Universidade Federal

//}x& de Sao Joao del-Rei

CAMPUS ALTO PARAOPEBA
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Catalisadores de Ni/Zr0,-Y,0s sintetizados pelo método de
polimerizagdao em uma etapa: efeito do precursor polimérico

GUSTAVO CARDOSO DA MATA

OURO BRANCO - MG
2019



Gustavo Cardoso da Mata

Ni/ZrO,-Y,0; sintetizados pelo método de polimerizagdo em
uma etapa: efeito do precursor polimérico

Dissertacdo de mestrado apresentada a
Universidade Federal de S3o Jodo del-Rei
como requisito para a obtencdo de titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

Area de Concentragdo: Sistemas e
processos quimicos.

Orientador: Prof. Dr. Jorge David Alguiar
Bellido.

Ouro Branco, 2019



“O certo é certo, mesmo que ninguém o
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se enganem sobre ele”.
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Resumo

Catalisadores de niquel em suporte de solugao sdélida de zirconia e itrio foram
preparados pelo método de polimerizacdo em uma etapa utilizando-se diferentes
precursores poliméricos com a finalidade de obter catalisadores com melhor dispersao
de niquel modificando a interacdao Ni-ZrY e avaliar as influéncias dos precursores
poliméricos oriundos dos acidos oxalico, succinico, tartarico, malico, citrico e EDTA.
Caracterizou-se as amostras por andlise termogravimétrica, espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier, difratometria de raios X, fisissor¢cdo de N3,
microscopia eletrénica de varredura e redu¢do a temperatura programada utilizando-se
hidrogénio. Os resultados mostraram que a adicdo de itrio foi capaz de estabilizar a
zircOnia na fase tetragonal, ndo sendo identificada zircénia monoclinica nas amostras. O
catalisador de maior atividade foi o oriundo do dcido malico como precursor polimérico,
obtendo maior area especifica e maior atividade catalitica quando comparada aos
demais. Esse catalisador também apresentou maior formacdo de coque reativo em
detrimento do coque ndo reativo. Subsequentemente os catalisadores de acido citrico
e EDTA apresentaram a segunda e terceira maiores atividades, respectivamente. Os
catalisadores originados pelos acidos oxalico, citrico e tartarico geraram resultados
similares de atividade catalitica. Observou-se ainda que a adi¢cao de itrio enfraqueceu a
interacdo Ni-ZrY de alguns catalisadores, em especial o dcido malico, aumentando sua

redutibilidade a partir da formacgao de vacancias de oxigénio na superficie do material.

Palavras-chave: Ni/ZrO,-Y,03, Reforma Seca de Metano, Método de Pechini Modificado;



Abstract

Nickel catalysts suported in solid solution of zirconium and yttrium was prepared
by the method of polymerization in one step using diferente polymeric precursors,
aimming to obtain catalysts with good dispersion of nickel, modifing the interaction Ni-
ZrY and evaluating the influences of polymeric precursors originated by the acids oxalic,
succinic, tartaric, malic, citric and EDTA. The samples was caracterized by
thermogravimetric analysis, Fourier-transform infrared spectroscopy, X-ray diffraction,
fisissorption of Nj, scanning electron microscope and temperature programmed
reduction with H,. The results has shown that the addition of yttrium was capable of
stabilized the zirconium tetragonal phase and the monoclinic phase was unable to
identified. The catalyst with higher activity was originateb by malic acisa as polymeric
precursor, obtaining the higher specific area and catalitic activity when compared to the
others. This catalyst also produce more reactive coke to the detrimento of the non-
reactive coke. Subsequently, the catalysts of acid citric and EDTA has shown the second
and third highest activities, respectively. The catalysts of acids oxalic, tartaric and citric
has shown similar activities to methane conversion. The addition of yttrium has
influenced in the interaction of Ni-ZrY of some catalysts samples, in special the malic
acid increasing its reducibility by the formation of oxygen vacancies on the material’s

surface.

Keywords: Ni/ZrOz-Y>03, Dry Reforming of Methane, Modified Pechini Method;



1. Introdugao

Uma importante altera¢cdo na matriz energética mundial tem sido esperada para
os préximos anos, e o desenvolvimento de fontes renovaveis de energia tem se tornado
uma tendéncia mundial, junto a necessidade de se reduzir a produgao de gases estufa
(WANG et al., 2017). O gas natural tem sido de grande importancia tanto para paises em
desenvolvimento quanto para paises ja desenvolvidos (LEE et al., 2013). Como principal
componente do gas natural, o metano tem sido extensivamente estudado, porém seu
alto custo de reacdo e a desativacdao por formacdo de coque, tem se mostrado uma

grande desvantagem (AMIN et al., 2013).

Como alternativa, a Oxidacdo Parcial do Metano (OPM) vem sendo usada como
processo em ampla escala na conversdo de alcoois e hidrocarbonetos em compostos
oxigenados de grande valor agregado (PITCHAI & KLIER, 1986). Entretanto, é uma reacgao
muito exotérmica, levando a uma rapida producdo de coque e desativacdo do
catalisador (VERNOM, et al., 1990). Ha ainda a Reforma Autotérmica (RAT) que engloba
a combinacdo da oxidacdo parcial e da reforma a vapor, sendo esta uma tecnologia
bastante promissora, porém sujeita a reacdes paralelas (KIWI-MINKSER & RENKEN,
2005).

Outra opcdo é a Reforma Seca do Metano (RSM), que evidencia um excelente
método de conversado de dois gases agentes do efeito estufa, o metano e o gas carbbnico
em gds de sintese, ou seja, mondxido de carbono e gas hidrogénio. Como produto, a
proporcdo de CO para a de H; é praticamente equimolar, sendo de grande interesse na
producao de hidrocarbonetos de cadeia longa. Recentemente os estudos envolvendo a
RMS vem tendo grande abrangéncia, com a finalidade de gerar catalisadores com

adequada estabilidade e alta atividade (ARAMOUNI et al., 2017).

Em meados dos anos 70, estudos sobre metais nobres em suportes de éxido de
titanio e adsorvendo gases H, e CO demonstraram as forgas de atragcdao entre metais
nobre e suportes dxidos (TAUSTER, et al., 1978). A utilizacdo de catalisadores de metais
nobres e niquel vem mostrando uma série de possibilidades na catalise de RMS (YADAV
& BANERIJEE, 2016). Metais como Pt, Pd, Rh, Ru e Ir vem sendo amplamente estudados

em diferentes suportes, e tem mostrado uma alta atividade catalitica sobre o metano,



como reportado em recentes revisées (USMAN et al.,, 2015). Entretanto, o acesso
limitado aos metais nobres e seu alto custo vem gerado interesse e estudos recentes em
metais de transicdo, como Ni, Fe, Zr, e Co. Comparando metais de transicdo e metais
nobres, o Ni e o Pd foram identificados como os mais ativos para esta rea¢do (IVARS &
NIETO, 2014). Sobre os suportes para o metal catalisador, iniUmeros materiais que
apresentam mesoporos tem sido estudados em virtude de sua imprevisivel e intrinseca
caracteristica estrutural, como o didmetro de poro ajustdvel, proporcionando uma
variabilidade interessante para acomodar metais em sua superficie (PAL & BHAUMIK,

2015).

Por se obter uma seletividade de baixo custo, e uma capacidade maior de sitios
ativos por carbono, o Ni vem sendo empregado na producdo de hidrogénio via
decomposicdo de metano, principalmente quando comparado com metais como Co e
Fe (SVOBODA et al., 2008). Montoya e colaboradores (2000) estudaram a reforma de
metano utilizando-se de CO3, e tendo como catalisador niquel suportado em éxido misto
de zircOnia e céria, preparadas por método sol-gel. Observaram que a interacdo entre o
ZrO; e o metal favorecem as propriedades cataliticas do material. Resultado similar foi
encontrado por Roh e colaboradores (2004) ao observar que o 6xido misto Zr0;-CeO; é

mais ativo e estavel que os 6xidos usados isoladamente.

Os métodos de preparagao do catalisador também influenciam em suas
propriedades e caracteristicas finais, influenciando na atuacdo do catalisador durante a
reacdo. Shin e colaboradores (2017) estudaram comparativamente trés métodos de
preparo de catalisadores, sendo as metodologias de mistura fisica, hidrdlise de uréia e
modificacdes no método de Pechini, observando que o Uultimo método gerou
catalisadores mais estaveis. A metodologia de Pechini tem sido amplamente usada na
producdo de catalisadores e 6xidos em geral. Por exemplo, Dreifus (2016) estudou a
sintese de policristais de V,0s, CoV206 e Co30s4, utilizando a metodologia de Pechini,
obtendo materiais de boa estabilidade. J& Rodriguez e colaboradores (2018) usaram
modificacdes nesse método para sintetizar eletrodos DAS (Anodos Dimensionalmente

Estaveis) de RuO,-ZrO; dopados com Sh,0s, sobre placas de titanio.

A metodologia de Pechini consiste na fixacdo de um cdation, quelado a um &acido,

em meio a uma matriz polimérica. O polimero é levado a aquecimento, decompondo-



se, e permitindo que os compostos inorganicos se agreguem, gerando um material de
boa dispersdo entre suportes 6xidos e metais. As varidveis de prepara¢dao também sao
influentes durante a sintese de um catalisador. Bellido e colaboradores (2009)
estudaram a reforma de etanol utilizando o catalisador Ni/Y203-ZrO;, utilizando a
técnica de polimerizacdo em uma etapa. Esse é um método rdpido e facil de se depositar
niquel no suporte, e obtendo particulas de metal mais dispersas do que pela
metodologia mais difundida, a impregnacdo Umida. Motta e colaboradores (2008)
modificaram o método de Pechini e sintetizaram YBa»CusO7y, utilizando diferentes
precursores poliméricos como agentes quelantes, sendo estes os acidos tartarico, citrico
e EDTA, observando menor formagdo da fase secundaria e indesejdvel BaCOs, no

guelante EDTA.

A partir do que foi exposto acima, este trabalho tem como objetivo de estudo,
avaliar a influéncia de modificagdes nos acidos precursores poliméricos nos
catalisadores obtidos de Ni/ZrO,-Y»0s3, aplicando a reforma seca do metano, tendo como

objetivos especificos:

e Sintetizar o catalisador Ni/ZrO;-Y,03 pelo método de polimerizagdo em
uma etapa usando os acidos oxalico, succinico, tartarico, malico, citrico e
etilenodiaminotetracético como agentes quelantes;

e Caracterizar os materiais utilizando as técnicas DRX, MEV, BET, FTIR, TPR;

e Avaliar a atividade catalitica do material e a coqueificacdo na reacdo de

RSM, a partir de catalisadores de diferentes precursores poliméricos.



2. Revisdo bibliografica
2.1 Gas natural

O gds natural é um combustivel féssil, encontrado comumente no subsolo,
permeando rochas porosas, podendo ou ndo estar associado em forma de capa, ao
petréleo (NATIVIDADE, 2017). O gds natural é majoritariamente composto por metano,
com reservas comprovadas que atualmente se aproximam de 186,9 trilhdes de metros
cubicos, quantidade suficiente para suprir a producgdo atual de gas por 52,8 anos, e assim
como os combustiveis fosseis, o gds natural raramente é puro. Normalmente vem
associado ao petrdleo e em pequenas proporcées contém outros hidrocarbonetos,
como etano, butano e propano. O gas natural é um combustivel necessario para a
civilizacdo moderna, pois durante os ultimos 50 anos do século 20, satisfez entorno de

25% da demanda energética dos Estados Unidos (CASTANEDA, 2014).

O gas natural vem se tornando uma peca chave de energia primdria, ndo sé para
o sistema elétrico, mas também para o agquecimento, como matéria prima na industria
quimica e no setor de transportes, sendo usado como combustivel (HOUSER et. al.,
2017). A maioria das reservas de gas natural encontra-se distantes dos complexos
industriais e muitas vezes situam-se em alto mar (KARAVALAKIS et al., 2012). Desta
forma, o transporte deste gds ao mercado potencial é dificultado, uma vez que
tubulagcdes adequadas ao escoamento podem ndo estar disponiveis além de ser um
processo oneroso (LUNSFORD, 2000). Uma das formas de viabilizar o transporte deste
material, é condensar o metano e transportad-lo como combustivel liquido a
temperatura e pressao ambiente. Desta maneira, o0 metano torna-se economicamente
promissor para reacoes de reforma (NATIVIDADE, 2017). O metano pode ser convertido

em processos de rota direta e rota indireta, como designado na Figura 1.

Na rota direta o metano reage com O3 (ou outra espécie oxidante) para fornecer
o produto desejado. Entretanto, as conversdes e/ou seletividades costumam ser muito
baixas devido a alta estabilidade da molécula do metano, inviabilizando este processo
em larga escala. Ja na rota indireta as moléculas de metano sdo ativadas por reacbes
com oxigénio, diéxido de carbono ou vapor de dgua. Neste caso, ocorre a producado

intermediaria de gas de sintese, mistura de H, e CO (ARAUJO, 2006).



Rota Direta Rota Indireta
cilor CO.H, L amobnia
COz, HO co, L7 () f— metanol
\ | formaldeido
CoHe 0O, H,O CO. H, ——— hidrocarbonetos
CzHq4 — CH, [ (1:3) —— acido acético
\ fosgénio
O, 0- ™ CO.H, |—— oxo-alcoois
formaldeido (1:2)
gas de sintese

Figura 1: Rotas de conversdo do gas natural (Adaptada de: ARAUJO, 2006).

Pela rota direta, o metano reage com o Oz (ou com outra espécie oxidante)
fornecendo o produto de interesse. Porém, as conversdes e/ou seletividades costumam
ser baixas devido a alta estabilidade da molécula do metano, tornando inviavel este
processo em ampla escala. Ja na rota indireta, as moléculas sdo ativaveis por reacdes
com didxido de carbono, oxigénio ou vapor d’agua. Neste caso, é gerado na producgao
intermedidaria o gés de sintese, mistura de H, e CO (ARAUJO, 2006). O metano é passivel
de conversdo em gas de sintese através das reacdes de oxidacdo parcial (REQUIES et al.,
2006), reforma seca (HOU, et al., 2006), reforma a vapor (CRACIUN et al., 2002) ou de

um acoplamento das reagdes citadas.

O gas de sintese é de grande interesse ao ser utilizado futuramente na producao
de metano, amobnia e em processos de Fischer-Tropsch para fabricacao de olefinas,

parafinas, combustiveis liquidos e compostos oxigenados (DALAI et al., 2008).

2.1.1 Oxidagdo parcial do metano

A oxidacao parcial do metano vem como alternativa em busca de reduzir o custo
energético na producdo de hidrogénio, e tem recebido consideravel atencdo por ser um
processo econdmico na geracao de Hy, quando comparada com a reforma a vapor de
metano (CORBO et al., 2007). Neste processo, o metano é oxidado para a producdo de

CO e H; seguindo a Equacdo 1. A reacdo de oxidacdo parcial de metano é uma reacao

14



moderadamente exotérmica. Porém, a reacdo de Reforma a Vapor do metano produz
uma proporgdo de H/CO superior a oxidagdo parcial, favorecendo a produgdo de

hidrogénio.

CHs+% 02> CO+2H; AH®308 = -38,0 kJ.mol* Equagdo 1

Os catalisadores no processo de oxidacdo parcial do metano, assim como na
reforma a vapor, sdo, normalmente, a base de metais nobres como Pt, Rh, Ru e Pd, mas
catalisadores a base de Ni também podem ser utilizados (FRENI, et al., 2000). Alguns
trabalhos da literatura indicam que a platina e o niquel sdo os mais indicados para a
oxidacdo parcial, pois aumentam a atividade catalitica em menores temperaturas

(DONG et al., 2002).

2.1.2 Reforma a vapor do metano

A reacao de reforma a vapor de metano é o processo industrial mais utilizado na
obtencdo de gdas de sintese (KUSAKABE et al., 2004). O processo se baseia na reacao
entre vapor d’dgua e metano, gerando o gas de sintese, processo descrito abaixo na
Equacdo 2. A proporgdo de H,/CO produzida neste processo é igual a 3, sendo entdo
mais adequado a producdo de gas hidrogénio. Porém, paralelamente a reacdo, ocorre o

deslocamento gds-agua (shift), descrito na Equacao 3.

CHs + H,0 = CO + 3H; AH®398 = 206,0 kJ.mol? Equacgdo 2
CH4 + H20 2 COz + H2 AH®295 = -41,0 kJ.mol™? Equacdo 3

Pela estequiometria da reacao, faz-se somente necessario um mol de H;O por
mol de metano. Entretanto, o excesso de vapor deve ser usado para evitar a formacao
de coque sobre o catalisador (ARMOR, 1999). Em plantas industriais que tem como
entrada o gas natural, utiliza-se uma propor¢do de H,O/CH4 entre 2,5 e 3,0 (ROH, et al.,

2002).

Apesar de ser a rota mais empregada industrialmente, esta possui a
desvantagem de apresentar grandes despesas energéticas, uma vez que seu conjunto

de reagdes é globalmente endotérmico. Desta forma, sdo necessarias altas



temperaturas e pressdes para se obter um alto teor de conversdo de metano. Além de
que, a necessidade de operagdo do sistema a tais temperaturas levam a desativacao do
catalisador por sinterizacdo (queda da atividade catalitica por diminuicdo da area
especifica) ou pela formacdo de coque (deposicdo de carbono na superficie do
catalisador), pois o catalisador passa a desencadear reacdes paralelas de formacdo de
carbono, como a reagao de decomposi¢cao do metano (Equagao 4), a qual se deposita

na superficie do catalisador (TRIMM, 1997).

CHs = C+ 2H; Equacdo 4

2.1.3 Reforma seca do metano

Essa reacdo tem boas implicacGes para o ambiente, uma vez que ambos os gases,
CH4 e CO3y, sdo contribuintes para o efeito estufa. Também sdo dois dos materiais mais
abundantes que possuem carbono. Sendo assim, a conversao desses dois materiais em
gas de sintese pode ndo so reduzir a emissdo de CO; e CH4 na atmosfera como também

satisfazer muitos processos de sintese na industria quimica (REZAEI et al., 2009).

A reforma de metano com CO;, também conhecida como reforma seca de
metano, é uma via eficaz na producdo de gds de sintese. Esta reacdo tem alta
seletividade em relagdo ao CO e uma proporg¢do de H/CO préxima de 1 (VERYKIOS,
2003). Segundo Pacifico e colaboradores (2004), a reacao global de reforma do metano
é altamente endotérmica, requerendo baixas pressdes, mas altas temperaturas,

segundo a Equacdo 5.

CHs + CO2 2 2CO + 2H> AH°208 = 247,4 k).mol™? Equagdo 5

Todavia, esta apresenta formacao significativa de carbono, que pode acabar
desativando o catalisador. Estudos demonstram que a reacao descrita na Equacdo 5,
pode ser constituida de outras duas reagdes, descritas nas Equacdes 6 e 7 (EDWADS et
al., 1995). Numa situacdo ideal, o carbono a ser formado na Equacdo 6 deveria ser
parcialmente consumido na reacdo reversa da Equacdo 7 e, em menor escala, o
hidrogénio seria consumido pelo gas carbonico, gerando agua e CO (Equacdo 9). Esta

ultima reagao pode ter papel fundamental na retirada do coque, porém no contexto da



reacao, o vapor é quase sempre formado via reacdo reversa da reagao de deslocamento

gas-agua (Equacao 8).

CHs € C+ 2H; AH°298 = 75,0 kJ.mol? Equacdo 6
2CO0 <> C+CO2 AH®208 = -171,0 kJ.mol? Equagdo 7
C+H;0 ¢ CO +H; AH®298 = 131,0 kl.mol? Equacgdo 8
CO + H,0 ¢ COz + Ha AH°208 = -41,2 kJ.mol* Equagdo 9

Caso a reagdo 6 seja mais rapida do que a taxa de remogao de carbono, havera
acumulo de coque, com possivel desativacdo do catalisador e bloqueio do reator pelo
coque depositado, sendo assim, a quantidade de coque cresce gradativamente,
impossibilitando a movimentacdo dos reagentes. A equacao 7 é favorecida por
temperaturas reduzidas e, conjuntamente com a equac¢do 6, pode gerar carbono.
Portanto, o catalisador que mais se adequa a esta reacdo seria aquele que ndo somente
acelerasse a rea¢do, mas também evitasse a formac¢do de agua e materiais carbonaceos.
Ao se trabalhar com a reforma seca do metano, o coque tende a ser gerado
principalmente ao se empregar suportes acidos. Dependendo de fatores como tempo
de reacdo, condi¢Ges de temperatura e propor¢do de CH4/CO; na alimentacdo, varios

tipos de coque podem ser gerados (MURAZA et al., 2015).

Ao se estudar a influéncia do suporte na atividade catalitica da reacdo de reforma
seca do metano, Nakamura e colaboradores (1994) observaram ao trabalhar com Rh em
suportes de SiO2, MgO, Al,0s, TiO2 e K/SiO2 que a atividade especifica foi muito
influenciada pela natureza do suporte. Sendo assim, o papel desenvolvido pelo suporte
na atividade foi o de acelerar a dissociacdo de CO,. Para evitar a desativacdo por
formacdao de coque sobre o catalisador, deve-se empregar catalisadores de alta
estabilidade (HOU et al., 2006). Embora catalisadores a base de metais nobres como Pt
e Pd estejam menos sujeitos a deposicdo de coque, eles apresentam alto custo
(LAOSIRIPOJANA et al., 2005). Por isso, procura-se melhorar as propriedades do
catalisador niquel, usado como catalisador industrial, ativo e de custo reduzido. O
catalisador precisa ser estavel em altas pressdes e temperaturas e ter resisténcia

mecanica sem que ocorra a sinterizacdo (LISBOA, 2005).

A sinterizacdo é prejudicial ao catalisador, por aglomerar suas particulas,

diminuindo a drea especifica do mesmo e, portanto, reduzindo sua atividade catalitica



e segundo Jeong e colaboradores (2006), fortes interacbes entre suporte e metal
reduzem a sinterizagdo do catalisador. Guo e colaboradores (2017) estudaram a
influéncia da temperatura na sinterizacdo da mistura ZrO,-Y,0s3, utilizando temperaturas
entre 500 e 1200 °C, observando que, a densidade da estrutura tem pouco aumento até
900 °C, intensificando entre 1000 e 1100 °C. Uma fase tetragonal estavel é de interesse
para a atividade catalitica, por apresentar alta estabilidade térmica, evitando a

sinterizacdo, e consequentemente, a desativacdo do catalisador (DESTRO, 2012).

2.3 Formacao de coque

Metais como Ni, Fe, Co, etc., mostraram ser mesmo Uteis para a reforma seca do
metano, especialmente por ter atividade alta e baixo custo (GALLUCCI et al., 2008).
Porém, a desativacdo do catalisador é rdpida, com geracdo de carbono sobre a superficie
de catalisadores de niquel, durante a reagdo CHa4/CO; (VERYKIOS, 2002). Segundo Alves
(2014), pode-se definir os mecanismos de desativacao de catalisadores como:
envenenamento, deposicdo, degradacdo térmica, transporte da fase ativa pela
formacdo de compostos volateis, reacbes indesejadas e atrito. Em reacGes como a
reforma seca do metano, um dos maiores problemas a ser minimizado é a deposicao de
carbono sobre o catalisador. Sendo uma reacdo que ocorre em altas temperaturas,
entre 600 a 800 °C, os catalisadores a serem empregados na reacdo devem possuir alta
estabilidade térmica, evitando degradacdo por altas temperaturas e que particulas da

fase ativa ndo sinterizem (ALVES, 2014).

A deposicdo de coque sobre a superficie do material catalitico é um dos fatores
principais para a desativacdo do material na reforma de metano. As altas temperaturas
empregadas favorecem a formacdo de carbono, através das reacGes de Boudouard e da
decomposicdo direta do metano (TRIMM, 1997). A formacdo do coque, que se deposita

sobre a superficie do catalisador, tem relacdo com os seguintes fatores (SILVA, 2018):

e Adispersdo sobre o suporte;
e aduracdo dareacdo;
e 0 metal utilizado;

e atemperatura de reagao;



e ataxade ativacao do CO».

Um dos fatores determinantes na desativa¢ao do catalisador é a morfologia do
carbono formado em sua superficie (PAKHARE & SPIVEY, 2014). Ao se depositar, o coque
formado tem vdrias formas de ag¢dao sobre a superficie do catalisador, sendo algumas

delas (ARGYLE & BARTHOLOMEW, 2015):

e Formacdo de uma monocamada adsorvida quimicamente ou de
multicamadas adsorvidas fisicamente, impedindo o acesso de reagentes
a superficie catalitica;

e Desativar o catalisador através de encapsulamento das particulas de
metal ativo;

e Conectar poros de diferentes dimensdes, fazendo com que cristalitos

dentro dos poros figuem inacessiveis ao reagente.

A temperaturas superiores a 650 °C, o carbono induz a formac¢do de material
carbonaceo intermediario, que se depositam sobre o catalisador, o encapsulam uma
particula metdlica, impedindo o acesso de reagentes ao meio catalitico (BERROCAL,
2005). A Figura 2 evidencia este processo. Em casos extremos, pode ocorrer a fratura do
suporte, desintegrando os pellets do catalisador, pela formacdo de carbono

filamentoso (TRIMM, 1997).

Particula

Carbono y, do Suporte

~ Cristal
’/ do Metal

Figura 2: llustracdo da incrustacdo, encapsulamento dos cristais e bloqueio de poros

(Adaptada de: BARTHOLOMEW, 2001).



Estudos sobre o carbono depositado mostram que ha dois tipos de matérias

carbonaceos, sendo (BERROCAL, 2005):

e Cq espécie altamente reativa, provavelmente constituida de atomos de
carbono, sendo que muitos sdo gaseificados ou convertidos em outra
espécie de carbono;

e (g, menos reativa gerada por polimerizagdo ou rearranjo de Cq. Esta
espécie pode se gaseificar, encapsular o metal na superficie ou ainda se
dissolver dentre os cristais do metal e precipitar entre o metal e o

suporte.

O Cg tem como consequéncia a formagdo de carbono filamentoso (whiskers), que
acabam por deslocar os cristais de metal da superficie, gerando, inicialmente, maior
exposi¢do dos sitios ativos (CHEN, 1997). O crescimento exacerbado dos filamentos
fragmenta o catalisador, gerando perda da area ativa e bloqueio do leito reacional
(TRIMM, 1997). Pode-se evitar a diminuicao da atividade do catalisador, ao se inibir a
nucleagao do carbono. Freni e colaboradores (2003) estudaram catalisadores de niquel
e cobalto suportados em o6xido de magnésio, aplicando-os na reforma de etanol,
observando que, um suporte de carater basico para o catalisador de niquel contribui
para um acumulo de carga eletrénica no metal, inibindo a reatividade do mesmo para a
dissociagao do CO, gerando forte interag¢dao entre os atomos de niquel e do oxigénio
adsorvido. Bellido e colaboradores (2009) observaram deposicdo de coque
praticamente zero ao estudar reforma de etanol utilizando o catalisador Ni/Y,03-ZrO,.

A Figura 3 demonstra o processo de deposi¢dao de coque.

2.4 Catalisadores da reforma seca do metano

Em atmosferas redutoras, a estabilidade de metais diminui com a redugdo de seu
ponto de fusdao, por exemplo, segundo a ordem Ru > Ir > Rh > Pt > Pd > Ni > Cu
(BARTHOLOMEW, 2001). Porém, a estabilidade pode ser afetada pela interacdo entre o
metal e o suporte utilizado. Bem como promotores ou impurezas podem interferir no
processo de sinterizacdo, modificando a mobilidade do atomo metdlico no suporte

(ALVES, 2014).
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Figura 3: Esquema da formacdo de coque sobre a superficie do catalisador de

niquel na reacdo de reforma do metano (Adaptada de: TRIMM, 1997).

Catalisadores de niquel vem sendo estudados por sua alta reatividade na
reforma seca do metano, e pelo seu baixo custo (EDWARDS et al., 1995). Entretanto, a
grande deposicao de carbono no leito catalitico tem sido um problema ao se utilizar este
catalisador. Existem meios de diminuir a formacdo de carbono sobre a superficie do
catalisador, entre elas, o controle do tamanho de particula, uma vez que, a formacao de
carbono é favorecida em particulas maiores (FERREIRA, 2010). Xiancai e colaboradores
(2005) estudaram catalisadores de niquel usando como suporte BaTiO3, modificados ou
ndo com Lay0s, para a reforma seca do metano e obtiveram a conclusdo que a adigdo
de La,03 pode impossibilitar a agregacdo de Ni° e consequentemente, diminuir o
conjunto de tamanho das particulas, reduzindo, portanto, a deposi¢ao de carbono. Han
e colaboradores (2017), trabalharam com o efeito de tamanho de particula na reforma
seca de metano a partir de catalisadores de niquel suportados em silica (SiO3),
formando-se particulas de 2,6, 5,2, 9,0 e 17,3 nm. Han observou que as particulas
menores (2,6 nm), sdo capazes de chega a ter até 4,1 vezes a rotatividade de moléculas

em seus sitios, quando comparada as particulas de 17,3 nm. Han também observou a



eficiéncia ao se adicionar outros metais a superficie da silica. Ao se adicionar Al,O3 e
MgO, pode-se observar que se aumentou a rotatividade de moléculas nos sitios ativos,
enquanto a zirconia (ZrO;) teve efeito similar a da silica. Na Figura 4 estdo exemplos de

propriedades de suportes éxidos comuns e carbono:

Suporte Fases cristalogrificas Propriedades Aplicacies
- AS ate 400 m*/g Catalisadores de
ALOs Principalmente o ey - Catalisador trifasico reforma a vapor e
termicamente estavel outros.
- o 2 1
Si0, Amorfo AS até 1000 my f'g Cgmlmaderei de
- - Termicamente estavel hidrogenacdo.
- AS até 1000 m*/g .
Carbono Amorfo - Instavel em ambiente Ca_tahsadorcf de
. hidrogenacéo.
oxidante
- AS até 150 m*/g Catalisadores de
Ti0, Anatase ¢ rutilo - Estabilidade térmica redugiio catalitica
limitada seletiva.
- . 2o
AS ate ?:00 mi/g Catalisadores de
MgO Fee -A reidratacdo pode ser
- reforma a vapor.
problematica
. Varias (Faujasites, - Sistema de poros Catalisadores
Zeolitas altamente definidos . L
ZSM-5) . bifuncionais.
- Forma seletiva
- AS até 800 m*/g Catalisadores
Silica/alumina Amorfo - Sitios acidos de forga bifuncionais ¢ de
meédia dehidrogenagio.

Figura 4: Propriedade de suportes comuns (Adaptada de: DEUTSCHMANN et
al., 2009).

As propriedades da zirconia podem ser otimizadas ao se dopar o material com Y
e/ou Ca, modificando a estrutura cristalina da zirconia, aumentando sua area especifica
(BELLIDO et al., 2009). Ja Li e colaboradores (2016) estudaram a adicdo de éxido de itrio
(Y203) ao suporte de alumina (Al>Os), para catalisadores de niquel na reforma seca do
metano, utilizando-se diferentes técnicas de impregnacao dos catalisadores. Na catalise
do niquel, a adicdo de d6xido de itrio se mostrou promissora, aumentando a atividade
inicial do catalisador e também sua estabilidade. A convers3o utilizando-se Ni/Al,03
girou em torno de 70%, enquanto utilizando-se o catalisador com adi¢ao ao suporte de
itrio (Ni/Y-Al,03), a conversdo atingiu o patamar de 90%. Os catalisadores foram
preparados por dois métodos diferentes, o método de impregnacdo sequencial e co-
impregnacao. Na primeira metodologia de impregnacdao, obteve-se melhores
resultados, tendo-se melhor estabilidade do catalisador e menor desativa¢do, quando

comparado ao método de co-impregnacdo. Obteve-se também maior quantidade de



sitios basicos (cerca de 40% a mais) e particulas menores, entre 8 a 9 nm, e pouca ou
nenhuma deposicao de carbono. Este estudo mostra que o método de produgdo do

catalisador tem grande influéncia nas propriedades finais do mesmo.

2.5 Oxido de zirconio

O 6xido de zirconio (ZrO;), também chamado zirconia, possui arranjo estrutural
similar a de variagdes da fluorita (CaF, SrF, PbF;, ThF,), caracterizados pelo surgimento
de anions com menos carga elétrica quando comparados aos cations, caracterizando,
portanto, o efeito Fenkel (BELLIDO, 2008). O ZrO; possui ponto de fusdo alto, cerca de
2700 °C, com boas propriedades mecanicas e alta resisténcia a ataques de acidos e
bases, além de acidez de Lewis e Brgnsted fracas (BERROCAL, 2005). A temperatura de
calcinagdo também é um fator importante nos materiais do tipo ZrO, (ENRIQUEZ et al.,
2009). A zircOnia suporta altas temperaturas, acima dos 700 °C, ideal para a utilizacdo
na reforma seca do metano (ALVES, 2014). A zircOnia também é utilizada em reacdo de
hidrodessulfurizacdo, sintese de Fischer-Tropsch e sintese de metanol, ambos atuando
como suporte (JUNG et al., 2000). Enriquez e colaboradores (2009) observaram, que a
temperatura de calcinagdo da zirconia esta atrelada as propriedades fisico-quimicas do
suporte sintetizado, e que, as caracteristicas de textura, estruturais e acidas do éxido se

mostram ideais para a rea¢ao de n-hexano entre 400 °C e 600 °C.

O oxido de zirconio apresenta estrutura heptacoordenada em relagdo aos
atomos metalicos, caracterizando sua forma monoclinica (COTTON et al., 1996). Este
Oxido apresenta varias fases, dependendo da temperatura, efeito conhecido como
polimorfismo. Dentre as fases estdo a monoclinica (m-Zr0O;), tetragonal (t-ZrO;) e cubica
(c-Zr03), como disposto na Figura 5. A primeira (m-Zr0O3), apresenta estabilidade térmica
até 1170 °C; a tetragonal é estdvel no patamar entre 1170 °C e 2370 °C; a terceira fase,
a cubica, tem sua estabilidade no patamar entre 2370 °C e 2680 °C (GAO, 2002). O
polimorfismo tem alta influéncia do método de preparacdo do material (RENDTORFF,
2009). Os atomos de oxigénio, na fase tetragonal, se movem, deslocando-se de sua

posicao original, gerando uma distorcao na subcamada.



Monociclica Tetragonal Cubica

Figura 5: Representacdo das espécies polimodrficas do éxido de zirconio: a)

cubico; b) tetragonal; ¢) monoclinico (Adaptada de: HANNINK et al., 2000).

A zirconia apresenta boa estabilidade térmica e grande condutividade i6nica,
gracas a presenca de vacancias de oxigénio (GUARIDO, 2007). O ion Zr* pode ser
parcialmente substituido por ions di ou trivalentes (M?* ou M?3*), gerando um
desbalanceamento de cargas na rede cristalina da zirconia, resultando na expulsdo de
ions 0%, formando entdo a chamada vacancia de oxigénio (ALVES, 2014). Uma maior
quantidade de vacancias aumenta a mobilidade i6nica do oxigénio (BELLIDO, 2008) e,
consequentemente, aumento da condutividade i6nica em relacdo a zircOnia pura
(CAPRONI, 2007). Estudos demonstram que modifica¢des na zirconia facilitam a ativacao
do gas oxigénio, gerando espécies O% e O, auxiliando a oxidacdo de hidrocarbonetos

(PROFETI et al., 2012). As vacancias sdo evidenciadas na Figura 6.

Zr0; @ v
@ z+
o5 °
; 7 Oxigénio
3 LIVRE
Y203

zirconia estabilizada por itno (Y-TZP)
FASE CUBICA ACIMA de 2.370°C

Figura 6: Formula estrutural da zirconia estabilizada por éxido de itrio (Adaptada de:

BISPO, 2015).
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2.6 Preparo de catalisadores

O grau de seletividade do catalisador a ser preparado, bem como a atividade do
mesmo, esta diretamente relacionada a quantidade de sitios ativos disponiveis para a
reacdao (TROVARELLI et al., 2001). Portanto, a metodologia de preparo dos catalisadores
a serem utilizados na reforma seca do metano tem alto impacto nas suas caracteristicas
finais, uma vez que a conversao dos reagentes ocorre nos sitios ativos, distribuidos pela

superficie do catalisador.

Catalisadores no estado soélido, e tendo a via umida como metodologia de
preparo, sdo amplamente utilizados na sintese de dxidos mistos (ANDRADE, 2012).
Geralmente, a metodologia utilizada para uma reacao em fase sélida é mistura de graos
finos e uniformes em sua granulometria, com o objetivo de se obter um material
homogéneo. Todavia, a homogeneiza¢dao mecanica dificulta a obtencao de propriedades
guimicas e fisicas adequadas (SCHNETTLER et al., 1968). Isto acontece por causa da
dificuldade de se difundir homogeneamente as espécies quimicas (KINGERY et al., 1976).
Os métodos por via Umida utilizam baixas temperaturas e seu produto resultante
apresenta alta pureza, sendo assim, melhor alternativa que os métodos sdlidos
(ANDRADE, 2012). Os métodos umidos mais comuns utilizados sao os métodos de co-
precipitacdo, sol-gel e o método de precursores poliméricos (ou de Pechini,) dentre

outros.

2.7 Método de Pechini

O método de Pechini, também chamado de método de polimerizagdo em uma
etapa, foi proposto em 1967 por Magio Pechini e, desde entdo, tem sido modificado
para se adequar a producdo de varios materiais (MARCOS & GOUVEA, 2004). O método
se tornou popular na producdao de perovskita objetivando eletrodos magnéticos
hidrodinamicos em 1970, sendo amplamente utilizado na sintese de éxidos mistos

(LESSING, 1989).

Guo e colaboradores (2019) estudaram a sintese de La,CaBgO16:Eu* sintetizado

pelo método sol-gel de Pechini. A andlise de fases evidencia que o La2CaBgO1¢6:Eu3* tem



a mesma estrutura do cristal de La2CaBgO1s, fazendo de Pechini um bom método de

preparo do complexo La;CaBgO16:Eud*.

Shin e colaboradores (2017) estudaram comparativamente a metodologia de
sintese de catalisadores para a reforma seca de metano, a base de niquel suportado em

zirconia e alumina (Ni/ZrO-Al,03), sendo preparados por trés vias:

I.  Modificacdes no método de Pechini, sendo utilizados acido citrico como
agente quelante e etilenoglicol como agente ligante;
. Método da hidrdlise de uréia, sendo usados oxicloreto de zircOnia e
nitrato de aluminio como metais precursores;
lll.  Metodologia de mistura fisica, sendo usados os 6xidos metdlicos de
aluminio e zirconio, misturados e calcinados a 500 °C durante 6 horas em

ar atmosférico.

A reacado de reforma seca do metano foi efetuada em reator de leito fixo e sobre
a temperatura de 700 °C e pressao atmosférica, observando-se que o método de sintese
do catalisador tem influéncia sobre sua atividade, sendo que o catalisador preparado
pelo método de Pechini apresentou maior estabilidade nas condi¢Oes estudadas, e ainda
obteve maior resisténcia a formagao de coque, quando comparado aos catalisadores
das metodologias de hidrdlise de ureia e mistura fisica, provavelmente gerada pela
maior dissociacdo de CO, do catalisador. O objetivo do método de precursores
poliméricos é produzir materiais dielétricos de alta pureza, com composicio bem
definida e no formato de finos (CICILLINI, 2006). Bem como, sdo caracteristicas
adequadas na preparacdo de um catalisador metdlico. Jie e colaboradores (2018)
prepararam um catalisador de Cu-Ce-Co para oxidacdo seletiva de etilbenzeno, obtendo

bons resultados, como o tamanho de particulas entre 3,6 € 9,5 nm.

Materiais nanométricos tem sua utilidade e caracteristicas principais
extremamente atreladas ao seu formato e tamanho (ZINATLOO-AJABSHI & SALAVATI-
NIASARI, 2017). Recentemente, tem sido dada grande atencdo na producdo e controle
de tamanho e forma dos materiais nanométricos (BESHKAR et al., 2015). Segundo
Zinatloo-Ajabshi e colaboradores (2017), o método de Pechini é uma metodologia

pratica, confidvel e de baixo custo para controlar a forma de nanoparticulas. Segundo



Yashima (1991), o método de percursores poliméricos possui variados beneficios no
processamento de pds-ceramicos, por exemplo, o controle de forma precisa da
estequiometria, e a uniformidade e homogeneidade da mistura a nivel molecular. O
método possui boa eficdcia na obtengcdao de compostos inorganicos e se baseia na
habilidade de alguns &acidos organicos de formarem quelatos dacidos polibasicos
(ANDRADE, 2012). Ao entrar em contato com um alcool polihidroxi, como por exemplo
o etilenoglicol, os quelatos, sob agitacdo e moderada temperatura, passam por uma
poliesterificagdo, uma reacdao de condensacao gerando a formagdo de um sal
homogéneo onde, na matriz organica, encontra-se distribuidos de maneira uniforme
ions metalicos (CAMARA, 2004). Com o objetivo de remover o excesso de solvente,
aquece-se a matriz organica, obtendo-se uma resina polimérica de alta viscosidade. Isso
gera fortes interacGes de coordenacao associadas ao complexo, de maneira que os ions
metdlicos continuem no mesmo locus na matriz organica, mantendo a distribuicdo
homogénea a nivel molecular. Ao se calcinar a resina em temperaturas baixas (300 a 400
°C), produz-se oxidos particulados finos dentro da estequiometria desejada, porém
degradando-se o polimero (LESSING, 1989). Anderson e colaboradores (1987), observa
gue, o processo como um todo se embasa na distribuicao uniforme dos cations pela
rede estrutural do polimero, tendo em vista que ha pouca segregacdo dos cations
presentes, dificultada pelo aumento da viscosidade do sistema. Sendo assim, os cations
sdo aprisionados, a partir da diminuicdo da mobilidade dos mesmos dentro do polimero.
Os cations em solucdo podem se apresentar de diversos tipos, bem como nitratos,

cloretos, oxalatos, acetatos ou hidréxidos, adicionados a solu¢ao aquosa do acido.

O material pode estar sujeito a expansdo por aprisionamento de gases, agua,
diéxido de carbono e mondxido de carbono (CAMARA, 2004), sendo que o resultado da

pirdlise € um material semicarbonizado, preto, mostrando reticulos macroscépicos.

Uma das desvantagens do Método de Precursores Poliméricos é a perda de
massa (LEITE et al., 1995). Assim, a decomposicao da matéria organica presente durante
a calcinagdo, pode levar a formacao de aglomerados parcialmente sinterizados, ou seja,
o controle da decomposicdo térmica é necessario para otimizar o processo (LEITE et al.,

1995). A Figura 7, evidencia o método desenvolvido por Pechini.



O método apresenta grande versatilidade na obtencdo de diversos éxidos com
diferentes estruturas com simples ajuste de varidveis (CAMARA, 2004). Lucena e
colaboradores (2013), sintetizaram a perovskita SrSnOs através de duas modificacdes do
método de Pechini, uma utilizando SnCl, e outra Sn° (Estanho metdlico), observando
gue a utilizacdo de estanho metalico acelerou o processo e ainda utilizando apenas uma
etapa. Costa e colaboradores (2018) utilizou a mesma metodologia descrita para avaliar
a sintese do espinélio Mg,Sn04, obtendo também reducdo do tempo de producao, alto

grau de pureza do material e ainda boa cristalinidade.

VariagGes dos parametros da metodologia de Pechini tem sido utilizadas para
modificar as propriedades dos catalisadores, como a natureza dos agentes quelantes, os
polimerizantes empregados e a propor¢do entre agente quelante e agente ligante ou

polimerizante (NATIVIDADE, 2017).
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Figura 7: Método de Precursores Poliméricos.

E possivel fazer diversas modificacdes na metodologia de Pechini nos &cidos
utilizados para a quelacdo. Zinatloo-Ajabshi e Salavati-Niasari (2017) produziram com
eficacia nanoparticulas de Nd;Zr,0y, utilizando acido succinico como agente quelante e
e 1,2-proanodiol (etilenoglicol) como agente ligante, obtendo teores de degradacdo
fotocatalitica do corante Negro de Eriocromo T entre 84 e 88 %. Ja Yang e colaboradores

(2017) produziram o surfactante MAPEG-0OSOsNa a partir de uma rede polimérica de
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acido succinico e etilenoglicol observando pelo espectro de FTIR (Espectrémetro no
Infravermelho com Transformada de Fourier) que o polimero se formou corretamente,
ao apresentar as bandas de adsor¢3o 1639 cm?, relacionadas a vibragdes C=C, e 1724

cm, relacionada as vibragdes C=0, referente a produtos de esterificacdo.

Zhang e colaboradores (2003) usaram trés modificagcdes nos agentes quelantes
e ligantes na polimerizagao de Pechini, para sintetizar a nanoestrutura cubica de

(Zr0O2)0.85(R0O1.5)0.15 (R = Sc, Y), sendo estas:

I.  Alcool polivinilico e nitratos;
II.  Polietilenoglicol e acido nitrico;

[ll.  Etilenoglicol e acido citrico.

Em todas as modificacdes utilizou-se nitratos dos ions metalicos Zr, Y e Sc, como
fonte de cdtions para a quelacdo. Pode-se observar, que o gel obtido pela modificacdo
[ll apresentou maior estabilidade térmica, indicio de aumento de eficiéncia ao se
imobilizar complexos metdlicos em uma rede polimérica. Sendo assim, o composto
apresentou maior homogeneidade quimica em suas espécies, quando comparado as

modificacGes | e ll.

Pode-se também substituir o acido citrico, pelo EDTA (3acido
etilenodiaminotetracético), que possui uma temperatura maior de degradacdo
(NATIVIDADE, 2017). Monteiro e colaboradores (2018) sintetizaram o BiFeOs a partir de
EDTA como quelante e etilenoglicol, com o objetivo de degradar fotocataliticamente o
corante amarelo de tartrazina, por fotocatalise heterogénea e puderam observar a
formacao no catalisador de corpos cavernosos irregulares com alta porosidade,
relacionados a rapida liberacdo de gases de combustdo, como pode ser visto na Figura
8. Resultado similar foi encontrado por Pine e colaboradores (2007) ao se estudar a
producdo de poluentes na combustdo do nitrato de glicina, observando a liberagao de

NO, NO3, CO, CO3, e H,0, e produtos com estrutura microporosa foram formados.



Figura 8: MEV realizado nas amostras de BiFeO3 em amplia¢des de a) 500x, b)

1000x, c) 5000x e d) 10000 (MONTEIRO et al., 2018).

Motta e colaboradores (2008) estudaram comparativamente a sintese de
YBa,Cus0y7.x, por Pechini, utilizando etilenoglicol como agente ligante e acidos tartdrico,
citrico e EDTA como agente quelante e, uma vez que, pelo método tradicional, a sintese
de YBa,CusO7.x é trabalhosa devido a impurezas no produto final, geradas pela formacao
de fases secunddrias. Observou-se que, a reacdo utilizando-se EDTA como agente
guelante teve menor formacdo da fase secunddria, BaCOs. Segundo os autores, a
degradacdo térmica a temperaturas mais elevadas que os demais ligantes levaram a um
maior periodo de homogeneidade no inicio do processo de aquecimento,
desfavorecendo a formacdao da fase secundaria. Ainda assim, o sistema de EDTA
produziu tamanhos maiores de particula, podendo indicar que as ramificacdes do
polimero podem influenciar na morfologia do catalisador preparado. Sendo assim, a
estrutura do polimero utilizado durante o preparo do catalisador pelo método de

pechini tem substancial influéncia em suas caracteristicas finais.

2.8 Estrutura sol-gel

O estudo quimico da producdo de materiais sol-gel se iniciou na condensacdo de
alcéxidos metalicos, ocorrendo também entre espécies metdlicas hidratas. Os alcoxidos
se ligam a uma carga positiva e metdlica, formando assim a estrutura chamada de
guelato, servindo, portanto, como agente quelante. A estrutura de um alcdxido estd

disposta na Figura 9.
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Figura 9: Estrutura de um alcéxido.

Alguns dos principais exemplos de sol-gel sdo baseados em metais de transicao,
como os atomos de titanio e zirconio ou elementos leves do bloco de subnivel p, como
Aluminio e Silicio (DANKS et al., 2016). Pode-se preparar uma grande variedade de
alcéxidos metdlicos (ou quelatos), dependendo da espécie metdlica e seu
comportamento. Muitos quelatos monometalicos, também chamado de monodentado,
foram preparados com sucesso, inclusive quelatos bi (JONES et al.,, 1956) e tri
(MEHROTRA & AGGRAWAL, 1985) metalicos, também chamados de bidentados ou
tridentados, respectivamente. Livage e colaboradores (1988) desenvolveu um modelo
de cargas parciais, capaz de evidenciar como a diferenca de eletronegatividade entre os
atomos de oxigénio e do metal interfere no carater idnico da ligagcdo entre os mesmos.
Outra caracteristica importante é o efeito de “doacdo” de elétrons por efeito de
hiperconjulgacdo de nuvens eletrbnicas, caracteristico de grupos alquilicos e benzilicos
na estabilidade dos grupamentos alcoxido. As duas propriedades citadas norteiam a
estrutura do sol-gel, interferindo na velocidade de condensacgao e hidrélise, e ainda no
grau de polimerizacdo (DANKS et al., 2016). Outros fatores importantes sao os fisicos,
dos quais influenciam na acomodacao do sol-gel, como a viscosidade e a volatilidade do
polimero final (GUGLIELMI & CARTURAN, 2018). A quantidade de grupos funcionais
presentes também pode influenciar no catalisador obtido. Mohassel e colaboradores
(2018) observaram que a quantidade de grupos carboxila presente na estrutura do acido
precursor influencia no agrupamento e no tamanho de particula, ao estudar,
comparativamente, a sintese de Gd,CoMnOs pelo método de Pechini, utilizando os
acidos succinico, maleico e citrico na formacado dos alcoxidos metaélicos, sendo que, ao
se aumentar a quantidade de carboxilas na estrutura do acido quelante, se diminuiam o

tamanho de particula e o grau de agregacao das mesmas.



Foram escolhidos alguns agentes quelantes no preparo dos precursores

poliméricos, sendo estes, dispostos na Figura 10:

(o) (a) OH O (0

O _OH HL
3 0.

Figura 10: Acidos precursores, sendo a) 4cido oxalico, b) acido succinico, c)

)

%1

acido tartdrico, d) acido malico e) acido citrico e f) EDTA.

Acido oxalico:

E um agente quelante bidentado, e sua molécula é bastante curta para
formar um composto quelato coordenado em estrutura de anel com o ion
metalico. Isso gera tensdo na cadeia, formando, portanto, uma estrutura
linear. Relata-se que o dacido como complexante é melhor do que o
tradicional acido citrico monofuncional (DANKS et al., 2016);

Acido succinico:

A estrutura deste acido possui duas carboxilas, gerando grande volume
na cadeia e impedindo a formacao de anéis por causa da tensao gerada. O
acido succinico apresenta boa complexacdo, formando quelatos bidentados
estaveis com metais como a zirconia e o neodimio (ZINATLOO-AJABSHIR &
SALAVATI-NIASARI, 2017);

Acido tartarico:

O 4cido tartarico por sua vez, possui quatro posi¢coes de formacdo de
guelatos, sendo estas as hidroxilas secunddrias e os acidos carboxilicos
terminais. Essas caracteristicas ajudam na estabilidade da molécula de
polimero, aumentando sua solubilidade (MOTTA et al., 2008);

Acido malico:
Na estrutura do acido malico ha trés sitios de quelacdo, onde se encontra

uma hidroxila primaria e os dois acidos carboxilicos nas pontas da cadeia.



Petrov e colaboradores (2010) sintetizaram SmAIOs de estrutura
nanocristalina pelo método de Pechini, utilizando-se de acido malico como
agente quelante. Obteve reducdo significativa na temperatura de preparo do
aluminato de samario, reduzida de 1650 °C pelo método de rea¢cdao em estado
solido, para 950 °C, utilizando o método de polimerizacdo em uma etapa;

e Acido citrico:

O 4cido citrico, por sua vez, possui trés grupos COOH, e um grupamento
alcool, ligado a um carbono terciario. E parte do método tradicional
desenvolvido por Pechini. O &cido citrico ja foi explorado em maior
guantidade, quando se comparado aos estudos de outros agentes quelantes.
Por exemplo, Ghiasi e colaboradores (2013) estudaram a proporgdo de acido
citrico no preparo das perovskitas LaMnOs e LaCoOs pelo método de Pechini,
nas proporg¢des de 0.0, 1.0, 2.5 e 5.0 vezes o numero total de moles dos
nitratos metdlicos, observando que, ao ultrapassar a quantidade equimolar
de acido citrico e nitrato, houve deteriorizacdo da perovskita durante a fase
de formacdo, separando as fases em carbonatos e dxidos metalicos.

e Acido etilenodiaminotetracético ou EDTA:

A molécula de EDTA é hexadentada, possuindo, portanto, seis sitios
disponiveis em sua estrutura para se ligar a ions metalicos, sendo quatro
grupos carboxilicos e dois grupos amino, cada um dos ultimos com um par
de elétrons desemparelhados. As moléculas de EDTA tem grande habilidade
em formar solugdes estaveis e seus quatro acidos carboxilicos sdo capazes de
reagir com grande quantidade de etilenoglicol (MOTTA et al., 2008),

formando assim, polimeros de cadeias ramificadas e complexas.

2.9 Metodologia de polimerizagdo em uma etapa

Existem vdrias técnicas de sintese de catalisadores, e deve-se escolher
atentamente a técnica a ser empregada, ja que a técnica tem ampla interferéncia nas
caracteristicas do catalisador, como tamanho de particulas, atividade catalitica,
superficie do material, dentre outros. Na literatura, as técnicas mais empregadas sdo a

de polimerizacdo, co-precipitacdo e impregnacao (SCHMAL, 2011).



A polimerizacdo em uma etapa € uma modificacdo da metodologia de Pechini, e
visa sintetizar o catalisador metal/suporte em uma Unica etapa, utilizando-se da
afinidade quimica das espécies. Nessa técnica, uma resina polimérica é formada usando
um agente quelante, um agente ligante e cations de interesse distribuidos na matriz.
Sais organicos em proporcdes determinadas sdao adicionadas ao acido citrico, formando
complexos estdveis. Posteriomente, adiciona-se um agente ligante, um alcool poli-
hidroxilado, geralmente etilenoglicol, polimerizando-se sob feito de aquecimento
(PERDOMO, 2015). Os cations se fixam na matriz polimérica, impedindo a segregacao e
precipitacdo dos mesmos (SILVA, 2018). Isto favorece a formacdo de dxidos mistos, com

maior controle da estequiometria da reacdao (PERDOMO, 2015).

Diante do que foi exposto, é possivel afirmar que as modificacbes na
metodologia de Pechini podem contribuir de diversas formas para as caracteristicas
morfolégicas finais do catalisador. Porém, ainda sdo poucos os estudos comparativos na
literatura sobre a utilizacdo de diferentes dcidos na producdo dos polimeros precursores
para a metodologia de Pechini. O objetivo de estudo deste trabalho, portanto, é avaliar
as propriedades de um mesmo catalisador, as mesmas proporg¢des estequiométricas,
variando-se o precursor polimérico, e observar criticamente suas caracteristicas e

comportamentos.



3. Materiais e métodos
3.1 Sintese do catalisador

Preparou-se os catalisadores através de uma variante da metodologia de Pechini,
chamada polimerizagdo em uma etapa, utilizando-se de varios acidos como agentes
quelantes na producdo dos precursores poliméricos (SILVA, 2018), sendo estes: Acido
oxalico (Exodo, 99,5 %); Acido succinico (Synth, 99,4 %); Acido tartdrico (Neon, 98,5 %);
Acido malico (Préquimio, 99,8 %); Acido citrico (Synth, 99,5 %); EDTA (Sigma, 99,4 %).

Inicialmente, dissolve-se cada um dos acidos e nitratos de niquel (Dinamica, 98%),
zirconio (Aldrich, 99,0 %) e itrio (Dinamica, 98,0 %) em dagua, separadamente. Para a
formagdo do suporte YSZ (ZrO-Y,03), a proporgao de Y203 em ZrO; é de 8% em massa.
J4 a proporcdo de Ni para YSZ foi ajustada para 2:3, composicdo amplamente utilizada
na sintese do catalisador Ni/ZrO,-Y>03 (MORI et al., 2003). O valor de pH das respectivas
solucdes de acido foi corrigido para cada uma das amostras, utilizando-se hidréxido de
amonio (Vetec, 30%), afim de se desprotonar os acidos, para os valores de pH igual a: 7,
para o dacido tartarico; 8, para os acidos oxalico, succinico e mdlico; 9, para o acido
citrico; e 12, para o EDTA. A seguir, a solucdo foi aquecida em chapa de aquecimento e
mantida a temperatura constante de 60 °C. Misturou-se as soluc¢des de cada respectivo
acido com a solugdo dos nitratos sob agitacao, e, ao final, adicionou-se o agente ligante,
etilenoglicol (Dinamica, 99,5 %). A proporgdo utilizada foi de 3 mol de agente quelante
para cada mol de cations presentes em solucdo. A proporc¢do entre acidos (agente
guelante) e etilenoglicol (agente ligante) foi mantida em 3:2 em massa (NATIVIDADE,
2017). Por 15 minutos, manteve-se a solucdo a 60 °C, afim de se formar o polimero,
agitada e aquecida em chapa de aquecimento. Ao término da sintese, a solucdo foi
levada a banho de areia a 130 °C por 72 horas, para que se evaporasse toda a dgua da
solucdo. O material resultante foi levado a mufla para calcinagdo a 750 °C por 2 horas,
em taxa de aquecimento de 5 °C.min"t. O procedimento pode ser observado na Figura

11.
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Figura 11: Fluxograma de preparo de NiO/ZrO,-Y,03 (Adaptada: SILVA, 2018).

Os catalisadores foram nomeados de acordo com o dacido precursor, sendo:
ONiYSZ para o acido oxalico; SNiYSZ para o acido succinico; TNiYSZ para o acido tartarico;
MNiYSZ para o acido malico; CNiYSZ para o acido citrico e ENiYSZ para o EDTA. A
composi¢ao de todos os catalisadores foi de 5 % de teor de niquel em massa e 8 % molar
de itrio em zirconia, condicdo de melhor desempenho, observado por Bellido & Assaf
(2009) ao preparar o mesmo catalisador em diferentes proporg¢des e aplica-los a reforma

seca do metano.

3.2 Caracterizagao

Utilizou-se as seguintes técnicas andlise termogravimétrica (TG), Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), difratometria de raios X (DRX),
medida de area especifica (BET), Redu¢cdo com Hidrogénio a Temperatura Programada

(TPR) e Reducgdo na Superficie a Temperatura Programada (TPSR).



3.2.1 Difratometria de Raio X (DRX)

A difratometria de raio X, é empregada afim de se avaliar a estruturas cristalinas
presentes no material. As andlises foram realizadas no Laboratério de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de S3o Joao del-Rei, utilizadas um difratdmetro Rigaku,
modelo MiniFlex 300/600, operando com radiagdo CuKa (A = 0,154178 nm) com
poténcia de 30 kV/10 mA. A velocidade do goniémetro utilizada foi de 2°.min’l, com

varredura no intervalo de 5° a 80° (268) com escaneamento continuo.

3.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura possui grande relevancia na
caracterizagdo de catalisadores, uma vez que fornece imagens da estrutura morfoldgica

da superficie do material (SILVA, 2018).

Realizou-se a analise de MEV no Centro de Microscopia da Universidade Federal
de Minas Gerais, em microscdpio eletronico de varredura modelo FEG, com sistema de
nanofabricagao FIB — Quanta FEG 3D FEl. Com poténcia de 200 V a 30 kV, é constituido
de microscépio dual com canhdo de elétrons de emissdao por efeito de campo, e
resolucdes de 0,8 nm para o feixe i6bnico e 10 nm para o feixe eletronico. A distancia

focal varia entre 3mm e 99 mm com aumento de 24 a 800.000x em alto e baixo vacuo.

3.2.3 Medida da Area Especifica (BET)

Fez-se as medidas de area especifica dos pds realizadas no Instituto de Quimica
de Sao Carlos (USP) por adsorgdo de N, num equipamento Quanta Chrome Nova modelo
1200, os resultados obtidos foram tratados pelo método BET, modelo BJH. Este método
avalia o volume de gas N2 adsorvido na superficie dos sélidos por interagées fisicas a
baixa temperatura e pressao. Pode-se determinar o tamanho de médio de particula e a

area especifica a partir da Equacdo 10:

6 Equagao 10

Dper = ———
BET SgeTP



Sendo

e Dger: diametro médio de particula;
e Sger: area especifica;

e p:densidade tedrica do espinélio.

A partir do BET é possivel avaliar o tamanho de particulas, possibilitando estudar
como ocorrem a evolucdo do tamanho médio de particulas, do formato de seus poros e

a distribuicao dos mesmos (SANTILLE & PULCINELLI, 1993).

3.2.4 Reducdo a temperatura programada (TPR-H>)

A reducdo a temperatura programada (TPR) se objetiva identificar espécies
redutiveis presentes nos catalisadores. O método tem como base a medicdo do
consumo de H; relacionadas a reducao de espécies oxidadas presentes no catalisador,

sendo que estes estdao sobre uma rampa de aquecimento controlado do sistema.

As medidas de TPR foram realizadas em equipamento Thermolab com Sistema
Analitico Multipropdsito (SAMP3), disposto na Figura 12, com detector de condutividade
térmica (TCD), num reator de quartzo em formato “U”, sob pressdo atmosférica.
Utilizou-se 100 mg de massa de catalisador nas andlises, sendo as amostras submetidas
a um fluxo de 2 % em volume de gas hidrogénio (H;) diluido em nitrogénio (N2), numa
vazdo de 30 mL.minl. A temperatura variou em 10 °C.min’t, até atingir 1000 °C
(NATIVIDADE, 2017). O consumo de hidrogénio foi avaliado no espectrometro de
massas, sendo realizada uma limpeza com gas argdnio para avaliar a quantidade de

hidrogénio consumido pelo catalisador.

3.2.5 Andlise Termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica compreende uma avaliacdo da variacdo de massa
de um corpo de estudo em funcdo da temperatura enquanto submetida a uma
programacdo controlada. Tal técnica permite avaliar as perdas de massa durante a

decomposicao do precursor polimérico, dentre outras propriedades. As andlises de TG



foram feitas no laboratério de decomposicdo de polimeros da Universidade Federal de
Minas Gerais, sendo utilizado um Shimadzu TGA-50. Os parametros utilizados para a

analise foram:

e Atmosfera de ar sintético com vazdo de 50 mL.min’%;
e Rampa de aquecimento de 10 °C.min’%;
e Intervalo de temperaturas de 20 a 800 °C;

e 5 mgde amostra em cadinho de platina.

Figura 12: Thermolab com Sistema Analitico Multipropésito (SAMP3),

conectado ao computador para coleta de dados (NATIVIDE, 2017).

3.2.6 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Técnicas de espectroscopia possibilitam a melhor compreensdo dos
catalisadores, sendo vital para o estudo. Esta técnica fornece informacbes sobre a
estrutura molecular, em forma de espectros, resultado da incidéncia de radiacdo no
material de estudo. A técnica é baseada na vibracdo dos atomos de uma molécula. Um
espectro de infravermelho é obtido ao se fazer a passagem de radiacao através de uma
amostra, e determina qual a fracdo da radiacdo incidente é absorvida numa
determinada frequéncia. Esta técnica é importante para elucidar a estrutura molecular

de compostos orgéanicos e inorganicos (SCHMAL, 2011).
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As analises de FTIR foram realizadas no Laboratorio de Polimeros da
Universidade Federal de Minas Gerais, sendo usado um espectrometro FTIR modelo
Nicolet 6700 Thermo Fisher Scientific, com 64 varreduras, na faixa espectral de 4000 a

675 cm™ e com resolugdo de 4 cm™.

3.3 Testes cataliticos

Os testes cataliticos se procederam a 750 °C e pressdo atmosférica, em reator
em “U” de leito fixo, sendo o reator e |3 do leito, ambos de quartzo. A amostra de 50 mg
de catalisador foi reduzida em fluxo de H, de 30 mL.min™%, por 1 hora a 750 °C, em rampa
de 10 °C.mint. Em seguida, iniciou-se o teste catalitico sob fluxo de CH4 e CO; total de
50 mL.min!, em proporcdo 1:1 (NATIVIDADE, 2017). Para quantificar os produtos,
utilizou-se um espectrometro de massas Pfeiffer Vacuum, modelo Thermo Star
GSD320T. A equacdo 12 representa a conversdo dos reagentes (Xg), utilizando-se o fluxo

de entrada (Fin) € 0 de saida (Fout).

Equacdo 12

Fin_Fout

.100%
)

Xe () = (

3.4 Reacdo de superficie a temperatura programada com H; (TPSR-H3)

Como resposta da reforma seca do metano, uma camada de coque se forma
sobre a superficie do catalisador. Deseja-se evitar a formacdo de coque, uma vez que
este desativa o catalisador. Sendo assim, realizou-se a avaliagdao do carbono formado

apos a realizacdo do teste catalitico.

Ao término dos testes cataliticos, aguardou-se o resfriamento do forno, até a
temperatura ambiente. Posteriormente, submeteu-se a amostra a um fluxo de 10 % de

H2 e 90 % de N,, com vazdo de com rampa de 5 °C.min, até 1000 °C.

Utilizando-se de um espectrometro de massas, quantificou-se o gas na saida do
reator. Ao se analisar a temperatura de formacdao dos picos de CH4 é possivel de se
identificar as espécies de carbono formadas sobre o catalisador durante a reforma seca

do metano. As dreas medidas sobre os picos representam o consumo de hidrogénio na



geracdo de CHs na reagao de carburagdo. Pode-se também relacionar a quantidade de
coque com os picos formados, sendo que, quanto maior a drea, maior a quantidade de
coque formado na reacdo (CHRISTOFOLETTI et al., 2005). A Figura 13 mostra os

equipamentos utilizados na analise.

Figura 13: Equipamentos utilizados para a TPSR, sendo: a) medidor de vazao, b) forno,

c) espectrometro de massas (NATIVIDADE, 2017).
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4, Resultados e discussao

Na Figura 14 estdo dispostos os graficos de desprotonacao dos acidos utilizados,
acidos oxalico, succinico, tartarico, madlico, citrico e EDTA antes da reacdo de
polimerizagdo, onde todos os acidos foram desprotonados utilizando-se hidréxido de

amonio.
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Figura 14: Curva de desprotonacdo dos acidos precursores poliméricos.

Os acidos oxalico e succinico se desprotonaram totalmente a partir do pH 8. Suas
moléculas sdo muito curtas para formar coordenacao em anel, gerando muita tensdo no
mesmo (FACCIO et al., 2015). Portanto estes acidos tendem a formar um complexo
linear (DANKS et al., 2016). O acido tartarico possui quatro possibilidades de ligacdo,

sendo duas carboxilas e duas hidroxilas em sua cadeia. Seu pH de desprotonacao foi



entorno de 7. O acido malico tem estrutura similar a do tartarico, dispondo de uma
hidroxila a menos no meio da sua cadeia. Encontrou-se totalmente desprotonado em
pH acima de 8. O acido citrico, comum na metodologia de polimerizagdo em uma etapa,

desprotonou-se em pH 8. O EDTA, ligante hexadentado, se desprotonou em pH 12.

4.1 Andlise termogravimétrica (TG)

Realizou-se a analise termogravimétrica com a finalidade de se observar a
degradacdo térmica dos catalisadores, dispostos na Figura 15 a andlise
termogravimétrica dos catalisadores ONiYSZ, SNiYSZ, TNiYSZ, MNiYSZ, CNiYSZ e ENiYSZ,

respectivamente.

Todos os catalisadores acentuam sua perda de massa préoximo aos 100 °C,
referente a eliminacdo de agua. Os catalisadores MNiYSZ e TNiYSZ obtiveram quedas
anteriores ao 100 °C, provavelmente relacionada a eliminacdo de compostos volateis.
Os catalisadores ONiYSZ, SNiYSZ, TNiYSZ e em menor grau CNiYSZ, apresentam grande
perda de massa entorno dos 200 °C, quando comparadas as quedas brandas e gradativas
dos catalisadores de maior area, MNiYSZ e ENiYSZ. A perda de massa no entorno de 200
°C se deve a eliminacdo do etilenoglicol em excesso ou ndo reagido com o polimero, com
ponto de ebulicdo de 197,6 °C. O catalisador MNiYSZ apresenta menor declinio nessa
temperatura provavelmente por ndo haver grande excesso de etilenoglicol no gel ou por
este estar na rede polimérica. Em todos os catalisadores, ha um patamar entre 220 e
240 °C. Hajizadeh-Oghaz, Shoja Razavi e Khajelakzay (2015), observaram que, a perda
de massa nessa faixa de temperatura, tem grande relacdo com a desidratacdo do gel e
ao excesso de etilenoglicol ndo reagido no gel seco. Pode também estar relacionado a
decomposicdo do polimero que, no geral, se inicia em cerca de 230 °C (ALKSNIS et al.,

1977).

Sobre a amostra ONiYSZ, a porcao inicial desta acentuacdo deve-se a ebulicdo e
decomposicdo do acido oxalico, entre 149 e 160 °C (MERCK, 2018). Fadzallah e
colaboradores (2014) estudaram a formacdo de filmes poliméricos de acido oxalico, e

observaram a degradacdo do mesmo sobre o efeito da temperatura.
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Figura 15: Analise termogravimétrica das amostras precursores poliméricos de cada

catalisador: a) ONiYSZ, b) SNiYSZ, c) TNiYSZ, d) MNiYSZ, e) CNiYSZ e f) ENiYSZ.

Pode-se inferir que a perda de massa préoxima aos 150 °C para o ONiYSZ, como
observado por Merck (2018) e Fadzallah (2014), se deve ao inicio da degradacdo do
polimero. Efeito similar é observado para o acido succinico, de cadeia linear e sem
ramificacBes, similar ao acido oxalico. As pequenas varia¢des entre os dois se devem,
possivelmente, pela diferenca de carbonos em cada acido. Antes de 400 °C os

catalisadores ONiYSZ e SNiYSZ finalizam sua decomposicdo, sendo que o catalisador

1pwp

1pwp

ONiYSZ, tem sua decomposi¢ao completa em torno de 350 °C, demonstrando influéncia
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do tamanho da cadeia do acido na temperatura de decomposi¢cdo, como observado por
Motta e colaboradores (2008). Isso encerra o processo de decomposi¢cdao da matéria
organica nestes catalisadores, uma vez que, a maioria das cadeias poliméricas finaliza

sua decomposi¢do entorno de 400 °C (CHO et al., 1990).

Os outros catalisadores terminam sua degradagao térmica pouco abaixo de 500
°C, com excecdo do TNiYSZ, que termina pouco acima dos 500 °C. Isso corrobora para a
hipétese de que aumento da temperatura de degradagao térmica sofre influéncia pelo
tamanho de cadeia. Como observado por Poukosleli (1989), acidos polifuncionais como
latico, citrico e tartarico aumentam a temperatura de decomposicdo do polimero. Por
sua vez, Guo e colaboradores (2017) observaram que, a densidade de um catalisador de
Zr0,-Y,0s3 sofre influéncia com o acréscimo da temperatura. E possivel que o acréscimo
de temperatura tenha também influenciado na aglomeracao de particulas, reduzindo a

area especifica, como observado nos catalisadores TNiYSZ e CNiYSZ.

Num estudo realizado por Arsalani & Hosseinzadeh (2005), foi observado que,
ao se complexar cations numa estrutura polimérica de poliacrilonitrila, etilenodiamina
e EDTA, tem-se uma diminui¢ao na perda de massa de acordo com a temperatura, ao se
comparar polimeros quelados e ndo quelados. Os polimeros com cations imersos em
sua matriz, chegaram a reter 23 % de sua massa a mais quando comparados aos
polimeros ndo quelados. Ou seja, 0 aumento da temperatura de calcinagdo, pode se dar
pela presenca dos cations presentes nos polimeros (Cho et al., 1990). Isso pode ter
contribuido para elevar os a temperaturas de degradacgdo dos catalisadores. O EDTA é
ligante conhecido para uma variedade de ions metdlicos, e sua incorporacdo em uma
cadeia polimérica tem alto poder solubilizante produzindo complexantes poliméricos

efetivos (TULU & GECKELER, 1999).

Outro fator a ser mencionado é a porcentagem de matéria inorganica na massa
no polimero. Observa-se que essa porcentagem decai com o aumento da estrutura do
acido, sendo que para o acido oxalico compreende em mais de 20 % e para o EDTA,
abaixo de 10 %. A Unica amostra destoante é a de acido malico que obteve teores de
inorganico no polimero acima de 25 %. O alto teor de inorgéanicos na resina polimérica,
auxiliado pelos efeitos de cadeia podem corroborar para a grande drea obtida para o

MNIiYSZ. Percebe-se também que a parcela de inorganicos é consideravel no MNiYSZ,



corroborando com o que foi dito por Cao e colaboradores (2009), sobre a flexibilizacdo

da cadeia polimérica do acido malico.
Os catalisadores TNiYSZ, MNiYSZ, CNiYSZ e ENiYSZ apresentaram perda de massa

entorno de 475 °C. Segundo Zhitomirsky & Petric (2001) esse pico esta associado
a cristalinizag¢do do itrio dopado na zirconia. A zirconia tetragonal é observada em todos

os catalisadores pela andlise de DRX e sua cristalinizacdo é observada a partir de 400 °C.

4.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Para se observar a influéncia de cada acido precursor no polimero formado,
utilizou-se a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A
Figura 16 mostra os espectros no infravermelho das amostras de Ni/ZrO;-Y,03 ndo

calcinadas, obtidas de diferentes precursores poliméricos.
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Figura 16: Espectros no infravermelho dos precursores poliméricos dos catalisadores

Ni/ZrO,-Y20s.

A bandaentre 3135 e 3531 cm?, presentes em todos os catalisadores, representa
a vibracdo de alongamento de grupos hidroxila (SIDDAIAH et al., 2018). Os resultados
apresentaram também dimeros de acido carboxilico, em diferentes bandas, sendo 1400

e 1398 cm™ para o 4cido oxalico, 1296, 945, 927 e 895 cm™ para o acido succinico, 1732
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e 1397 cm™ para o acido tartarico, 910 cm™ para o acido malico, 956 e 908 cm™ para o
acido citrico e 1269, 937 e 878 cm™ para o EDTA. Os dimeros sdo formados a partir de
ligacGes entre interacdes entre dois grupos carboxila de dois acidos e, uma vez que a
primeira ligacdo é feita, a segunda é favorecida para também ocorrer (TSIVINTZELIS et
al., 2017). Isto gera dimeros estaveis, de formacao linear, desfavorecendo a formacao
de oligdbmeros (VAHID & ELLIOTT, 2010). Ou seja, é possivel que a formagao excessiva
de dimeros tenha interferido na formacao de polimeros de cadeia maiores, como nos
catalisadores de ONiYSZ, ou mesmo o catalisador de SNiYSZ, ao se decomporem a
temperaturas mais baixas que os demais. Geralmente, acidos carboxilicos aromaticos e
alifaticos adotam o formato de dimero no estado sdlido, por causa da maior estabilidade
e maior eficiéncia de empacotamento de moléculas (SANPHUI et al., 2013). Os dimeros
podem também ter influenciado no TG, tendo como resposta algumas das oscilacdes de

perda de massa.

fons acetato nos estados protonado (HsCCOOH), ou desprotonado (H3CCOO'), e
os dois estados possuem diferentes picos de FTIR (MACKIE et al., 2016). A estrutura COO"
foi detectada nos catalisadores ONiYSZ, pelas bandas 1400 cm™ e 1398 cm™ e SNiYSZ
em 1417 cm™. Essa estrutura evidencia a desprotonacdo do acido. As amostras MNiYSZ,
CNiYSZ e ENiYSZ apresentaram a estrutura COO M, formando estruturas salinas com os
cétions e identificados pelas bandas 1397, 1200 e 995 cm™. Todas as amostras
apresentaram as bandas de OH associado a cation metdlico, pelas bandas 3135 cm™
para o ONiYSZ, 3131 cm™ para o SNiYSZ, 3169 cm™ para o TNiYSZ, 2650 e 3173 cm™ para
0 MNiYSZ, 3166 cm™ para o CNiYSZ e 2922 e 2861 cm™ para o ENiYSZ, comprovando que

ocorreu a quelacdo em todos os acidos.

E possivel observar bandas de maior intensidade abaixo de 800 cm™, nos
catalisadores ONiYSZ, SNiYSZ e MNiYSZ. De acordo com Farhikhteh e colaboradores
(2010) observa-se que o espectro inferior a 800 cm™, sdo ocasionados pelo estiramento
entre o metal e oxigénio (M-0), gerados por ligacGes entre o acido e os ions metadlicos.
Estas bandas tornam-se evidentes em pH elevado, uma vez que a desprotonacdo é

favorecida em meio bésico (HAJIZADEH-OGHAZ et al., 2015).

Em todos os catalisadores houve mascaramento de bandas, provavelmente pela

presenca de dgua no material, distorcendo as bandas do FTIR.



4.3 Difratrometria de Raios X (DRX)

A Figura 17 dispde os difratogramas dos catalisadores ONiYSZ, SNiYSZ, TNiYSZ,
MNiYSZ, CNiYSZ e ENiYSZ, obtidos pelos acidos oxdlico, succinico, tartarico, malico,

citrico e etilenodiaminotetracético, respectivamente.

Legenda:

" NiO &
°: Zr0, (T) g
*: ZrO, (M) 3

ENiYSZ

L LNl
VR vosveriaiss

1 1 A

YSZ

80 1
60—_
40 ONiYSZ
20 //
0 | RS BY L | | $ ] L I | L
¥ N O ™ 0 328 . O 20
<t W O < M~ o) () ()] N
AN N DM [s2Is0] < w 0 O
* % O % on " o] o] n

Figura 17: Difratogramas das espécies Ni/ZrO,-Y,03 e NiO.

A partir do difratrograma obteve-se as seguintes estruturas da amostra,
presente no catalisador, sendo uma relacionada a fase romboédrica do NiO (”) 26 =
37,3°%; 43,3°% 62,9° - JCPDS 44-1159 (WU et al., 2012), uma a zircOnia tetragonal (°) 20 =
30,1°; 34,9°; 50,3° 59,8° - JCPDS 50-1089 (TAN et al., 2010) e uma terceira a zirconia
monoclinica (*) 26 = 24,4°; 28,2°; 31,5° - JCPDS 37-1484 (TAN et al., 2010), sendo estas
as trés estruturas possiveis (BELLIDO & ASSAF, 2009), encontradas em todos os
catalisadores em maior ou menor propor¢ao. Observa-se que os catalisadores obtidos
de diferentes polimeros obtiveram as mesmas estruturas e geometrias em todas as

amostras.
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Pode-se observar que, pela presenca de pequenos picos de NiO, que parte do
niquel permaneceu no estado de éxido apds a calcinagdo. A presenca de NiO na
amostras de catalisador ENiYSZ indica que nem todo o niquel participa da formacdo da
solugdo soélida Ni/Y20s-ZrO,. Resultado similar foi obtido por Silva (2018), ao estudar
catalisadores de Ni, suportados em ZrO;-La,03. Os picos de baixa intensidade avaliados
demonstram a formacgdo de cristalitos de NiO de menor tamanho (JESUS, 2016). Jeong
e colaboradores (2006) concluem que as baixas intensidades de DRX observadas para o

NiO é indicio de forte interagdo entre o suporte e o metal.

A zirconia apresenta trés fases distintas de estrutura, a monoclinica, a tetragonal
e a cubica, sendo as duas Ultimas estaveis somente acima de 1170° e 2370°,
respectivamente (NATIVIDADE, 2017). Porém, a fase tetragonal se apresenta estavel,
uma vez que esta presente no difratrograma. Este fato se deve pela formacdo da solucdo
sélida de oxidos de itrio e zirconia. O difratograma apresenta a fase tetragonal da
zircbnia, a partir dos picos °. Essa fase é a Unica fase estavel e capaz de formar uma
solucdo entre o ZrO; e Y03 (BELLIDO & ASSAF, 2009). Settu e Gobinathan (1996)
sintetizaram e caracterizaram as misturas Y203-ZrO; e Y;03-Ce0,-ZrO,, obtendo para
ambas, retencdo da estrutura tetragonal em calcina¢des acima de 600 °C. Os cétions Y3*
e Zr*, apresentam alta solubilidade entre si (BELLIDO & ASSAF, 2009), visto que as
propriedades quimicas dos cations empregados, vizinhos na tabela periédica, também
permitem interacdes dessa natureza. Cations como o Ni?* formardo fase distinta, uma
vez que nao apresentam afinidade com o zircbnio e o itrio. Labaki e colaboradores
(2003) obtiveram resultados similares ao estudar a oxidacdo de propeno e tolueno,
usando catalisador de zircOnia dopado com éxidos de cobre e itrio, observando a

formacao da fase tetragonal da zirconia acima de 700 °C.

Observou-se pelos picos M (*) que ndo houve presenca da estrutura monoclinica
da zirconia, estavel a baixas temperaturas (BELLIDO, 2008). A zircbnia comeca a
cristalizar na fase tetragonal a 460 °C (SETTU & GOBINATHAN, 1996). Garvie (1965) ao
estudar o preparo de éxidos ultrapuros, relatou inicio de cristalizacdo a 400 °C e ainda
gue a zirconia monoclinica ainda é capaz de ser encontrada em temperaturas proximas
de 800 °C. A transformacao de fases monoclinica para tetragonal pode ser atrasada pela

adicdo de itrio a solucdo sélida (ALVAREZ, et al., 1998). Guo e colaboradores (2017)



observaram que a fase monoclinica gradualmente se converte em outras estruturas com
o incremento de temperatura, até ser completamente removida em temperaturas
pouco acima de 1000 °C. Portanto, o efeito de adicdo de itrio na amostra pode ter
desfavorecido a permanéncia da fase monoclinica original presente em solugdo,
gerando a conversdo para a fase tetragonal ao se incrementar a temperatura, como de

interesse para a formagdo da solugdo de zirconia e itria.

Observa-se que as fases de Y203-ZrO; obtiveram tamanhos préximos de cristalito
entre as amostras, como observado pela Tabela 1. Garvie (1965), ao estudar a fase
tetragonal da zircbnia, observou que o Oxido se estabiliza a altas temperaturas
justamente por caracteristicas como tamanho médio de cristalitos pequeno, grande

area especifica e excesso de energia.

Tabela 1: Valores de diametro médio de cristalito para a zirconia tetragonal (nm).

Amostra 30,1° 34,9° 50,3° 59,8° Média
ONiYSZ 11,21 8,01 8,37 6,44 8,5075
SNiYSZ 5,91 6,13 5,11 4,69 5,46
TNiYSZ 8,69 11,54 7,85 7,05 8,78
MNiYSZ 7,47 7,36 6,93 6,65 7,10
CNiYSZ 8,96 8,09 8,05 6,98 8,02
ENiYSZ 8,06 7,9 7,25 14,35 9,39

Kohli e colaboradores (2012) estudaram cristalitos de CrO,, observando que a
temperatura de reagdo do polimero tem influéncia no tamanho de cristalito. Os nucleos
de cristalitos de pequenas proporgdes se tornam instaveis em solucdo e se depositam
na superficie de outros cristalitos, criando um cristalito maior (GAO, 2004). Algo similar
pode ter ocorrido aos cristalitos de ENiYSZ em 59,8°, ONiYSZ em 11,21° e TNiYSZ em
34,9°. Ao estudar a interferéncia do precursor no tamanho de cristalito em amostras de
ZrO; preparadas por metodologia sol-gel, Siddiqui e colaboradores (2012) obteve
resultados entre 9,7 e 18,1 nm, evidenciando que o precursor utilizado também
interfere no tamanho do cristalito formado. Para Zhitomirsky & Petric (2001), a fase
tetragonal metaestdvel pode ser formada quando o tamanho dos cristalitos é menor
gue o valor critico de 10 nan6metros. Ao se extrapolar o valor critico, a transformacao
em zircOnia monoclinica deveria ser observada. Entretanto, pés de zirconia tetragonal

com adic3o de itrio s3o obtidos com tamanhos excedendo 100 nm (DECHAMPS et al.,



1995). Isso mostra que a adigao de itrio a estrutura da zirconia garante a estabilidade da

fase tetragonal da mesma em temperaturas inferiores a 1000 °C.

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As Figuras 18, 19, 20, 21, 22 e 23 apresentam as imagens eletronicas de varredura
referentes aos catalisadores calcinados de acidos oxalico, succinico, tartarico, malico,

citrico e EDTA, respectivamente.
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Figura 18: Imagens obtidas do catalisador a partir de acido oxalico.

Observa-se para o catalisador oriundo de acido oxalico, uma estrutura rugosa,
com poros da superficie variando entre 150 nm e 720 nm. Rahman e colaboradores

(2007) relatam que o acido oxalico é efetivo ao controlar a taxa de degradacdo do
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polimero, gerando uma estrutura estreita e com variado tamanho de poros. Isso pode
ocorrer a partir da expulsao de gases como CO, CO; e vapor agua, durante a degradagao

do polimero (PINE, et al., 2007).
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10.9 mm

Figura 19: Imagens obtidas do catalisador a partir de acido succinico.

Para a estrutura obtida através do acido succinico, observou-se uma estrutura

acicular, com agulhas oscilando seu tamanho entre 160 até 460 nm, com poros estreitos.
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Figura 20: Imagens obtidas do catalisador a partir de acido tartarico.
As imagens obtidas na amostra proveniente de acido tartarico revelaram uma

estrutura bastante macica no catalisador, com quantidade pequena de poros
superficiais.
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Figura 21: Imagens obtidas do catalisador a partir de acido malico.

A estrutura do catalisador de acido malico apresentou paredes finas e foliares,
com estrutura ampla de corpos cavernosos de diversos tamanhos de meso e
macroporos, variando de 500 um até 60 nm. Dimitar e colaboradores (2010) observaram
a sintese de SmAIOs por método sol-gel a partir de acido malico, produzindo estruturas
diferentes, formando um aglomerado denso e de superficie granular esférica, similar ao

observado por Morassaei e colaboradores (2017).
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Figura 22: Imagens obtidas do catalisador a partir de acido citrico.

As estruturas para o catalisador formado através do acido citrico apresentam
corpos cavernosos com estruturas macigas e poros largos, sendo que alguns poros
internos se aproximam de 600 nm. Os grdos tém tamanho médio entorno de 200 nm.
Resultado semelhante foi encontrado por Silva (2018). Os graos sdo, no geral,
arredondados, tendendo a formas esféricas, como observado por Morassaei e
colaboradores (2017). O tamanho de particula também sofre influéncia com a
temperatura, sendo que, para misturas de ZrO; e Y;03, sao proximas dos 20 nm a 500
°C, e aumentam com o ganho de energia térmica, girando em torno de 200 nm a 1200
°C(GUO et al., 2017). O corpo cavernoso é curvilineo, sugerindo emissao de gases, como

observado por Pine e colaboradores (2007).
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Figura 23: Micrografias obtidas do catalisador a partir de acido EDTA.

A estrutura obtida para o catalisador de EDTA apresentou poros em formato de
fenda com poros superficiais entre 2 e 8 um na estrutura apresentada. Também
apresenta formato ink-bottle, ou seja, entradas de poro estreitas com distribuicdo de
canais largos pouco uniformes (SING et al., 1985). LASSA e colaboradores (2012) estudou
a formacdo de zircOnia e céria obtendo resultados similares. Estrutura semelhante e
ainda menos porosa foi obtida por Sailaja e colaboradores (2017) ao sintetizar Bai-
xSrxCeo.65Zr0.2Y0.1503.s por método sol-gel usando EDTA e citrato. As estruturas
observadas, evidenciam que ha forte interferéncia do tipo de acido utilizado na
formacgdo estrutural do polimero, interferindo de varias formas na morfologia do

catalisador.
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4.5 Area especifica (BET)

Os resultados e medidas obtidas para a area especifica dos catalisadores de
NiYSZ estdo dispostos na Tabela 2, sendo D o didmetro médio de particula, Vp o volume
de poro, Tp o tamanho de poro e Sger a area especifica. A densidade tedrica do espinélio

Zr0,-Y203 a 8 % de itrio é de 5,99 g.cm™3 (INGEL & LEWIS 1II, 1986).

Tabela 2: Diametro médio de particula e drea especifica dos catalisadores.

Amostra D (nm) Vp (cm3/g) Tp (A) Seer (M?/g)
ONiYSzZ 188,99 0,03 115,8 5,3
SNiYSZ 43,55 0,07 60,6 23,0
TNiYSZ 154,10 0,024 74,9 6,5
MNiYSZ 12,56 1,115 290,9 79,7
CNiYSz 145,16 0,025 72,83 6,9
ENiYSZ 21,72 0,12 53,5 46,1

Natividade (2017) estudou a influéncia do pH na sintese de catalisadores de
Ni/Y203-ZrO, pelo método de polimerizacdo em uma etapa com acido citrico como
guelante, observando que o melhor pH foi o 7, onde a area especifica do material atingiu
37,9 m?.g’. Laberty-Robert e colaboradores (2002) sintetizaram o éxido misto de Y20s-
ZrO; a 8%, usando a metodologia tradicional de Pechini, obtendo area especifica entre
12 a 18 m2.g'l. Ao adicionar surfactantes, sua area se reduziu para entre 4 a 8 m2.g™.
Uma possibilidade é a razdo de acido/etilenoglicol. No mesmo estudo, o autor observou
a influéncia dessa proporgdo, observando que, em propor¢des de 6:5, préoximas a
utilizada neste experimento (3:2), obteve-se area entre 7 e 11 m2.g™*. Estes valores sdo
pouco divergentes dos valores de drea encontrados para o 6xido misto comercial de
zircOnia e itrio, avaliados por Bartolomé e colaboradores (2018), obtendo area especifica

igual a 6,7 m%.g™.

Logo observa-se que houve grandes variagGes na area especifica. A menor area
obtida foi a do catalisador ONiYSZ (5,3 m2.g1). Outro fator que pode ter influenciado na
area do catalisador é a estrutura do polimero pouco complexa gerado pelo acido oxalico.

Sua cadeia pequena, linear e sem ramificacdes, pode influenciar na agregacao das



particulas do catalisador produzido. Como observado por Motta e colaboradores (2008),
uma maior estrutura de cadeia eleva as temperaturas de degradagao térmica do
polimero, uma vez que leva o catalisador a um maior periodo de homogeneidade
durante o processo de aquecimento, ao manter a estrutura polimérica, dificultando que
as particulas se agreguem. Algo similar deveria ser observado com o acido succinico,
porém, seu maior comprimento de cadeia pode ser capaz de balancear esses fatores,

gerando drea especifica de 23,0 m%.g™*.

Os demais acidos, variantes da metodologia de polimerizacdo em uma etapa,
obtiveram valores de area especifica acima do catalisador CNiYSZ, com exce¢do do
catalisador ONiYSZ. Uma outra alternativa de explicacdo para a area similar, é o possivel
excesso de polietilenoglicol ligados a molécula de polimero precursor. Acredita-se que
grupos polares (-OH) ao longo de polimeros gera ligacbes de hidrogénio entre suas
cadeias, refazendo as interagcGes polimero-polimero em cadeias poliméricas (YANG &
PAULSON, 2000). A habilidade de polietilenoglicéis de fazer ligacdes de hidrogénio, é
afetada por fatores como o numero de hidroxilas por mol, tamanho de molécula,
solubilidade e polaridade (CAO et al., 2009). Turhan e colaboradores (2001) usaram FTIR
na analise da formacdo de ligacbes de hidrogénio entre metilcelulose e uma série de
polietilenoglicdis de diferentes pesos moleculares. Eles observaram que a solubilidade,
polaridade e a quantidade de ligacGes de hidrogénio decrescem com o aumento da
massa molecular do polietilenoglicol. Isso interfere na habilidade do polimero de
interagir com suas proprias cadeias. Portanto, as altas massas moleculares dos
polietilenoglicéis impedem que as mesmas se posicionem adequadamente entre os
segmentos do polimero sem fazer ligacdes de hidrogénio suficientes entre as cadeias
poliméricas (TURHAN et al., 2001). As ligacdes cruzadas entre cadeia de polimeros
trazem beneficios como uma mistura de cations mais homogénea durante a
carbonizacdo e a calcinacdo (LESSING, 1989). Sendo assim, a grande quantidade de
grupos OH presentes nas cadeias de acidos tartdrico e citrico possibilitam um polimero
maior e mais complexo, aumentando a massa molecular do polietilenoglicol, diminuindo
as ligacdes cruzadas entre cadeias e consequentemente formando uma cadeia menos

homogénea, facilitando que as particulas se agreguem e gerando menor area especifica.



O catalisador oriundo do acido malico, MNiYSZ, por sua vez, apresentou
respostas divergentes, pois esperava-se resultados similares ao TNiYSZ, provavelmente
por possuir somente um OH ligado a sua cadeia. Entretanto seus resultados
apresentaram grande area especifica, de 79,7 m2.gl. Cao e colaboradores (2009)
observaram, ao comparar a filmes poliméricos de etilenoglicol e acidos citrico, tartarico
e malico, que somente o dcido malico era capaz de flexibilizar a cadeia polimérica, e que
nao havia acido malico cristalizado nos filmes poliméricos. Braud e colaboradores (1998)
estudaram a degradagdo do polimero de etilenoglicol e acido mdlico, observando que
somente o pH e a temperatura influenciam na degradacdo do polimero, e que a
configuracdo estrutural da cadeia ndo. Portanto, o 4cido malico apresenta
caracteristicas em seu polimero que propiciam uma melhor dispersdao de ions em seu

material e boa temperatura de degradacao, evitando a sinterizacdo de particulas.

O catalisador ENiYSZ obteve a segunda melhor &rea, sendo 46,1 m?gl O
polimero de EDTA e etilenoglicol possui uma grande cadeia complexa e ramificada,
configurando grande homogeneidade de particulas. A estrutura complexa
provavelmente aumenta temperatura de degradacdao do polimero. A presenca das
nuvens eletrénicas desemparelhadas das aminas presentes na estrutura do EDTA
favorece a formacao de ligagdes cruzadas entre cadeias poliméricas, conferindo maior

estabilidade térmica ao material.

O célculo de tamanho de poro para determinar a distribuicdo de tamanho de
mesoporos no material pode ser realizada tanto na isoterma de adsorc¢ao, quanto na de
dessorcdo. Em todas as amostras houve presenca de histerese, formando-se isotermas
dotipo IV, como disposto na Figura 24. Esse fenbmeno se deve ao efeito de condensacao
capilar, havendo a liquefacdo do gés nos poros, o que evidencia a presenca dominante
de mesoporos nas amostras de catalisador (SING et al., 1985). A condensacdo capilar
ocorrera durante a adsorcdo precedendo o estado de fluido metaestavel no interior dos
mesoporos. Enquanto isso a dessorcdo por evaporacao capilar ocorre através de uma
interface, um menisco hemisférico, separando o vapor do condensado capilar. Isso tera
como resultado a histerese, uma vez que poros de determinado tamanho estardo

completos a altas pressdes e se esvaziardo a baixas pressées (ALVAREZ, et al. 1998).
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Figura 24: Isotermas de adsorgdo das amostras de catalisador.

As amostras de ONiYSZ, SNiYSZ e ENiYSZ apresentam histerese do tipo H2,
caracteristica de estruturas ink-bottle, onde os poros superficias sdo menores e mais
estreitos que 0s poros e canais internos. As amostras SNiYSZ e ENiYSZ apresentaram
menor efeito de histerese e, portanto, é provavel que seus poros ndo favoreca a
condensacao capilar. As amostras TNiYSZ e CNiYSZ apresentaram histerese do tipo H3 e
segundo Sing e colaboradores (1985) ndo exibe adsorcdo limitante em altos valores de
P/P,. Este tipo de histerese é comum em agregados de particulas em formato de placas,
gerando poros em formato de fenda, como observado no MEV das amostras. A amostra
ENiYSZ apresenta ainda constricdes na sua histerese. Segundo Groen e colaboradores
(2003), isso se deve a presenca de canais de dimensdes constantes e em “zigue-zague”

através do material.

As amostras ONiYSZ, TNiYSZ, CNiYSZ e ENiYSZ apresentam ainda uma ligeira
inclinacdo na curva de dessor¢do, em torno de P/P, = 0,45, ainda mais acentuada no
ultimo catalisador. Essa inclinacdo se deve ao efeito de poros interconectados no

material em que, um poro maior tem que esvaziar através de um poro de menor
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didmetro (GROEN, et al., 2003), como disposto na Figura 25. A diminuicdo da histerese
na faixa critica (P/Po = 0,41-0,48), aparenta ser resultado da instabilidade do menisco
hemisférico, que separa o condensado capilar do material gasoso. Esta instabilidade é
gerada por um incremento no potencial quimico das paredes do poro durante a
dessor¢cdo em poros com diametro critico de aproximadamente 4 nm (ZHANG et al.,

2016), sugerindo possivel porosidade bimodal.

A amostra MNiYSZ se apresentou diferente de todas as outras, com grande efeito
de histerese na amostra ao que se aumentou a pressao do sistema, sendo esta do tipo
H1. O efeito de histerese acentuado pode ser gerado pela alta capacidade de formacgao
de multicamadas do material, pela presenca macica de mesoporos no catalisador,
contribuindo ainda mais para o efeito de condensacao capilar. Segundo Groen e
colaboradores (2003) materiais mesoporosos de geometria cilindrica e dimensdes
similares terdao isotermas tipo IV e histerese tipo H1. A alta drea do material, quando
comparada aos outros catalisadores, também corrobora para a dominancia de
mesoporos no catalisador. Tal valor de drea e efeito de histerese podem estar
associados a formacgao de poros internos maiores que as aberturas de poros, gerando

grande area especifica.

7

Figura 25: Rede de poros interconectados, sendo a) e b) microporos; c) mesoporos e d)

macroporos (Adaptada de: GROEN, et al., 2003).

Todos os materiais se apresentaram na faixa de mesoporos, tendo também
macroporos presentes nas amostras ONiYSZ, SNiYSZ e ENiYSZ, como disposto na Figura

24. Xu e colaboradores (1993) também encontraram tamanhos similares para a mistura



de zirconia e itrio, com poros bimodais, sendo mesoporos entre 8 nm até macroporos

de 10 um.
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Figura 26: Distribuicdo de tamanho de poros para a adsorcdo nos catalisadores.

A amostra MNiYSZ apresentou altos valores de distribuicdo de poros,
especialmente na faixa entre 2 e 20 nm, corroborando para a hipdtese de que houve
grande efeito de condensacdo capilar. Ha picos nas curvas de dessorcdo de todos os
catalisadores, gerados pelo Efeito de Forca Elastica, formando um pico artificial. Esse
pico pode ser afetado pela rede de poros, pelos formatos de poros e larga distribuicdo
de tamanho de poros (ZHANG, et al, 2016). Esse efeito tende a crescer de acordo com a
diminuicdo do tamanho de poro, como observado no catalisador MNiYZ quando
comparado aos demais. Os catalisadores ONiYSZ, TNiYSZ e CNiYSZ apresentaram
resultados similares quanto a distribuicdo de poros. Os catalisadores MNiYSZ, ENiYSZ e
SNiYSZ apresentaram, respectivamente, a primeira, segunda e terceira maior

distribuicdo de tamanho de poros, sugerindo que ha relacdo com a area superficial.



4.6 Reducdo a Temperatura Programada com Hidrogénio (TPR-H3)

Os perfis de reducdo estdo dispostos na Figura 27. A redugdo do 6xido de niquel
(NiO + H2 = Ni° + H20) é responsavel pela formagdo dos picos, sendo que os picos a
possuem fraca interacdo com o suporte (LOPEZ-FONSECA et al., 2012). Picos acima de
550 °C (B) sao responsaveis por média interagdes de NiO com o suporte (Ll et al., 2004).
Picos observados além de 700 °C (Y) representam grande interagcdo entre suporte e o

niquel, comum na interagdo entre Ni/ZrO, (CHARISOU et al., 2019).
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Figura 27: Perfis de reducdo a temperatura programada utilizando-se hidrogénio.

Para Charisiou e colaboradores (2019), amostras de Ni/YSZ apresentam pico
largo, variando entre 500 a 700 °C, evidenciando grande fracao de espécies de NiO com
interacdo fraca e intermediaria sobre sua superficie, como observado nos catalisadores
deste estudo. Os picos subsequentes podem estar associados com a interacao de NiO
com a fase t-ZrO;. A interacdo entre o metal e o suporte aumenta, de acordo com a
diminuicdo do tamanho de particula do metal, levando a diminuicdo da redutibilidade

(YOUN, et al. 2009). Porém, isso ndo foi observado para o catalisador MNiYSZ. Ndo se
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identificou presenca de NiO em seu DRX, sendo que sua grande area contribui para uma
maior quantidade e distribuicdo de vacancias na superficie do material, contribuindo
para a sua redutibilidade. Somente os catalisadores SNiYSZ e TNiYSZ apresentaram pico
Y, indicando a forte interacdo entre o niquel e o suporte nos catalisadores,
desfavorecendo sua reducdo. Youn e colaboradores (2010) propuseram que a mudanca
dos picos de redugdo para temperaturas inferiores é causada pelo aumento no nimero
de vacancias de oxigénio na superficie do suporte ZrO,-Y,0s. Este fendmeno também foi
observado por Charisiou (2019) ao comparar a eficiéncia dos catalisadores Ni/ZrO; e
Ni/ZrO,-Y203 na reforma a vapor de glicerol. A introducdo de cations menos positivos
(Y3*) na rede da zircénia leva a formacdo de uma zircénia desestabilizada, com excesso
de cargas negativas. Consequentemente, hd uma expulsdo de O; gerando vacancias de
oxigénio, afim de se estabilizar o suporte, mantendo-se a carga neutra. A formacao de
vacancias de O na superficie por adicdo de Y,03 ajudam na redugdo de NiO, uma vez
gue interagem fortemente com o oxigénio dos NiO vicinais a vacancia.
Consequentemente, a ligacdo Ni-O é enfraquecida, facilitando a remog¢do do oxigénio
pelo Hy (BELLIDO et al., 2009a). Portanto, as espécies de NiO serdo reduzidas com maior
facilidade, de acordo com o acréscimo de vacancias de oxigénio na superficie do
material. O catalisador de maior area, MNIYSZ apresentou pico a menores
temperaturas, proximo de 340 °C, evidenciando grande dispersdao de vacancias sobre

sua superficie.

Na Tabela 3 estdo dispostos a porcentagem de consumo de gas hidrogénio em
relacdo a cada pico por amostra no TPR. O MNiYSZ apresentou-se eficaz ao diminuir a
temperatura de reducdo para 343 °C, abaixo do previsto por Charisou e colaboradores
(2017) e mostrando que o precursor polimérico é capaz de influenciar na dispersdo do
niquel e influenciar na sua interacdo com o suporte. Charisou e colaboradores (2017)
observaram que picos Y acima de 650 °C estdo relacionados a reducdo da solucdo sélida
NiO-ZrO,, sendo possivel que em uma fracao da amostra, o itrio ndo tenha entrado na

solucdo.



Tabela 3: Porcentagem de consumo de hidrogénio relacionada aos picos do TPR.

Porcentagem de consumo de H; por pico (%) Consumo

Amostra 10 20 39 40 de Hz (mol)
ONiYSZ 31,05 (a) 68,95 (B) - - 0,93089
SNiYSZ 4,66 (a) 34,80 (o) 58,20 (B) 2,34 (Y) 0,75043
TNiYSz 78,80 (B) 5,57 (B) 15,63 (Y) - 0,79013
MNiYSZ 35,00 (o) 9,57 (a) 33,05 (o) 22,38 (B) 0,96697
CNiYSz 16,27 (a) 21,16 (o) 52,30 (B) 10,27 (B) 0,76913
ENiYSZ 0,95 (a) 45,09 (o) 47,25 (B) 6,71 (Y) 0,80676

Pela analise de DRX é possivel observar que hd presenca de NiO cristalino na rede
do catalisador ENiYSZ. Essa presenca evidencia possivel aglomeracao do éxido de niquel,
dificultando o acesso do hidrogénio durante a reducdo, gerando picos B e Y, sendo que
o ultimo, atinge temperaturas de 880 °C. O consumo baixo de hidrogénio, quando
comparado aos outros catalisadores, corrobora com esta hipétese. O catalisador ONiYSZ
teve alto consumo, porém sua baixa area (5,3 m2.g) pode significar que as particulas
de NiO estdao aglomeradas e que n3ao ha vacancias de hidrogénio suficientes para
compensar a diminuicdo de temperatura. Como também ndo ha evidéncia de NiO
cristalino na andlise de DRX da amostra, é possivel que este seja amorfo. Algo similar
ocorre ao catalisador CNiYSZ, porém, este apresenta mais picos, mostrando diferentes
tipos de interacdo entre o NiO e a ZrO,. O catalisador SNiYSZ apresenta ainda um pico Y
em 830 °C, demonstrando forte interacdo entre o NiO e ZrO, como nas amostras ENiYSZ
e TNiYSZ. Este ultimo apresenta somente picos B e Y, sendo, portanto, ineficaz ao

enfraquecer as interacdes entre o 6xido de niquel e a zircbnia.

4.7 Testes Cataliticos

Avaliou-se a eficiéncia dos catalisadores durante 6 horas de reacdo. Na Figura 28

sdo apresentadas as conversdes de CHs e CO».
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Figura 28: Conversdes de CHs e CO2 na RMS a 1 atm, 750 °C e 50 mg de catalisador.

Pode-se observar que os catalisadores tiveram comportamento semelhante,
sem grandes variacGes e nem queda da atividade catalitica até o periodo de 6 horas de

reacao. O catalisador MNiYSZ apresentou maior conversdo de metano, entorno de 65%.



O resultado era esperado, por causa da alta area, comparada aos demais catalisadores,
e pelo pico a em baixas temperaturas, evidenciando a baixa interagdo entre metal e
suporte nesse catalisador. J& o CNiYSZ possui drea baixa (6,9 m2.g!) porém apresentou
boa conversdo quando comparado aos demais catalisadores (61%). Em seu TPR, pode-
se ver que este catalisador, bem como o ENiYSZ apresentam picos a e B em posicdes
similares, tendo a segunda e terceira maior atividade catalitica, respectivamente. O
catalisador CNiYSZ entretanto ndo apresentou picos Y, sugerindo que o catalisador é
eficaz em diminuir a interagdo metal-suporte, favorecendo sua atividade catalitica. O
CNiYSZ também apresentou a melhor conversdo para o CO;, portanto é provavel que
esse catalisador apresente menor formacgao de coque. Os catalisadores SNiYSZ e TNiYSZ
apresentaram atividades cataliticas similares tanto para a conversdo de metano quanto
para a conversao de CO;. Em seus respectivos TPR, ambos evidenciaram picos Y,
demonstrando assim a forte interacao Ni-Zr nesses catalisadores. O catalisador TNiYSZ
apresenta ainda somente picos B e Y, evidenciando que a cadeia polimérica pode ter
maior influéncia no catalisador do que a redutibilidade. A conversdo de CO; foi similar
para os catalisadores SNiYSZ, TNiYSZ, MNiYSZ e ENiYSZ, mostrando que o precursor
polimérico pode ter seletividade similar quanto a reagdo de CO,. O catalisador ONiYSZ

apresentou alta conversao de CO;, tendendo a formar mais coque.

Reacbes paralelas também podem afetar a conversdao da reacdo. Como
observado na Equacdo 7, a deposicdo de carbono pode levar a inviabilizagdo do
catalisador. Porém todos os catalisadores deste estudo mantiveram sua atividade
catalitica préxima de uma constante. Vale ressaltar que todos os catalisadores
apresentaram formacdo de coque no reator. Ou seja, ha a probabilidade de formacao
de coque reativo em detrimento ao coque nao reativo, favorecendo a regenerac¢ao do
catalisador. No craqueamento de metano, o coque nao reativo gera perda da atividade

catalitica do material (ARGYLE & BARTHOLOMEW, 2015).

4.8 Quantificacdao de Coque

Avaliou-se a conversao de coque através da reacao de superficie a temperatura

programada (TPSR-H,). A partir da Figura 29 estdo dispostos os picos de metano gerados



pela reacdo reversa a apresentada na Equacao 4. Na Tabela 4 estdo os dados de coque

reativo total obtido por cada catalisador.

J—onivsz J——snivsz
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Intensidade (u.a.)
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T T T T J T T T T J
333 500 667 833 1000 333 500 667 833 1000
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L L

.

T T T J T T T T J
333 500 667 833 1000 333 500 667 833 1000
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Intensidade (u.a.)

T T T T J T T T T J
333 500 667 833 1000 333 500 667 833 1000
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Figura 29: Formacado de CH4 (C + 2H2 = CH4) em TPSR-H,.

Tabela 4: Quantificacdo de coque reativo nos catalisadores.

Amostra Coque reativo

(x10'° d4tomos)

ONiYSZ 0,77676
SNiYSz 1,03911
TNiYSZ 1,018888
MNiYSZ 4,9429

CNiYSZ 1,36127
ENiYSZ 4,928153

O coque ndo reativo tende a se depositar sobre os sitios ativos do catalisador,
gerando o decréscimo da atividade catalitica do material, enquanto o coque reativo é

passivel de remocdo pela reacdo com gas hidrogénio ou outro agente de gaseificacdo



(ARGYLE & BARTHOLOMEW, 2015). Como ndo houve decréscimo da atividade catalitica
das amostras, é possivel afirmar que a formagdo de coque reativo é favorecida em
detrimento do coque nao reativo. Os catalisadores MNiYSZ e ENiYSZ formaram maior
quantidade de coque reativo, tendo inclusive formatos similares em suas curvas,
sugerindo possivel formacdo da mesma espécie de material carbondceo nos
catalisadores. Ja o catalisador CNiYSZ apresentou baixa produgdo de coque reativo
guando comparados aos catalisadores supracitados, mesmo tendo conversdes similares

de metano.

A alta conversao de CO; pode ser explicada pela formagao de coque. Vandervell
& Bowker (1987) estudaram a competicdo entre CO e H; na reforma de metano,
utilizando-se niquel como catalisador, observando que o H, e o CO competem pelos
atomos de oxigénio adsorvidos em vacancias, e a reacao de CO é favorecida no processo,
fazendo com que o CO; seja o produto mais oxidado. Swann e colaboradores (2007)
observaram que o coque depositado é originado tanto do CH4, quanto do CO;. Porém,
como a decomposicdo de CHs é endotérmica e as constantes de equilibrio aumentam
com o incremento da temperatura, como realizado neste experimento, sugere-se que a
maior parte do coque formado se origine a partir do CHa. Isto pode explicar as altas taxas

de conversao de CO; no CNiYSZ.

Os catalisadores ENiYSZ e MNiYSZ apresentaram grande quantidade de coque
reativo, resultado inesperado, uma vez que por serem os catalisadores de maior area
especifica. Para o catalisador ENiYSZ uma possivel explicacdo esta nas constricdes em
sua isotermas de adsorcao e dessorc¢do. Ha uma série de constricdes em sua isoterma,
inferindo, segundo Groen e colaboradores (2003), que ha grande presenca de
tortuosidade na sua rede de canais internos. O catalisador ENiYSZ apresentou grande
area especifica (46,1 m2.g1), porém seus poros sdo 0os mais estreitos dentre as amostras
(53,5 A). Segundo Vandervell & Bowker (1987), que ao estudar a competicdo de CO e H»
por sitios de niquel na refoma do metano, observou que ha bloqueio de sitios na
superficie do catalisador podendo suprimir a rea¢do pela obstrucdo da dissociacdao de
hidrogénio. Ou seja, a alta tortuosidade do material, aliada aos canais estreitos podem
ter tornado a difusdo nos poros do catalisador a etapa limitante. O ENiYSZ apresentou

ainda poros de maior dimensao esvaziando por poros de menor dimensdao, como



exposto na Figura 25. Pelo seu MEV, na Figura 23, observa-se também a presenca de
poros superficiais estreitos, corroborando com a ideia de que houve retengao do coque
formado pelo dificil acesso aos sitios. MNiYSZ apresentou quantidade de mesoporos de
pequenas dimensdes, em torno de 4 nm até vinte vezes superior aos demais
catalisadores. Como reportado por Zhang e colaboradores (2016), poros nessa faixa
ainda apresentam menisco hemisférico, sugerindo possivel condensagdo capilar no
meio de reacdo. Como observado por Barsotti e colaboradores (2018), a baixas pressdes,
como a deste experimento, a condensac¢do capilar é capaz de dissociar o condensado
em duas fases, dependendo da mistura binaria presente no nano ou mesoporo. A
grande histerese apresentada nas isotermas de adsor¢ao e dessorcao para o MNIYSZ,
observada pela Figura 24, infere também que o catalisador apresenta dificuldades ao
esvaziar seus poros. Sendo assim, efeito similar ao observado por Vandervell & Bowker
(1987) onde ha a obstrucao da dissociacao de H pode ter ocorrido, impedindo que este
reagisse com o coque, impedindo as etapas IV a VII, dispostas na Figura 30. O formato
similar das curvas de TPSR colaboram com esta hipdtese, sugerindo que ambos os
catalisadores sofreram um fendbmenos similares, no caso, a obstrucdo da dissociacdo de

H dos sitios ativos de Ni.

D) > 00 (1)
Dissociative CD{a) + C(a} + D{a) (IT)
adsorption Hz{a) - EH{a} (IIT)
CEEJ + H(a} -+ CH{&} (IV)
CH(aJ + Hta) - CHZ{aJ (V)
MeLhanation CH?(E} + H{a) + CH3{a) (V1)
M3a) * M@y 7 Haga) (Vi)
CHy(a) - CH,”g] (VIIT)
O{a) + H(a) * DH{a} [:Ixa)
DH{a) + H(a) -+ Hzo{a) (be}
Oxygen HQD[a} - HZD{g) (I¥c)
clean-off CD(a} + D(a) : C02{aj (Xa)
C(a) > (g (e

Figura 30: ReacOes de superficie durante a reforma do metano (Adaptada de:

Vandervell & Bowker, 1987).

Ainda assim, a grande area dos catalisadores MNiYSZ e ENiYSZ permitiu que

ambos mantivessem suas atividades cataliticas sem desativacdo dos catalisadores.



Os catalisadores ONiYSZ, SNiYSZ e TNiYSZ obtiveram resultados similares na
producao de coque reativo, comportamento que se manteve desde as conversdes de
metano e CO,. Portanto, observa-se que o catalisador Ni/ZrO;-Y,0s3 é eficaz em limpar a
superficie catalitica, evitando a formagao de coque nado reativo e a degeneragao do
catalisador, dependendo de sua morfologia. O uso da metodologia por polimerizacdo
em uma etapa também se mostrou satisfatéria quanto os resultados, sendo necessdrio

escolher o precursor adequado para otimizar a reacao.



5. Conclusdo

Pelos resultados de MEV, pode-se avaliar a influéncia do precursor polimérico na
morfologia e nas propriedades do catalisador final, uma vez que todos catalisadores
apresentaram estrutura diferentes entre si. Em alguns catalisadores houve aumento
substancial de area especifica, como em MNiYSZ e ENiYSZ, quando comparados aos
demais. A adicdo de itrio foi capaz de estabilizar a zircbnia em sua estrutura tetragonal,
evitando a formacao de fase secunddria (NiO), sendo que esta ocorreu somente no
catalisador ENiYSZ. Foi também capaz de diminuir a temperatura de redugao de alguns

dos catalisadores, em especial do MNiYSZ, tendo seu pico de reducdo préximo a 300 °C.

Pelos testes cataliticos pode-se observar atividade dos catalisadores, sendo que
o catalisador de maior area, MNiYSZ apresentou os melhores resultados para a
conversao de metano, seguido dos catalisadores CNiYSZ e ENiYSZ, respectivamente. Os
catalisadores ONiYSZ, SNiYSZ e TNiYSZ apresentaram atividades cataliticas muito
similares, sendo que cadeias poliméricas maiores e mais complexas podem melhorar as
dispersdes moleculares e consequentemente, as caracteristicas do catalisador, como
observado. Pela quantificacdao de coque pode-se observar que os trés catalisadores mais
reativos foram também os que geraram maior quantidade de coque reativo em
detrimento do coque ndo reativo, que desativa o catalisador. Todas as amostras

obtiveram boa durabilidade, sendo que nenhuma desativou durante as reagdes.

Portanto, foi possivel observar as propriedades finais dos catalisadores de
Ni/ZrO,-Y203 sofrem grande influéncia do precursor polimérico, como observado em
outros casos da literatura, sendo que o catalisador MNiYSZ, oriundo de acido malico

como precursor polimérico apresentou as melhores propriedades dentre os demais.
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