém sido testados diferentes catalisadores
baseados em metais nobres e ndo nobres. Os catalisadores suportados de metais nobres, tais
como: Pt, Ir, Rh, Pd, Ru, proporcionam elevadas atividade e seletividade nos processos de
reforma do metano e seu comportamento catalitico depende fortemente do tipo de suporte
usado, do método de preparacdo, do tipo de metal e sua concentracdo, das condigdes de
reacdo e etc (MORTOLA et al., 2011). No entanto, o elevado custo e a baixa disponibilidade
associados a esses metais levam a pesquisa cientifica a procura de novos sistemas baseados
em metais ndo nobres, tais como: Ni, Co e Fe (BELLIDO, 2008).

Os catalisadores a base de Ni tém sido muito utilizados nos processos industriais de
reforma, por apresentarem, justamente, alta disponibilidade na natureza e, portanto, baixo
custo. Entretanto, as principais desvantagens associadas a esse tipo de catalisador na reforma
seca de metano, sdo: sinterizacdo das particulas de metal ativo e producdo de carbono (ou
coque) significativa - ReacOes 8 e 9, principalmente - (NEWNHAM et al., 2012; KIM et al.,
2000; HAN et al., 2017). Esses dois fatores sdo extremamente importantes ja que séo uns dos

tipos de mecanismos de desativacdo de catalisadores solidos (Quadro 1).

Quadro 1 - Mecanismos de desativacdo de catalisadores.

Mecanismo Tipo Breve definicdo/descricdo

Quimissorcdo forte de espécies em sitios
Envenenamento Quimico cataliticos, que blogueiam locais para reacdo
catalitica.

Fouling, cogueamento e Dep6sito fisico de espécies de fase fluida sobre a

Mecanico

deposicao de coque superficie catalitica e em poros de catalisador.
. A Perda induzida termicamente da area de superficie
Degradacao térmica e Térmico e ~
Lo A P catalitica, &rea de suporte e reacdes de suporte de
sinterizacdo Térmico / quimico .
fase ativa.
x T Reacdo de gas com a fase catalitica para produzir
Formacéo de vapor Quimico -
composto volatil.
Reac0Oes vapor-solido e Quimico Reacdo de vapor, suporte ou promotor com fase

sélido-s6lido catalitica para produzir fase inativa.

Perda de material catalitico devido a abrasdo;
Atrito/esmagamento Mecénico Perda de &rea interna devido ao esmagamento
induzido por mecénica da particula de catalisador.

Fonte: Argyle e Bartholomew (2015, p. 147) — Adaptado.
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2.3.1. Sinterizagdo

Na sinterizacdo, as particulas metalicas sofrem uma desativacdo (induzida
termicamente) que pode resultar em (ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015):

a) Perda de éarea da superficie catalitica, devido ao crescimento de cristalitos da
fase ativa, sendo que existem trés mecanismos principais de crescimento de
cristalitos (ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015):

a. Migracdo atbmica;
b. Migracéo de cristalitos;
c. Transporte de vapor em elevadas temperaturas.

b) Perda de area do suporte e da superficie catalitica, devido ao colapso do suporte
e dos poros nos cristalitos da fase ativa, respectivamente (ARGYLE;
BARTHOLOMEW, 2015).

Na migragdo atdmica hd o desprendimento de 4&tomos de metal ou aglomerados de
metal a partir dos cristalitos, sequida da migracdo desses &tomos sobre o suporte e da sua
captura por cristalitos maiores. J& na migracdo de cristalitos ocorre 0 movimento de cristais
inteiros sobre a superficie do suporte, seguida de colisdo e coalescéncia (ARGYLE;
BARTHOLOMEW, 2015).

2.3.2. Formacéao e deposicéo de coque

A formacao e deposicdo de coque sdo fungdes do metal utilizado, da dispersao sobre o
suporte, da duracdo da reacdo, da temperatura de reacdo e da taxa de ativacdo de CO,. O que
vai dizer se o catalisador ird ou ndo sofrer o efeito de desativacdo é a morfologia do carbono
formado (PAKHARE; SPIVEY, 2014). Segundo Argyle e Bartholomew (2015), o carbono
pode causar 0s seguintes efeitos durante sua deposicao:

a) Adsorver quimicamente como uma monocamada ou fisicamente em
multicamadas e, em ambos 0s casos, bloquear o acesso de reagentes a fase ativa;

b) Encapsular totalmente a particula de metal ativo, desativando-a;

c) Ligar micro e mesoporos de modo que 0 acesso de reagentes seja negado a
muitos cristalitos dentro desses poros. Em casos extremos, os filamentos de
carbono podem se acumular nos poros a medida que estressam e fraturam o
material do suporte, ocasionando a desintegracdo de pellets de catalisador e a

obstrugéo dos vazios do reator.
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Existem diferentes tipos de carbono e dentre eles se destacam: C,, Cg, carbono
carbidico (Cc¢) ou grafitico e o carbono filamentoso (C,). C, é o carbono atémico formado no
processo de craqueamento de hidrocarbonetos na superficie do niquel. Em elevadas
temperaturas, o carbono atdmico pode ser transformado em carbono polimérico, Cg, que
possui um forte efeito de desativacdo. O carbono C, também pode se dissolver nos metais e
formar carbonetos metédlicos ou iniciar o crescimento de carbono filamentoso
(DEUTSCHMANN et al., 2009). Na Figura 2 é apresentado um esquema da transformacéo do

carbono sobre o niquel.

Figura 2 - Transformagao do carbono na superficie do catalisador.

v

CB (S) —» Cc (S)

@)
8
v

NizC (S)

v

CemNi — Cy

2H
2 CHa (9)

v

Ca

Fonte: Bartholomew® (1982 apud ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015, p. 161) — Adaptada.

Os depositos de carbono formados sobre o catalisador podem ser removidos por
gaseificacdo com, Hy, O,, CO, e H,O. A temperatura necessaria para obter uma taxa razoavel
de remocdo ira depender do tipo de gas, da estrutura do carbono/coque e da atividade do
catalisador (ARGYLE; BARTHOLOMEW, 2015). A escolha adequada do suporte e 0 uso de
metais nobres e promotores basicos podem ajudar a evitar o surgimento desses depositos. A
adicdo de metais nobres ao catalisador ajuda a aumentar a dispersdo de Ni e a adicdo de
promotores basicos ajuda a manter um equilibrio entre a formacéo e a oxidacdo do carbono,
resultando em um prolongado desempenho ininterrupto do catalisador. Além disso, a escolha
de um método apropriado de ativacdo/calcinacdo do catalisador e de uma razdo adequada de
promotor/metal leva a obtencdo de um catalisador com maior atividade catalitica
(PAKHARE; SPIVEY, 2014).

! BARTHOLOMEW, C.H. Carbon deposition in steam reforming and methanation. Catalysis Reviews —
Science and Engineering, v. 24, 67-112. 1982,
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2.3.3. Suportes para catalisador a base de Ni

Os catalisadores suportados possuem grande importancia em muitos pProcessos
industriais. O suporte proporciona uma grande area e, a0 mesmo tempo, estabiliza a dispersao
do componente ativo. Dessa forma, o suporte necessita apresentar boa resisténcia mecanica,
alto volume de poros e elevada estabilidade térmica (VASCONCELOS, 2006;
DEUTSCHMANN et al., 2009). Os suportes para catalisadores mais utilizados sdo éxidos
binarios, incluindo aluminas de transicdo, a-Al,O3, SiO,, ZrO, (tetragonal), TiO, MgO,
MCM-41 e etc; e Oxidos ternarios, incluido zedlitas e SiO,-Al,O3. O Carbono, em suas varias
formas, pode ser usado como suporte, desde que, em elevadas temperaturas, niao seja
necessario oxigénio na alimentacdo (DEUTSCHMANN et al., 2009). No Quadro 2 séo
apresentadas algumas propriedades importantes de tipicos suportes de éxido e carbono
(DEUTSCHMANN et al., 2009).

Quadro 2 - Propriedades de suportes tipicos.

Suporte Fases cristalograficas Propriedades Aplicacgdes
- AS até 400 m2/g Catalisadores de
Al O3 Principalmente o e y - Catalisador trifasico reforma a vapor e
termicamente estavel outros.
- A 2 i
Sio, Amorfo AS_ate 1000 m /g Cal_tallsadore§ de
- Termicamente estavel hidrogenacdao.
- AS até 1000 m2/g .
Carbono Amorfo - Instavel em ambiente Ca_tallsadore§ de
. hidrogenacao.
oxidante
- AS até 150 m#/g Catalisadores de
TiO, Anatase e rutilo - Estabilidade térmica reducdo catalitica
limitada seletiva.
- AS até 200 m3/g .
MgO Fcc -A reidratacdo pode ser Catalisadores de
L reforma a vapor.
problematica
- Vérias (Faujasites, - Sistema te poros Catalisadores
Zeolitas altamente definidos . o
ZSM-5) . bifuncionais.
- Forma seletiva
- AS até 800 m#/g Catalisadores
Silica/alumina Amorfo - Sitios &cidos de forca bifuncionais e de
média dehidrogenacao.

AS =Area. Fonte: Deutschmann e colaboradores (2009, p. 37) — Adaptado.
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As seletividade e atividade dos catalisadores podem ser influenciadas por fatores que
devem ser levados em consideracdo na dispersdo da fase ativa sobre o suporte, sendo eles: 0s
estados de oxidacdo do ion metalico e o carater do raio atdbmico. Geralmente, 0s ions
metalicos, utilizados como fase ativa, possuem tamanhos e valéncias menores do que o ion do
suporte utilizado (ABREU, 2012).

Outra caracteristica importante do suporte é a sua interacdo com a fase ativa (Ni).
InteracBes mais fortes sdo muito utilizadas para manter o pequeno tamanho das particulas de
Ni em elevadas temperaturas de reacdo. Além disso, essas interacdes também contribuem para
reter as moléculas de metal ativo no suporte, evitando o processo de sinterizacdo. Entretanto,
este efeito é limitado ap6s longas reacdes (HAN et al., 2017). Estudos mostram que o
didametro da particula de Ni estd diretamente associado a atividade do catalisador e que
particulas menores sdo mais vantajosas devido a sua elevada area e resisténcia ao coque
(HAN et al., 2017). Baudouin e colaboradores (2013) investigaram a influéncia do diametro
das particulas de metal ativo (1,6 - 7,3 nm) na taxa de conversdo de catalisadores a base de
niquel, suportados em SiO,, na reforma seca de metano a 773 K, e verificaram que a razéo de
gas de sintese (H,/CO) esta diretamente relacionada a atividade, sendo que esta ultima
apresenta decaimento exponencial com o aumento do tamanho da particula e do tempo de
reacao.

Resultados similares ao encontrados por Baudouin e colaboradores (2013) foram
relatados por Raberg e colaboradores (2007) ao analisarem o efeito do suporte e de
parametros operacionais na atividade e estabilidade dos catalisadores a base de niguel na
reforma seca de propano. Este fato evidencia que, independente do tipo de reforma seca, esses
catalisadores se comportam de forma anadloga quanto ao didmetro das particulas de fase ativa.

Outra caracteristica do suporte a ser levada em consideracdo € a sua basicidade.
Mecanicamente, a etapa mais rapida na RSM ¢é a ativacdo do metano que ocorre
principalmente na fase ativa. J& a ativacdo do dioxido de carbono € relativamente mais lenta e,
no caso dos suportes acidos e basicos, ocorre, principalmente, no suporte ou na sua interface.
Dessa forma, na maioria dos catalisadores com suportes acidos ou basicos, o0 CH; e o CO;
ativam em diferentes locais e os intermediarios reacionais reagem nos locais de interface. Em
contrapartida, nos catalisadores com suporte inerte, a ativacdo de CH4 e CO, ocorre somente
no metal, tornando-o0 mais propenso a perda de atividade, devido a deposi¢do de carbono
(PAKHARE; SPIVEY, 2014)

Raberg e colaboradores (2007) realizaram um estudo para correlacionar a basicidade

do suporte com as atividade e seletividade do catalisador. Os autores observaram que, em
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geral, o didmetro das particulas de Ni diminui com o aumento de sitios basicos do suporte.
Entretanto, ao final de suas considera¢des, concluiram que para melhorar o desempenho de
catalisadores nos processos de reforma é necessario haver uma maior dispersdo de niquel
combinada com uma basicidade moderada.

Das e colaboradores (2017) investigaram a relagdo entre acidez e basicidade com a
desativacdo de catalisadores de Ni suportados em silica e alumina na reforma seca de metano.
Os autores observaram que uma basicidade superficial excessiva leva a desativacdo do
catalisador devido ao favorecimento da reacdo de Boudouard (Reagdo 9) e da formacdo de
Oxidos metalicos. Além disso, verificaram que uma acidez superficial excessiva também leva
a desativacdo, mas, neste caso, devido a formacgdo de coque, ocasionada pela decomposicao
do metano. Ao final do estudo, os autores concluiram que acidez e basicidade moderadas séo
ideais para manter a atividade do catalisador, confirmando, assim, um dos resultados
encontrados por Raberg e colaboradores (2007).

A partir dessas informacdes, pesquisas tém focado na preparacéo de catalisadores com
Otima disperséo de metal/tamanho de particula e boa interacdo suporte/metal, com o intuito de
melhorar a vida Gtil dos catalisadores a base de Ni. Medidas utilizadas para atingir tal objetivo
envolvem, sobretudo, a adicdo de dopantes e/ou a investigacdo da influéncia de diferentes
suportes (NEWNHAM et al., 2012).

2.3.4. Alumina

O catalisador mais utilizado em processos de reforma de metano é o Ni suportado em
v-Al,O3, por apresentar maior area de superficie. As aluminas sdo 6xidos anféteros que
possuem uma grande variedade de fases, sendo a a- Al,O3 mais estavel, e que dependem da
natureza do hidroxido/precursor de 6xido de hidréxido e das condi¢des de sua decomposicao
térmica. Boemita, baierita, gibsita e nordstrandita sdo precursores que podem ser utilizados
como materiais de partida para obtencdo da varias fases da alumina, sendo o primeiro mais
utilizado (DEUTSCHMANN et al., 2009). Utilizando a Boemita como material de partida, a
transicdo de fase da alumina segue, com o aumento da temperatura, a seguinte sequéncia: y - &
-0-o.

Durante a transi¢do, a v-Al,O; apresenta uma estrutura cuibica, com um
empacotamento tetragonal de atomos de oxigénio distorcido em relacdo aos atomos de

aluminio. J& na ultima fase, a-Al,O3, a alumina apresenta um empacotamento hexagonal
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compacto de &tomos de oxigénio (SOLED? 1983 apud ABREU, 2012; SOUZA, 2016).
Assim, ao final de cada transformacdo de fase ha perda de area especifica (ARAI;
MACHIDA, 1996).

A alumina apresenta grande area especifica e forte interacdo com particulas metalicas
de Ni, proporcionando uma melhor dispersdo de fase ativa e menor sinterizagdo. HOU e
colaboradores (2003) investigaram o efeito de varios suportes de 6xido (Al,O3; mesoporo, a-
Al O3, y-AlLO3, SiO,, MgO, La,03, CeO, e ZrO;) em catalisadores a base de niquel na
reforma seca de metano. Os autores concluiram que, dentre os 6xidos estudados, 0s suportes
Yasl-2, Yas3-8 e a-Al,0; desempenharam um papel importante na natureza e dispersao das
espécies de Ni e também na deposicdo de carbono. Esses resultados se devem, em grande
parte, a forte interacdo da alumina com o metal ativo, resultante da formacdo da espécie
NiAIO,.

Han e colaboradores (2017) estudaram a efeito de diferentes 6xidos metalicos (Al,Os,
SiO,, MgO, TiO, e ZrO;) como suporte para nanoparticulas de Ni (5,2 nm) na reforma seca
de metano. Os autores mediram a atividade especifica do catalisador, através dos valores de
Turnover Frequency (TOF), e constataram que as atividades diminuiram na seguinte ordem:
Al,O3 > MgO > SiO; > ZrO, > TiO,. O menor valor de TOF associado ao TiO; se deve ao
fato de que, neste suporte, as nanoparticulas de metal sdo severamente agregadas, resultando
em baixa atividade devido ao grande tamanho das particulas de Ni. Ja as elevadas atividades
exibidas pelos suportes Al,O;3 e MgO sdo, provavelmente, consequéncia de uma maior
adsorcdo de CO, conduzida pela propriedade basica desses materiais.

Os resultados apresentados até 0 momento evidenciam as vantagens de se utilizar a

alumina como suporte para catalisadores de Ni na reforma seca de metano.

2.3.5. Lantanio

Aluminas de transicdo, tais como: vy, & e 0, apresentam areas maiores do que a a-Al,Os,
como ja mencionado. A mesma estabilidade térmica da o-Al,O3 pode ser atingida para as
aluminas de transicdo através nucleacdo da estrutura cubica LnAlO3 (perovskita) sobre a
superficie do suporte, onde “Ln” representa o grupo de elementos quimicos denominados
lantanideos (La, Ce, Pr, Nd e Sm). A transi¢do da y para a a-Al,O3; é impedida pelas fortes

interagdes superficiais envolvendo a y-alumina e LnAlO; (ABREU, 2012). Esta forte

> SOLED, S. y-Al,O; viewed as a defect oxihidroxide. Journal of Catalysis, v. 81, p. 252. 1983.
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interacdo € devida a analogia estrutural existente entre essas duas estruturas, que advém da
similaridade de acomodacdo das moléculas de oxigénio nas vacancias da estrutura (ARAI;
MACHIDA, 1996).

Chen e colaboradores (2001) investigaram a interagdo na interface da fase solida entre
Al,O3 e La,0O3 em elevadas temperaturas e comparou os resultados da transformacdo da
alumina, usando diferentes teores de lantanio. Os autores concluiram que, em baixissimo teor
de lantanio, as espécies desse metal, altamente dispersas, sdo responsaveis por diminuir a
perda de area devida a transformacdo e a sinterizacdo da alumina. Além disso, quando a
relagdo atdmica La/Al vai até um valor igual a 0,1, a formacédo de LaAlOs3, que é resultante da
forte interacdo na interface entre Al,O3 e La,O3; em temperaturas elevadas, é mais favoravel
termodinamicamente do que a-Al,O3, formada a partir da y-Al,O3, retardando a perda de area
resultante da transformacéo.

Além de evitar a diminuicédo de area do suporte, o lantanio inibe a deposicéo de coque
sobre o catalisador de Ni suportado em alumina (XU et al., 2001). Como relatado por Pakhare
e Spivey (2014), a ativacdo de CH,4 ocorre na fase ativa do catalisador, ja a ativacdo do CO,
ocorre, preferencialmente, no suporte. Levando essas informag6es em consideracéo e o efeito
do lantanio na reforma seca de metano, Tsipouriari e Verykios (1999) propuseram as
seguintes etapas de reacOes para descrever a interacdo dos reagentes com a superficie do

catalisador:
CH, + Ni - Ni..CH, - NiC + 2H, (11)

€O, + La,05 = La,0,C04 (12)

A decomposicdo de La,0,CO; é promovida pela espécie H(s) derivada da
decomposicdo do metano. Assim, para limpar a superficie do catalisador dos depositos de
carbono, as seguintes reacdes foram propostas (TSIPOURIAI; VERYKIOS, 1999):

La,0,C05 + H(s) - La,05 + CO + OH~ (13)
OH™ 4+ C(s) = CO+ H(s) (14)

La,0,C05 + C(s) —» La,05 + 2CO (15)
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A adicdo de La,O3 na sintese de catalisadores de Ni tem mais duas vantagens, além
das ja citadas: melhora a dispersdo do metal ativo sobre o suporte, levando a exposicédo de
mais sitios ativos, e diminui o tamanho das particulas de Ni, melhorando a atividade catalitica
(CUl et al., 2007b).

2.4.  Método de Polimerizagdo em uma Etapa

Os catalisadores podem ser sintetizados a partir de diferentes rotas. A escolha
adequada do método de sintese é uma etapa muito importante, uma vez que pode influenciar
em algumas caracteristicas do material, como: localizacdo da fase ativa, interagdo metal-
suporte, tamanho das particulas e etc. Existem diferentes métodos na literatura e 0s mais
utilizados séo a co-precipitacdo, a impregnacao e a polimerizacdo (SCHMAL, 2011).

A polimerizagdo em uma etapa é uma técnica de sintese que tem como fundamento o
método de Pechini. Ela consiste em sintetizar o0 metal e 0 suporte em apenas uma etapa,
aproveitando, assim, a afinidade quimica entre as espécies.

Na polimerizacdo em uma etapa (Fig. 3) obtém-se uma resina polimérica em que
varios ions metalicos estdo distribuidos uniformemente em cadeias macromoleculares. Para
atingir esse objetivo, sais inorganicos, em propor¢des estequiométricas especificas, sdo
adicionadas ao acido citrico, formando complexos de quelato estaveis. Na solucao de citrato
metélico, resultante do processo de quelagdo, é adicionado um alcool poli-hidroxilado
(usualmente etilenoglicol) que, sob aquecimento prolongado, da inicio ao processo de
poliesterificacdo e a formacao de uma resina polimérica (PERDOMO, 2015). Diversos sais de
cations podem ser utilizados, tais como nitratos, cloretos hidroxidos, carbonatos e
isopropoxidos (BRITO, 2009).

Figura 3 - Representacdo esquematica do método de polimerizagdo em uma etapa.

Nitratos
NH4OH

Citrato Metalico

Etilenoglicol

Polimero + H20
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Devido a fixacéo dos cations na resina polimérica, problemas encontrados em métodos
convencionais de sintese, como segregacdo e precipitacdo, sdo evitados. Esta caracteristica
favorece a sintese de oOxidos-mistos multicomponentes através de um controle maior
relacionado a estequiometria (PERDOMO, 2015).

3. METODOLOGIA

3.1. Sintese dos Catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de polimerizacdo em uma etapa e na

proporgao molar mostrada na Tabela 3.

Tabela 3 - Propor¢cdo molar usada na sintese dos catalisadores.

Catalisador Proporgdo molar (Ni:Al:La)
NiAl 1:2:0
NiAILa0.5 1:2:0.5
NiAlLal 1:2:1
NiAlLa2 1:2:2
NiAlLa4 1:2:4

No preparo dos catalisadores foram utilizados os seguintes reagentes:
e Ni(NO3),.6H,0 (Dinamica, 98%)
e AI(NOs)s.9H,0 (Neon, 98%)
e LaNO36H,0 (Sigma, 99%)
e CsHgO;7 (Synth, 99,5%)
e NH.,OH (Vetec, 30%)

Inicialmente foram dissolvidos em &agua aquecida os nitratos e o &cido citrico
(CsHs0O7). Apos, o pH da solucdo de acido citrico foi ajustado para um valor proximo de 9,0,
e, entdo, a mesma solucdo foi colocada sob aquecimento para que atingisse uma temperatura
de 60 °C. Em seguida, as solu¢bes aquosas dos nitratos foram adicionadas ao acido citrico sob
agitacdo, e, por ultimo, foi adicionado o etilenoglicol (C,H4(OH),). A solucdo resultante foi

mantida a 60 °C, durante um periodo de 15 minutos, para formacdo de um polimero. Ao final
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da sintese, a solucdo foi deixada em banho de areia a 130 °C até que toda a agua evaporasse
(aproximadamente 72 horas). O material seco foi, ent&o, calcinado em mufla a 750 °C durante
2 horas e com uma taxa de aquecimento de 5 °C.min". A relagdo molar de &cido citrico para
cations foi de 3:1, e a relacdo massica de &cido citrico para etilenoglicol foi de 60:40
(NATIVIDADE, 2017). Na Figura 4 sao apresentadas todas as etapas de sintese.

Figura 4 - Etapas da sintese dos catalisadores de NiO/La,03-Al,0s.

AI(NO3)3.9H,0
NH,OH »  Solucdo aquosa de |« La(NOs)3.6H,0
(CGHgO?) Nl(NOg)z 6H20
A 4
Etilenoglicol »  Citrato metélico

Banho de areia (72 h)

A 4

A
Resina Polimérica T (°C)

750 °CH
lCaIcinaQéo

N iO/La203-AI203

Tempo

3.2.  Caracterizacdo dos Catalisadores

As técnicas de caracterizacdo utilizadas para descrever as particularidades de cada
catalisador foram: Difratometria de raios X (DRX), Reducdo a Temperatura Programada com
Hidrogénio (RTP- H,), Dessorcdo a Temperatura Programada de Didxido de Carbono e de
Hidrogénio (DTP-CO, e DTP-Hy, respectivamente), Fisissor¢do de N, para determinacdo da
Area Especifica pelo método B.E.T. e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). As
quatro primeiras foram realizadas no Laboratorio de Engenharia Quimica da Universidade

Federal de S&o Jodo del-Rei. A Fisissorcdo de N foi realizada no Instituto de Quimica de S&o
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Carlos da Universidade de S&o Paulo e a analise de Microscopia Eletronica de Varredura foi

feita no Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais.

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada com o intuito de determinar as
estruturas cristalinas presentes no material. O equipamento empregado foi um difratdbmetro da
marca Rigaku, modelo MiniFlex (40 kV — 15 mA), operado com radiacdo CuKa (A =1,54178
A), e a velocidade do gonidmetro utilizada foi igual a 0.5°.min™, com intervalo de varredura
de 5° - 80° (26).

3.2.2. Determinacéo da Area Especifica — Método de B.E.T.

A area especifica de um catalisador pode ser obtida por metodo de adsorcdo, no qual é
medido o volume de gas, geralmente N, necessario para formar uma monocamada de
moléculas fissisorvidas na superficie do material. O volume adsorvido a uma dada presséo de
equilibrio pode ser determinado por metodos estaticos - medi¢bes volumétricas ou
gravimeétricas (DEUTSCHMANN et al., 2009). Os resultados encontrados na andlise sdo,
entdo, tratados de acordo com o0 método proposto por Brunauer, Emmet e Teller (B.E.T.). A
partir disso, o volume de N adsorvido para formar uma monocamada é dado pela Equacgéo 1
(NATIVIDADE, 2017).

P c-1 P 1
o= o ) tan 1)

P, = presséao de saturacdo de N liquido;
C = constante do sistema gas-solido;
V' = volume de N adsorvido a pressdo p/py;

17,,= volume de N, necessario para formar a monocamada de moléculas fissisorvidas.

" _em funcdo de 2 ¢ dita isoterma de adsorcdo. A partir do valor de v,,,

A curva
V(P-P) Py

encontrado através do coeficiente angular da isoterma, € possivel determinar a area especifica
(Sger) do catalisador (Eqg. 2) (NATIVIDADE, 2017).
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noVpy,

(2)

SBET =
a
n = nimero de moléculas necessérias para formacdo da monocamada;
o = area de cobertura de uma molécula de N adsorvido;
m, = massa de catalisador, em gramas.
O equipamento utilizado na analise foi um Quantachrome Nova, modelo 1200, e os

resultados encontrados foram tratados pelo método descrito.

3.2.3. Reducdo a Temperatura Programada com Hidrogénio (RTP-H,)

Esta técnica tem como finalidade fornecer informacdes sobre o estado de oxidacédo e a
interacdo entre o Oxido metalico e suporte. O nimero de picos encontrados na curva de
consumo de hidrogénio versus temperatura vai depender da capacidade de redugdo dos
componentes presentes.

A reducdo a temperatura programada foi realizada em um equipamento da Termolab
com Sistema Analitico Multiproposito (SAMP3) com detector de condutividade térmica
(TCD). Na andlise, colocou-se 100 mg de amostra em um reator de quartzo, em formato de U,
sob fluxo gasoso de uma mistura de 2% de Ho/Ar (30 ml.min™) e rampa de aquecimento de 10
°C.min™, da temperatura ambiente até 1000 °C (NATIVIDADE, 2017).

3.2.4. Dessorcao a Temperatura Programa de Didxido de Carbono (DTP-CO,)

A Dessorcdo a Temperatura Programada (DTP) é uma técnica de caracterizacdo
superficial de catalisadores que pode ser usada para avaliar tanto qualitativamente, quanto
quantitativamente, as moléculas quimissorvidas sobre o catalisador, permitindo, por exemplo,
verificar a influéncia dos parametros sobre a molécula adsorvida. O DTP de CO, tem por
objetivo avaliar a propriedade basica do catalisador através da interacdo e da forca de
adsorcdo entre a molécula de CO; e a superficie do material (SCHMAL, 2011).

Na analise, inicialmente foram colocadas 150 mg de amostra em um reator de quartzo,
em formato de U, para ocorrer a etapa de reducdo. A reducdo ocorreu sob fluxo de H; (30
ml.min™) a 750 °C no periodo de uma hora e com uma rampa de aquecimento de 10 °C.min.
Apos, foi realizada uma etapa de limpeza com fluxo de He (50 ml.min™) a 750 °C, durante 30

minutos. Em seguida, deixou-se a amostra resfriando ainda sob fluxo de He. Ao chegar a
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temperatura ambiente, iniciou-se a etapa de adsorcdo com fluxo de CO, (20 ml.min™) durante
2 horas. Decorrido este tempo, foi realizada outra limpeza da amostra com fluxo de He, para
retirada das moléculas fisissorvidas, por 60 minutos. Na Ultima etapa, foi realizada a
dessor¢do das moléculas de CO, com fluxo de He, partindo da temperatura ambiente até 1000
°C em uma rampa de 10 °C.min™. Para quantificar as moléculas dessorvidas foi utilizado um
espectrometro de massas da Pfeiffer Vacuum, modelo Thermo Star GSD320T. As etapas
descritas sdo apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Etapas da Dessorcdo a Temperatura Programada de CO,
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G 800 — s -c H,(30 mL min") | He (50 mL min")
S; ] 60min [ 30 min
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S 400 - -
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3.2.5. Dessorcao a Temperatura Programa de Hidrogénio (DTP- Hy)

A Dessor¢do a Temperatura Programada de Hidrogénio € uma técnica importante para
avaliar a dispersdo metalica da fase ativa, uma vez que nos da a informacdo percentual de
atomos metalicos acessiveis na reacdo em relacdo ao total de atomos do metal. O método se
baseia na quantificacdo de moléculas de hidrogénio dessorvidas apds quimissorcdo dos
catalisadores reduzidos, pois 0 nimero de sitios metalicos é proporcional ao numero de
atomos de hidrogénio adsorvidos.

Para o célculo da dispersdo (Eg. 3) considera-se que um atomo de hidrogénio
adsorvido ocupa um sitio metalico, ou seja, Hygsorvido = Nilacessiver- Além disso, considera-
se que a densidade de sitios ativos superficiais é igual a 1,54x10"° atomos.m? (SCHMAL,
2011).
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) numero total de atomos metéalicos acessiveis

Dy (% .100% (3

numero total de atomos metélicos
Dy, = dispersdo metélica.

Inicialmente, 500 mg de amostra foram colocadas em um reator de quartzo, em
formato de U, para reducfo. A reducdo ocorreu sob fluxo de H, (30 ml.min™) a 750 °C,
durante uma hora, e com rampa de aguecimento de 10 °C.min™. Na sequéncia, a amostra foi
resfriada sob fluxo de N, (90 ml.min™) até a atingir a temperatura ambiente. Ap6s, foi
realizada a quimissor¢do por meio de fluxo gasoso de uma mistura de 5% de H,/N, (50
ml.min™") por 1 hora. Apés adsorcao, foi realizada uma limpeza com N (90 ml.min™) durante
30 minutos para retirada de moléculas de H, fissisorvidas. Ao final da analise, foi feita a
dessorcdo das moléculas de H, com fluxo de Nz (90 ml.min™), partindo da temperatura
ambiente até 1000 °C em uma rampa de 10 °C.min™. Esta metodologia foi adaptada de
Ozdemir, Faruk Oksuizémer e Ali Girkaynak (2014). Para quantificar as moléculas
dessorvidas foi utilizado um espectrémetro de massas da Pfeiffer Vacuum, modelo Thermo

Star GSD320T. As etapas descritas sdo apresentadas na Figura 6.

Figura 6 - Etapas da Dessor¢do a Temperatura Programada de H,
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3.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A Microscopia Eletronica de Varredura tem um papel importante na caraterizacdo de
catalisadores, visto que fornece imagens da morfologia externa da amostra. Nesse tipo de
analise, um feixe primario interage com os atomos do material, provocando espalhamento e
emissdo de varios tipos de radiacdo. Os tipos de radiacdo possuem grande importancia, pois
estdo associados ao tipo de material analisado (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2009;
SCHMAL, 2011).

A analise de MEV foi realizada no Centro de Microscopia da Universidade Federal de
Minas Gerais no Microscépio Eletrdnico de Varredura FEG com Sistema de Nanofabricacdo
FIB - Quanta FEG 3D FELI.

3.3.  Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em pressdo atmosférica e a 750 °C em um reator
de quartzo, em formato de U. Inicialmente, 50 mg de amostra foram reduzidas sob fluxo de
H, (30 ml.min™) a 750 °C, por uma hora, com rampa de aquecimento de 10 °C.min™. Na
sequéncia, foi dado inicio ao teste catalitico, que foi conduzido sob fluxo de CH4 e CO, (48
ml.min™), com proporcéo de reagentes de 1:1 (NATIVIDADE, 2017). O fluxo de reagentes
foi controlado por um controlador de fluxo da BrooksInstrument, modelo 0254, acoplado na
entrada do reator. A quantificacdo de produtos ao final do reator foi realizada por um
espectrometro de massas da Pfeiffer Vacuum, modelo Thermo Star GSD320T.

A conversdo de cada reagente (CH,4 e CO,) foi calculada por meio da Equacao 4.

Fentrada—Fsaida
Xreagente (%) = (M) .100% (4)

Fentrada

Fontraaa = fluxo de entrada (24 ml.min™);

Fsaiaq = fluxo de saida.

Turnover Frequency (TOF) é a taxa de moléculas de reagentes (CH; ou COy)
convertidas por &tomo de Ni acessivel. O calculo do TOF requer certo cuidado, pois depende
do mecanismo de reacdo, da quantidade e da natureza dos sitios ativos (WOLFBEISSER et
al., 2016). E recomendavel que se utilize baixas conversdes, a fim de evitar erros associados

aos efeitos difusivos e cinéticos. Entretanto, alguns autores aplicam o calculo para conversoes
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mais altas (WOLFBEISSER et al., 2016; YANG, WANG e WANG, 2015b). A Equacgédo 5
apresenta o célculo do TOF (CUI et al., 2007a).

22400
TOF = Xreagente -Fentrada - Na- NiO (5)

N, = 6,02 x 10* mol™;

Ni° = Quantidade de sitios acessiveis por grama de catalisador.

3.4. Avaliacdo de Formacdo de Coque por meio da Reacdo de Superficie a
Temperatura Programada com Hidrogénio (RSTP-H,)

Formagdo de coque durante ensaios cataliticos podem ocorrer €, como ja foi relatado,
é algo indesejavel, uma vez que pode levar a desativacdo do catalisador. A partir disso, foi
realizado um ensaio para quantificar a formacdo de coque na reacdo atraves do método de
Reacdo de Superficie a Temperatura Programada com Hidrogénio. Neste método é possivel
identificar as especies de carbono formadas pela anélise da temperatura de formacdo dos
picos, além disso, é possivel quantificar a formacgéo de coque atraves das areas de cada pico.

A partir disso, apos o teste catalitico, o reator com a amostra foi resfriado lentamente
até a temperatura ambiente. Em seguida, o catalisador foi colocado sob fluxo de uma mistura
gasosa 10% Hy/He (10 ml min™) e em uma rampa de aquecimento de 5 °C min™ da
temperatura ambiente até 1000 °C. Esta metodologia foi adaptada de Natividade (2017). A
quantificacdo do gas produzido ao final da reacdo (C + 2H, — CH,) foi realizada por um

espectrometro de massas da Pfeiffer Vacuum, modelo Thermo Star GSD320T.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1.  Difratometria de raios X (DRX)

A anélise de DRX foi realizada com o intuito de investigar as fases cristalinas
presentes em cada amostra de catalisador. Na andlise dos difratogramas, os valores das
posicdes dos picos dependem da geometria da molécula, ja as intensidades dependem das
espécies e do arranjo de &tomos dentro da célula (SCHMAL, 2011). Os difratogramas de raios
X encontrados para as amostras séo apresentados na Figura 7.

Figura 7 - Difratogramas de raios X dos catalisadores. (+) NiO, (0) NiAl,O,, (a) LaNiOs, (X) LaAlOs,

(*) La,0s
e x o o
NiAlLa4 o * * X+ X X
o a a
NiAlLal o .

Intensidade (u.a.)

No padrdo de DRX do catalisador NiAl sdo mostradas as fases cristalinas de 6xido de
niquel (37,28°, 43,36° e 62,98°, 75,55° - PDF 75-197) e NiAl,O4 (45,04° e 65,56° - PDF 77-
1877). A presenca de picos de NiO indica que nem todo o niquel formou o espinélio NiAl,O4
nas condi¢cbes em que foram sintetizados. No catalisador NiAILa0.5 (proporcdo Ni:Al:La=
1:2:0,5), que tem a menor adicdo de lantanio, observa-se um decréscimo na intensidade dos
picos de NiO e NiAl,O4, ndo sendo observada estruturas contendo lantanio. Esta tendéncia se
acentua no catalisador NiAlLal (proporcdo Ni:Al:La= 1:2:1), reduzindo ainda mais a
intensidade desses picos e, portanto, os didmetros de seus cristalitos. A auséncia de picos
associados a espécies de lantanio sugere que essas estruturas cristalinas estdo altamente

dispersas nas amostras.
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No padrdo de DRX do catalisador NiAlLa2 (proporgdo Ni:Al:La= 1:2:2) pode ser
observado um pico proximo a 20 = 33° que é referente ao pico principal da estrutura
perovskita romboédrica LaNiO3 (23,13°, 32,73°, 46,95° e 58,47° - PDF 33-710). Entretanto,
este angulo de difragdo também corresponde ao pico mais intenso da perovskita romboédrica
LaAlO; (33,44°, 41,34°, 47,95°, 54,16°, 59,87° e 70,28° - PDF 85-848). Ao contrario do que
ocorre com a estrutura LaNiOs, outros picos de menor intensidade sdo observados para
LaAlQOs, indicando ha preferéncia pela formacédo da fase LaAlOs. Isto possivelmente é devido
a maior proporcao entre os cations de La e Al. Por fim, no catalisador NiAlLa4 (proporcao
Ni:Al:La = 1:2:4), sdo observados picos de La,O3 (25,43°, 27,83° e 29,03° - PDF 24-554;
37,24° e 45,25° - PDF 22-369) em consequéncia do excesso deste 6xido na estrutura do
catalisador, evidenciando que parte do lantanio ndo reage para formar perovskitas LaNiOs e
LaAlOs.

A presenca de NiO em todos os catalisadores indica que nem todo o niquel presente no
catalisador participa da formacdo de perovskitas e aluminatos. Entretanto, o metodo de
polimerizacdo em uma etapa possibilita a interacdo entre todos os cations para a formacéo

destas estruturas.

4.2.  Area Especifica

Na Tabela 4 sdo apresentadas as areas especificas encontradas pela fisissor¢cdo de N,
utilizando o método B.E.T. no tratamento dos dados. Como relatado por Arai e Machida
(1996), a y-Al,O3 em elevadas temperaturas de calcinagdo tende a perder area a medida que
passa pelas fases de transigdo até chegar na a-Al,Os3, que € a estrutura mais estavel. No
entanto, a transicdo de fase e, consequentemente, a perda de area s6 ocorrem em temperaturas
elevadas (> 900 °C). Como, neste estudo, foi utilizada uma temperatura de calcinacédo igual a
750 °C, ndo houve perda de area justificavel pela temperatura. Isto é confirmado pelo
catalisador NiAl que apresentou érea igual a 164,6 m2.g™.

A Adicdo de lantanio nos catalisadores levou a reducdo drastica da area superficial
para valores entre 11 e 13 m2.g™. Este comportamento é devido & formacdo preferencial das
fases perovskitas LaAlO; (SILVA e MIRANDA, 2015) e LaNiO; (SU, PAN e CHANG,
2014), que apresentam altos valores de densidade ao redor de 6,51 g.cm™ quando comparados
aos sistemas Ni/y-Al,03 ou NiAl,04, com valores inferiores e ao redor de 3,50 g.cm™
(ZYGMUNTOWICZ et al., 2016). Embora estas fases perovskitas ndo sejam detectadas nos

difratogramas dos catalisadores NiAILa0.5 e NiAlLal, o forte decréscimo na area superficial
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é um indicativo de sua formacdo, mas em baixas propor¢des. Nos demais catalisadores, o
aumento do teor de lanténio permitiu confirmar a formacdo das fases perovskitas nos seus
padrdes de DRX.

Tabela 4 - Area especifica dos catalisadores obtida pelo método B.E.T.

Catalisador *Sger (M2.9™)
NiAl 164,6
NiAlLa0.5 11,4
NiAlLal 11,9
NiAlLa2 12,2
NiAlLa4 12,6

*Sger = area especifica do catalisador determinada pelo método B.E.T.

Na sintese dos catalisadores, esperava-se que o espinelio NiAl,O, mantivesse sua
estrutura e area superficial frente a adicao de lantanio, porém, pelos resultados de DRX e area
superficial, o aluminio demonstra ter maior afinidade quimica pelo lantanio do que pelo
niquel. Portanto, a formacéo de LaAlO3; nos catalisadores origina a perda da area superficial
devido a diminuicéo dos diametros dos poros, o qual ocorre pela incorporacdo de La dentro da
rede da alumina (KATHIRASER et al., 2013).

4.3.  Reducédo a Temperatura Programada com Hidrogénio (RTP-H)

Os perfis de reducdo sdo mostrados na Figura 8. O catalisador NiAl apresenta trés
picos de reducdo. O primeiro pico é referente a reducéo do 6xido de niquel (NiO + Hz — Ni°
+ H,0) que possui fraca interacdo com o suporte (LOPEZ-FONSECA et al. 2012) e ocorre na
temperatura de 350 — 600 °C (ASENCIOS, ELIAS e ASSAF, 2014; IMENEZ-GONZALEZ
et al. 2013). Os segundo e terceiro picos pertencem & reducéo do aluminato de niquel (Ni?* —
Ni°), que é devida a maior interagdo entre o niquel e o suporte. Yang e colaboradores (2009)
relataram que o aluminato de niquel pode existir em duas formas: i) aluminato de niquel ndo
estequiométrico (NiAlOy, x > 2), presente nas partes mais internas do suporte; e ii) aluminato
de niquel estequiométrico (NiAl,O,4), acomodado na superficie do suporte. Ainda ndo hd um
consenso sobre a posicédo relativa dos picos destinados a cada aluminato. Alguns autores

reportaram que o pico de reducdo do aluminato de niquel ndo estequiométrico ocorre em
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temperaturas abaixo de 700 °C, enquanto o aluminato de niquel estequiométrico possui pico
de redugdo acima de 700 °C (ASENCIOS, ELIAS e ASSAF, 2014; JIMENEZ-GONZALEZ
et al. 2013). Outros autores relataram que o aluminato de niquel ndo-esquiomeétrico possui
temperatura de reducdo mais elevada quando comparado ao estequiométrico, uma vez que
esta localizado na parte interna do suporte (YANG et al. 2009). De qualquer forma, ambos
representam interagdo mais forte entre o niquel e a alumina e apresentam menor redutibilidade

em relacdo ao 6xido de niquel.

Figura 8 - Perfis de reducdo a temperatura programada com hidrogénio (100 mg de catalisador).
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Nos perfis dos demais catalisadores, que possuem lantanio em sua estrutura, além dos
picos ja mencionados, aparecem picos referentes a reducdo da perovskita LaNiOs. A estrutura
LaNiO3z possui dois picos de reducdo, sendo proximos a 350 °C e 500 °C (YANG et al.,
2015a; SLAGTERN et al., 1996) e as reacdes que ocorrem em cada pico sdo descritas por

Batiot-Dupeyrat e colaboradores (2003).

) 1° pico:
4LaNiO; + 2H, = La,Niz 0,y + Ni° + 2H,0 (16)

La,Niz0y0 + 3H, > La,NiO, + 2Ni° + La,05 + 3H,0 (17)
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i) 2° pico:
La,NiO, + H, - Ni° + La,05 + H,0 (18)

Para os catalisadores em que h& LaNiOs, no pico  ocorre a primeira etapa da redugdo
da perovskita LaNiOz. No pico y ocorre a redugdo do intermediario La,NiOs, 0 que leva a
reducdo completa da perovskita LaNiOs;. Nesta regido de reducdo da perovskita também
ocorre a reducédo da fase NiO, que possui baixa interacdo com o suporte (KATHIRASER et
al., 2013). E nos picos o e € ocorrem as reducdes dos aluminatos de niquel.

Pode ser observado que os picos B e y sdo associados as espécies de Ni com menor
interacdo com o suporte, sendo o oposto observado para os pico 6 € €, uma vez que interagdes
quimicas mais fortes entre o metal e o suporte resultam em uma mudanca de pico de reducdo
para temperaturas mais elevadas (BELLIDO e ASSAF, 2009).

Na Tabela 5 séo apresentadas as porcentagens de consumo de hidrogénio obtidas a

partir da deconvolugdo gaussiana dos picos.

Tabela 5 - Consumo de hidrogénio nos picos de reducdo dos catalisadores.

) Porcentagem de consumo de H; (%0) Consumo total de
Catalisador .
B Y c € H> (x 10 moles)?
NiAl 0,00 4,13 70,68 25,18 5,50
NiAlLa0.5 3,31 25,87 37,71 33,12 3,18
NiAlLal 1,60 0,00° 31,08 67,32 2,79
NiAlLa2 0,69 0,52 56,31 42,49 1,99
NiAlLa4 20,84 7,93 66,27 12,89 1,05

®Valores experimentais para 100 mg de amostra.
®O pico y esta sobreposto ao pico o, ndo sendo possivel deconvolui-lo.

Pela andlise de DRX nao foram detectadas espécies de aluminato de niquel nos
catalisadores que possuem lantanio. Entretanto, nos perfis de reducdo sdo mostrados picos
referentes as espécies. A partir disso, conclui-se que os aluminatos de niquel estdo presentes
em todos os catalisadores. Também € possivel observar que as temperaturas de reducdo nos
perfis diminuem a medida que o teor de lantanio aumenta, evidenciando que ha perda de
interacdo Ni-Al,O; com o acréscimo de La,O3z na sintese. Ao analisar as porcentagens de

consumo de H, (Tab. 5) é perceptivel que ocorre aumento do consumo de H; pela perovskita



40

LaNiOs e, consequentemente, a redugdo do consumo pelos aluminatos, corroborando o fato de

que a adicdo de 6xido de lanténio reduz a intera¢&o do niquel com a alumina.

4.4. Dessorcdo a Temperatura Programada de Didxido de Carbono (DTP-CO,)

Na Figura 9 sdo apresentados os perfis de dessorcdo de CO, dos catalisadores. Os
sitios basicos podem ser classificados segundo a natureza quimica das moléculas de CO,
adsorvidas, como: fracos, que correspondem a espécies de bicarbonato; médios, devido a
carbonatos bidentados; e fortes, relativos a carbonatos unidentados, formados a partir de
anions de baixa coordenacdo (0%) (COLEMAN et al., 2009; MORAIS BATISTA et al.,
2010).

Figura 9 - Perfis de dessorcdo a temperatura programada de CO, (150 mg de catalisador).
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O perfil referente ao catalisador NiAl possui dois picos de dessorcdo: um a 708 °C
para espécies de oxigénio do par AI** - O e outro a 895 °C para 0 O, de baixa coordenacio
na superficie. Os catalisadores de Ni suportados em alumina apresentam picos de dessor¢do
de CO, em temperaturas (na faixa entre 110-330 °C) muito inferiores as encontradas neste
estudo, conforme dados da literatura (COLEMAN et al., 2009; SONG et al., 2017). Uma

explicacdo para isso pode estar na escolha da polimerizacdo em uma etapa como método de
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sintese dos catalisadores, uma vez que o método a ser utilizado afeta diretamente as
propriedades fisico-quimicas do catalisador (USMAN, DAUD e ABBAS, 2015).

Os demais catalisadores, exceto o NiAlLa4, apresentam apenas um pico de dessorcao,
que é referente a espécies de carbonato unidentado. Os catalisadores NiAlLa0.5 e NiAlLal
apresentam picos de dessorcdo em 910 e 895 °C, respectivamente. A adicdo de La,O; em
catalisadores de Ni suportados em alumina aumenta tanto a forga quando a quantidade de
sitios basicos do suporte e dos catalisadores, como relatado em alguns estudos (MAZUMDER
e de LASA, 2014a; ZHANG et al., 2017).

A partir do catalisador NiAlLa2, a intensidade dos picos diminuem a medida que o
teor de lantanio é aumentado. Uma possivel explicacdo para este fato pode ser dada pelos
padrdes de DRX dos materiais. Nos padrdes de DRX dos catalisadores de NiAlLa2 e
NiAlLa4 sdo detectados picos de perovskita LaAlOs;. Boukha e colaboradores (2010)
investigaram o efeito da temperatura de calcinagdo (773, 973 e 1073 K) em amostras de
lantanio suportado em alumina. Em um dos seus resultados, os autores verificaram que 0
aumento da temperatura de calcinagdo levou ao decaimento do nimero de sitios basicos no
material. O material calcinado a 1073 K apresentou menor porcentagem de sitios basicos e o
pelo seu padrdo de DRX foi observada a presenca de picos de perovskita LaAlOs;. Nos
padrdes de DRX dos outros dois matérias calcinados em 773 e 973 K, respectivamente, nao
foram observados picos dessa perovskita. Neste estudo, o aumento do teor de lantanio, a partir
de certo ponto, levou a formacao progressiva de LaAlO3 e, na direcdo oposta, houve reducao
continua da intensidade dos picos de moléculas CO, adsorvidas. A partir das informacGes
apresentadas, é possivel concluir que a reducdo da basicidade esta diretamente relacionada a

formacdo da perovskita LaAlO3.

4.5.  Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

Na Figura 10 sdo apresentadas as imagens de MEV para os catalisadores com
diferentes teores de La,O3. Na micrografia para o catalisador de Ni suportado em y-Al,O3
(NiAI) é observada a presenca de poros nanométricos, o que justifica a elevada area de
superficie encontrada pelo método B.E.T.. Situacdo completamente diferente é encontrada
para catalisadores de Ni suportados em a-Al,O; (FIGUEREDO et al., 2018).
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Figura 10 - Imagens de microscopia eletronica de varredura para os catalisadores: (a) NiAl, (b)
NiAILa0.5, (c) NiAlLa2 e (d) NiAlLa4. Escala: 1pum.
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Nos demais catalisadores ndo é observada a presenca de poros, mas sim aglomerados

micrométricos, explicando a significativa perda de &rea superficial desses materiais. O
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catalisador NiAlLa4, em particular, apresenta aglomerados de nanoparticulas esféricas, o que
é condizente com a presenca de perovskitas LaNiO3; (SU, PAN e CHANG, 2014) e LaAlO3
(SILVA e MIRANDA, 2015) encontradas nos padrdes de DRX dessas estruturas. Caso
semelhante de perda de area superficial foi reportado por Mazumder e de Lasa (2014b). Os
autores observaram que a perda de area especifica de catalisadores de Ni, suportados em y-
Al,O3, foi devida ao bloqueio dos poros da alumina pela formacéo de LaAlOs.

Na Figura 11 sdo mostradas as imagens de MEV-EDS (Espectroscopia de Energia
Dispersiva) para o catalisador NiAlLa4. A anélise de EDS permite determinar os elementos
quimicos em cada regido da amostra. Como pode ser observado, 0 método de polimerizacdo
em uma etapa permite 6tima homogeneizacdo dos cations provenientes dos sais precursores.
Isso € explicado pelo fato de se adicionar todos 0s sais em apenas uma etapa, aproveitando a

afinidade quimica entre eles.

Figura 11 - Imagens de MEV-EDS para o catalisador NiAlLa4. Escala: 5um.
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4.6. Dessorcdo a Temperatura Programada de Hidrogénio (DTP-H,)

O numero de sitios cataliticos expostos e o grau de dispersdo das particulas de Ni
foram avaliados pela dessorcdo a temperatura programada de Hidrogénio (DTP-H;). Na
Figura 12 sdo apresentados os perfis de dessor¢do para os catalisadores. De acordo com a
literatura, os perfis podem ser divididos em duas regides distintas, denominadas como tipo-1 e
tipo-11 (VELU e GANGWAL, 2006). Os picos de menores temperaturas correspondem aos
atomos de hidrogénio adsorvidos aos sitios expostos de niquel, sendo utilizada a proporcao
atdmica Hgyperficie:Ni igual 1. J& os picos localizados em temperaturas mais elevadas sdo
correspondentes ao hidrogénio adsorvido nas camadas subsuperficiais (VELU e GANGWAL,
2006; MIHET e LAZAR, 2018).

Figura 12 - Perfis de dessorcdo a temperatura programada de Hidrogénio dos catalisadores (500 mg de
catalisador).
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A quantidade de sitios expostos € bastante distinta entre os catalisadores, uma vez que
os teores de niquel sdo diferentes ao considerar uma mesma porcao massica. Dessa forma, é
necessario determinar o grau de dispersdo para efeito de comparacdo. O grau de dispersao do
catalisador relaciona o numero de sitios ativos com a quantidade total de niquel no
catalisador. Na Tabela 6 sdo apresentados os sitios ativos e grau de dispersdo dos

catalisadores.


https://www-sciencedirect-com.ez32.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0920586116308203?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect-com.ez32.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0920586116308203?via%3Dihub#!
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Tabela 6 - Sitios ativos de Ni, grau de disperséo e dessorcdo de CO, relativa dos catalisadores.

Sitios ativos de Ni  Grau de dispersdo de  Dessorcao relativa

Catalisador
(10™.gcat 1)? Ni (%) de CO;°
NiAl 3,96 0,78 0,05
NiAlLa0.5 2,67 0,86 0,16
NiAlLal 8,18 3,23 0,44
NiAlLa2 14,48 10,58 0,35
NiAlLa4 7,10 9,64 0,00

#Calculado pela area dos picos de dessorgéo (< 550 °C) de DTP-H,.
®Determinada pela area dos picos de dessor¢do de DTP-CO..

Argyle e Bartholomew (2015) relataram em um estudo que uma das consequéncias
possiveis da sinterizacdo € a perda de superficie catalitica devido ao crescimento do cristalito
da fase ativa que, dentre outros fatores, pode ser ocasionada pela migracdo de &tomos e/ou de
cristais inteiros. A adicdo de La,O3 ao catalisador de niquel aumenta a grau de dispersao das
particulas de metal de acordo com a Tabela 6 e com dados da literatura (MAZUMDER e de
LASA, 2014b). Uma explicacdo plausivel é a formacao da perovskita LaNiO3 detectada nos
padrdoes de DRX e nos perfis de RTP-H,. O aluminato de niquel também contribui para a
dispersdo do metal, como relatado por Znak e colaboradores (2005). Essas espécies impedem
a sinterizacéo da fase ativa, melhorando sua dispersdo. E necessério observar que neste estudo
os catalisadores foram reduzidos a 750 °C e, nesta faixa de temperatura, grande parte do
aluminato de niquel ndo é reduzido, de acordo com os perfis de RTP-H,. Dessa forma, a
maior contribuicdo para o aumento da dispersdo do niquel, nas condi¢des analisadas, € devida
a perovskita LaNiOs.

Ao analisar a dispersdo dos catalisadores NiAlLa2 e NiAlLa4 é perceptivel uma
pequena reducdo do grau de dispersdo da fase metélica. A explicacdo para este fato esta
relacionada a formacdo preferencial da perovskita LaAlO3s, que pode ser observada nas
imagens de MEV desses catalisadores. Mazumder e Lasa (2014b) observaram que a adicédo
excessiva de La,O3 leva a formacao indesejavel de LaAlOs, resultando em aglomeracédo dos

cristalitos de Ni e consequente queda do grau de dispersdo do catalisador.

4.7. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos para amostras frescas de catalisador durante um

periodo de 6 horas. Na Figura 13 sdo apresentadas as conversdes de CH, e CO,. Como ja
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mencionado, os catalisadores apresentam diferentes teores de Ni e diferentes interacbes com o
suporte (Fig. 8), 0 que leva a variagdes consideraveis de sitios expostos (Tab. 6). Dessa forma,
para efeito de comparacdo, as taxas de conversdes séo insuficientes para atingir tal objetivo. A
partir disso, na Figure 14 sdo mostrados os valores de TOF calculados para 0 metano apds 6
horas de reacgéo.

Figura 13 - Conversdo de CH, e CO, na RSM: 1 atm, 750 °C, 50 mg de catalisador, 48 ml.min™.
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Figura 14 - Turnover Frequency para 0 metano apds 6 horas de reagéo.
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O catalisador NiAl, embora apresente um valor de TOF elevado para o metano (4,92 s’
) em relacdo ao catalisadores NiAlLal, NiAlLa2 e NiAlLa4 (1,78 s*, 0,92 s* e 2,28 s™,
respectivamente), possui queda na conversdo de CO,, conforme pode ser observado pela
Figure 13. Isso evidencia a formacao de coque néo reativo (por exemplo, carbono grafitico -
Cc) durante o craqueamento do metano, que é responsavel pela perda da atividade catalitica
(ARGYLE e BARTHOLOMEW, 2015). O catalisador NiAILa0.5 apresenta maior valor
associado a0 TOF (5,75 s™) em comparac&o com os demais que possuem lantanio, que pode
ser explicada pela presenca da perovskita LaNiOz. Na Tabela 5 é mostrado que o0s
catalisadores NiAlLal e NiAlLa2 possuem maior interacdo com alumina, exibindo menores
porcentagens de picos relacionados a reducdo de LaNiOs. As maiores porcentagens de
consumo relativo de H, associado aos picos B ¢ y pertencem aos catalisadores NiAILa0.5 e
NiAlLa4. A reducdo do NiO esta localizada no pico B, uma vez que possui intera¢do mais
fraca com o suporte. O consumo relativo do pico B dos catalisadores NiAlLa0.5 ¢ NiAlLa4
sdo, respectivamente, 3,81% e 20,84%, demonstrando que no catalisador NiAlLa4 o niquel
estd preferencialmente na forma de NiO em relacdo a LaNiOs. Além disso, no padrdo de
NiAlLa4 é detectada a presenca de La,Os disperso no material. Como a etapa de reducao,
anterior a reacdo, ocorre a 750 °C pode-se afirmar que, nas condi¢des de reacdo, tanto éxido
de niquel quanto a perovskita estdo na forma de Ni° e La,03. Mesmo as espécies Ni° e La,O3
estando presentes em ambos catalisadores, NiAILa0.5 e NiAlLa4, a interacdo do Ni-La

derivada da perovskita € diferente da interacdo Ni-La obtida a partir da reducdo do 6xido de
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niquel, conforme pode ser observada na Figura 15. Este fato demonstra que a perovskita
LaNiOs;, como precursora da interacdo entre Ni° e La;Os, influencia positivamente na
atividade do catalisador.

Figura 15 - Interagdes Ni-La na dispersdo da fase ativa e efeito da adicdo de La,O3 na formagdo de
coque na RSM.
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Outro fator que pode estar associado ao desempenho do catalisador é a basicidade. Na
Tabela 6 s@o apresentados os valores de dessorcgéo relativa de CO, obtida a partir das areas
encontradas nos perfis de TPD-CO,. O catalisador NiAlLa0.5 apresenta basicidade
intermediaria em comparacdo aos demais. Raberg e colaboradores (2007) observaram que
uma basicidade intermediaria pode induzir a um oOtimo equilibrio de COy/carbonato,
propiciando uma alimentacdo permanente de O, na superficie metalica, além de carbonato
suficientemente estavel para impedir a desativacdo do catalisador pelo acimulo excessivo de
coque. Este fato é comprovado pelos baixos valores de TOF e elevada basicidade associados
aos catalisadores NiAlLal e NiAlLa2.

4.8. Formacao de Coque

A formacdo de coque foi avaliada através da reacdo de superficie a temperatura
programada com hidrogénio (RSTP- H,). Na Figura 16 sdo apresentados os picos de metano
formados a partir da rea¢do C + 2H, — CH,. Segundo Argyle and Bartholomew (2015) coque
ndo reativo deposita-se em locais ativos, levando ao declinio da atividade, enquanto coque

relativamente reativos podem ser removidos pela reacdo com hidrogénio ou outro agente de
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gaseificacdo. Na Tabela 7 sdo apresentadas as quantidades de coque formadas apds 6 horas de
teste catalitico e obtidas a partir da deconvolucéo gaussiana dos picos.

Figura 16 - Formag&o de CH, (C+2H, — CH,) na RSTP-H,: 10 ml.min™ (10 % de H,/He (V/Vv)).
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Tabela 7 - Quantificacdo do coque reativo dos catalisadores.

] Coque reativo total Coque reativo por sitio
Catalisador 5 ) 4
(10™ atomos) ativo de Ni (107)
NiAl 2,16 1,09
NiAlLa0.5 2,29 1,72
NiAlLal 3,20 0,78
NiAlLa2 1,76 0,25
NiAlLa4 0,67 0,19

O catalisador NiAl apresenta menor valor total de coque reativo (por exemplo,
carbono atémico - C,) em relacdo ao NiAlLa0.5. Entretanto € importante mencionar que,
diferente dos demais catalisadores, para o NiAl foi observada a presenca de grande
quantidade de material carbonaceo no leito catalitico ao final da reacdo na superficie com

hidrogénio, evidenciando a presenca de coque ndo reativo e comprovando o motivo pelo qual
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houve queda acentuada da conversédo de CO; para este catalisador (Fig. 13). Outros autores
também reportaram a presenca de depdsitos de coque bastante severos em catalisadores Ni/y-
Al,03; na RSM (ZHANG et al., 2017). Ao comparar 0 coque reativo por sitio ativo é visivel a
reducdo dos valores a medida que maior quantidade de lantanio é adicionado. As espécies de
La,O3 atuam na limpeza da superficie catalitica, conforme ReacBes 12-15 propostas por
Tsipouriai e Verykios (1999).

A partir de todos os resultados encontrados até o momento, é perceptivel que existe
um limite em que a adicdo de La,O3z na estrutura do catalisador é benéfica, mesmo que o
aumento sucessivo deste 6xido resulte em reducdo expressiva do coque depositado no leito
catalitico. Utilizando o método de polimerizacdo em uma etapa na sintese dos materiais, a
proporcdo de céations Ni:Al:La se mostrou interessante quando igual a 1:2:0,5, uma vez
favorece a formagéo de coque reativo em comparagdo ao coque ndo reativo, observado para o
catalisador NiAl (Fig. 15), e também apresenta melhor interagdo Ni-La sem comprometer, no

entanto, a atividade do catalisador, atraves da formacédo preferencial da perovskita LaNiOs.
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5. CONCLUSOES

A adicdo de lantanio, nas proporcdes utilizadas, ocasionou reducdo significativa da
area especifica dos catalisadores devido a formacdo das perovskitas LaNiO; e LaAlOs,
detectas nos padroes de DRX e nos perfis de reducdo. Pelas imagens de MEV dos
catalisadores também foi possivel concluir que a perda de area foi consequéncia do bloqueio
dos poros da alumina por essas particulas nanométricas.

A presenga excessiva de LaAlO; no catalisador, além de causar redugdo da area
especifica, também acarretou diminuicdo da intensidade dos picos de dessorcdo de CO; e
reducdo do grau dispersdo da fase ativa. De forma contraria, a presenca da perovskita LaNiO3
contribuiu positivamente na dispersdo do catalisador, por evitar a sinterizacdo das particulas
de niquel. Nos testes cataliticos foi observado melhor desempenho para o catalisador
NiAILa0,5 que apresenta basicidade intermediaria e maior quantidade de LaNiO3z, uma vez
que a interacdo Ni-La proveniente da perovskita favorece a reacdo de RSM quando
comparada a interacdo derivada das espécies NiO e La,0s.

Por fim, na analise de coque foi possivel concluir que a adi¢do de lantanio beneficia a
limpeza do leito catalitico, como ja discutido em varios trabalhos na literatura, principalmente
devido a reducdo da formacédo de carbono ndo reativo. Entretanto, também se pode observar
que hd um ponto 6timo da adicdo de lantanio que proporciona uma Otima limpeza do leito

sem afetar o desempenho do catalisador, que foi a propor¢do molar 1:2:0,5 (Ni:Al:La).
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Através dos resultados encontrados neste estudo, sdo sugeridos os seguintes trabalhos:
i.  Sintetizar catalisadores em propor¢des de lantanio intermediarias, entre 0,5e 1,
a fim de verificar se a propor¢do Ni:Al:La = 1:2:0,5 se mantém com 0s
melhores resultados.
ii. Paraas proporgdes de lantanio utilizadas:
a. Sintetizar os catalisadores por outra rota de sintese, com o intuito averiguar
0 comportamento do lantanio nas estruturas dos materiais obtidos a partir
de diferentes métodos.
b. Avaliar a reacdo de RSM em um periodo de tempo maior
(aproximadamente 36 horas), para determinar se ocorre alguma mudanca
na estabilidade catalitica.

c. Realizar DTP-NH; para quantificar o0s sitios &cidos presentes.
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