UFS)

UNIVERSIDADE FEDERAL
DE SAO JOAO DEL-REI

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO JOAO DEL-REI

CAMPUS ALTO PARAOPEBA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Influéncia do pH na sintese via polimerizacio em uma etapa
de catalisadores de niquel suportados em YSZ aplicados na reaciao

de reforma seca do metano

FLAVIANA PENA NATIVIDADE

OURO BRANCO - MG
2017



FLAVIANA PENA NATIVIDADE

Influéncia do pH na sintese via polimerizacio em uma etapa
de catalisadores de niquel suportados em YSZ aplicados na reacao

de reforma seca do metano

Versao corrigida

Dissertagdo de Mestrado apresentada a
Universidade Federal de Sao Jodo del-Rei como
requisito para a obtencdo do titulo de Mestre em
Engenharia Quimica.

Area de concentragdo: Sistemas e processos
industriais.

Orientador: Prof. Dr. Jorge David Alguiar Bellido

OURO BRANCO -MG
2017



NATIVIDADE, F. P. Influéncia do pH na sintese via polimerizacio em uma etapa de
catalisadores de niquel suportados em YSZ aplicados na reacdo de reforma seca do

metano. 2017. 83f. Dissertagdo (mestrado em Engenharia Quimica) — Universidade Federal
de Sdo Jodo del-Rei, Ouro Branco, 2017.

Aprovado em:

Banca Examinadora:

Dr?. Karina Arruda Almeida- UNIFEI

Dr. Marcelo da Silva Batista- UFSJ

Dr. Jorge David Alguiar Bellido- UFSJ (orientador)



il

Dedico este trabalho aos meus pais que
lutaram durante toda a vida para me oferecer o
melhor, me ensinando a viver com responsabilidade,
compromisso e principalmente com honestidade e
humildade. Aos professores que contribuiram para a
minha formagdo profissional e aos amigos queridos.



il

AGRADECIMENTOS

Esta dissertacdo representa para mim uma grande conquista académica, repleta de
dificuldades superadas pela minha perseveranca e dedicacdo, como também, pelas
contribui¢des de pessoas que, para tal realizagdo, tenho muito a agradecer:

A Deus, por ser meu refugio e fortaleza, e por me proporcionar saude, coragem e
determinagdo para que eu conseguisse alcangar meus objetivos.

Aos meus pais, pelo amor incondicional a mim ofertado, por me concederem uma
otima criagdo e educacdo, além do incentivo para lutar pelos meus sonhos. Serei eternamente
grata a eles.

Ao professor Jorge Bellido, pela orientagdo no desenvolvimento deste trabalho, pela
confianga, incentivo, dedicacdo ¢ pela competéncia com que me orientou. Além dos
ensinamentos sobre a vida. Tornando-se, portanto, um grande exemplo para mim.

Ao professor Vagner Knupp pelas valiosas sugestdes, discussdes e disposicao.

Ao professor Demian pelo incentivo em iniciar o mestrado em engenharia quimica,
bem como na contribui¢do nas correcoes do trabalho.

Aos meus amigos do trabalho Telma, José¢ Luiz, Ricardo, Robinson, Andrea,
Alessandra e Marcos pelo companheirismo e por compreenderem meus dias de “dona onca”.
Em especial a Telma e José Luiz, sempre dispostos a me ajudar, pela paciéncia, pelos
conselhos e enfim, pela amizade verdadeira e sincera.

Ao Rémulo que sempre me incentivou durante o tempo que passamos juntos.

Aos amigos da pds-graduacdo Ana Carolina, Sabrina, Nayara, Bruno, Luis, Thais e
Marcio. Em especial a minha grande amiga Thais, que me ensinou a ter f¢ e mansidao, e
sempre me consolou com o seu famoso “vai dar tudo certo amiga”.

Aos amigos da primeira turma do PPGEQ: Cassia, Daniela, Vitor, Jeneine, Aline ¢
Maria Rita. Em especial a Jeneine e Aline, pela ajuda no desenvolvimento da metodologia
experimental no inicio do trabalho.

A Natalia Kelly, pelo auxilio nos célculos para a sintese dos catalisadores.

Aos membros da banca examinadora, tanto da qualificacdo quanto da defesa, pela
disposi¢do em contribuirem para a melhoria desse trabalho.

Ao Programa de Pos-Graduagdo em Engenharia Quimica, pela oportunidade

concedida de realizagdo do mestrado. E aos professores, pelos ensinamentos.



v

A Laura Margal e ao professor Roberto Freitas pelas analises de termogravimetria e
espectroscopia de infravermelho, realizadas no laboratério de géis e polimeros da UFMG.
Enfim, a todos que direta ou indiretamente colaboraram de alguma forma para a

realizacdo deste trabalho: muito obrigada.



Somos muito melhores que sabemos.
Temos capacidades ignoradas que sé aparecem nas crises.

(Lance Armstrong)



vi

RESUMO

A reforma seca do metano (RSM) é um processo de grande interesse industrial para a
producdo de gas de sintese (CO, H,), fazendo das reservas de metano, fonte de energia
interessante. Além disso, esta reacdo traz beneficios ambientais, uma vez que utiliza CHy e
CO; que sdo gases causadores de efeito estufa. Desta forma, surge a necessidade de sintetizar
catalisadores efetivos e estaveis para a RSM.

Neste contexto, os objetivos deste trabalho foram sintetizar catalisadores de niquel (5%)
suportados em ZrO, estabilizados com 8% de Y,03 (Ni/YSZ) pelo método de polimerizagao
em uma etapa e avaliar a influéncia do pH inicial da sintese nas propriedades estruturais, texturais
destes catalisadores. Os valores de pH da solu¢@o inicial foram ajustados em 3, 5,7,9 e 11, ¢
os catalisadores obtidos foram testados na reforma seca do metano.

Os catalisadores foram caracterizados por meio de Andlise Termogravimétrica (TGA),
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FTIR), Difra¢do de Raios X
(DRX), medida de éarea superficial (método B.E.T.), Reducdo de Hidrogénio a Temperatura
Programada (RTP-H,) e Dessorcdo a Temperatura Programada de H (DTP-H,). A ATG
monstrou que o grau de quelagdo dos ions metalicos na rede polimérica pode alterar a
estabilidade térmica do material. Da mesma forma, por meio de FTIR foi possivel observar
que o pH inicial de sintese influenciou na estrutura molecular dos catalisadores. Os padrdes
de DRX mostraram a formacao de duas fases distintas: uma referente ao NiO outra a solucao
solida ZrO,-Y,03, e que o pH de sintese influenciou diretamente no diametro de cristalito do
NiO. De acordo com as analises de RTP-H;, observou-se que a redugdo das espécies de NiO
também foram influenciadas pelo pH de sintese. Por meio do DTP-H, verificou-se que o pH
interferiu na dispersdo metalica da fase ativa do catalisador. Os testes cataliticos foram
conduzidos a 750 °C durante 6 horas e os resultados mostraram que os catalisadores
sintetizados em pH 7 e pH 9 foram os mais eficientes na RSM, uma vez que apresentaram alta

conversdo, além de serem mais resistentes a formacdo de coque.

Palavras Chaves: Método de polimerizacdo em uma etapa. pH. YSZ. Reforma seca do

metano.
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ABSTRACT

The dry reforming of methane (DRM) is a process of great industrial interest for the
production of synthesis gas (CO, H;), making the methane reservoirs an interesting source of
energy. In addition, this process brings environmental benefits, since it uses CHs4 and CO;
which are greenhouse gases. There is, therefore, a need to synthesize effective and stable
catalysts for the DMR. In this context, the aims of this work were to synthesize nickel
catalysts (5%) supported in ZrO, stabilized with 8% of Y,03; (Ni/YSZ) by the one-step
polymerization method and to evaluate the influence of the initial pH in the textural and
structural properties of these catalysts. The pH values of the initial solution were adjusted to
the values of 3, 5, 7, 9 and 11, and the catalysts obtained were tested on dry reforming of
methane. The catalysts were characterized by Thermogravimetric Analysis (TGA), Fourrier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X ray Diffraction (XRD), Surface Area Analysis,
Temperature-Programmed Reduction by Hydrogen (TPR-H;) and Temperature-Programmed
Desorption with Hydrogen (TPD-H;). The TGA demonstrated that the degree of chelation of
the metal ions in the polymer network can alter the thermal stability of the material. Also,
through FTIR it was possible to observe that the initial pH of the synthesis will influence the
molecular structure of the catalysts. The XRD patterns showed a distinct two-phase
formation: one referring to NiO, and the other to the ZrO,-Y,03; solid solution. In addition, its
analysis demonstrated that the synthesis pH directly influences the NiO crystal diameter.
Moreover, the TPR-H; revealed that the reduction of NiO species were also influenced by the
synthesis pH. The catalytic experiment was conducted at 750 °C for 6 hours, and the results
showed that the catalysts synthesized in pH 7 and pH 9 were the most efficient for the DRM,
provided that they showed high conversion for the reagents, besides being more resistant to

coke formation.

Keywors: One-step polymerization method. pH. YSZ. Dry reforming of methane.
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1. INTRODUCAO

Desde a Revolu¢do Industrial, o crescimento da sociedade estda diretamente
relacionado a transformacdo de energia e producdo de combustiveis, principalmente a partir
do petroleo. Contudo, com a atual necessidade de reduzir a dependéncia do petroleo € o
aumento das reservas de gas natural, t€m despertado grande interesse na conversdo de gas
natural em produtos de alto valor agregado (ABREU, 2012; ALVES, 2014).

O gas natural é constituido majoritariamente por metano, e a partir deste, pode-se
gerar hidrogénio ou gas de sintese, mistura de hidrogénio e monoxido de carbono. O
hidrogénio pode ser utilizado como fonte alternativa de energia, enquanto que, o gas de
sintese pode ser usado na fabricagdo de metanol, de amdnia e também em processos de
Fischer-Tropsch para a produg@o de combustiveis liquidos, olefinas e compostos oxigenados.
Trés processos podem levar a formacdo de gas de sintese a partir do metano: reforma a vapor
do metano (RVM), oxidacdo parcial do metano (OPM) e reforma seca do metano (RSM).
(LUCREDIO, 2007). Dentre estas vias, a RSM destaca-se, pois gera uma razio de H,/CO
proxima de 1, a qual é desejavel para a sintese de combustiveis liquidos. Além disso, esta
reacdo apresenta beneficios ambientais, uma vez que utiliza o CO, e CHa, principais gases
causadores do efeito estufa. Contudo a principal limitacdo da RSM ¢ a alta formac¢do de coque
no leito catalitico, que pode resultar na desativagdo do catalisador (ZANOTELI ; FREITAS;
SILVA., 2014).

Em processos industriais os sistemas cataliticos sdo em geral compostos por um sitio
ativo metalico e um suporte. Os catalisadores mais eficientes para as reagdes de reforma do
metano sdo aqueles cujo sitio ativo € baseado em metais nobres, como Rh, Pt, Ru, porém seu
alto custo e baixa disponibilidade inviabiliza sua aplicacdo na industria. Desta forma, o uso de
catalisadores contendo metais ndo nobres, sobretudo niquel, torna-se atrativo devido a seu
baixo custo, quando comparados aos primeiros além de alta atividade catalitica.Entretanto, o
niquel ndo ¢ suficientemente resistente a deposi¢do de coque (ALVES, 2014; BELLIDO,
2008).

Ha evidéncias que os suportes, superficie sobre a qual ¢ distribuida a fase metalica,
desempenham um papel importante na atividade e estabilidade do catalisador. Além disso, as
interagdes que ocorrem entre o suporte € o metal podem levar a formagdo de centros ativos e

acentuar a atividade catalitica para determinadas reacdes. Catalisadores de niquel suportados



em ZrO; ou ZrO, modificados tém demonstrado resultados promissores na RSM
(BELLIDO, 2008).

O ZrO, apresenta alta estabilidade térmica e alta condutividade i6nica, caracteristicas
desejaveis na RSM. Essas propriedades podem ser melhoradas adicionando cations de outros
oxidos, tais como Y**, La’™, Mg2+, que provocam alteragdes na estrutura do ZrO, gerando um
aumento no numero de defeitos na estrutura (vacancias de oxigénio). Estudos relatam que
estas vacancias podem ativar o oxigénio gasoso ¢ produzir espécies O, ou O, que irdo
facilitar a oxidacdo dos hidrocarbonetos (BELLIDO e ASSAF, 2009; PROFETI,
HABITZHEUTER, ASSAF, 2012; TROVARELLI et al., 2001).

Diversas técnicas sdo descritas na literatura para sintetizar catalisadores, e conduzem a
obtencdo de materiais alternativos com diferentes propriedades cataliticas. O método de
polimerizacdo em uma etapa ¢ baseado no método de Pechini, e possibilita a sintese do
suporte e fase ativa do catalisador em apenas uma etapa. Este método propicia uma alta
dispersdao dos componentes e boa homogeneidade quimica dos cations metalicos
(CARVALHO et al., 2016). Contudo, alguns pardmetros precisam ser avaliados a fim de
melhorar o método de polimerizagdo em uma etapa. Dentre estes, a faixa de pH utilizada no
preparo da amostra demonstra ser um fator importante, pois o pH pode interferir diretamente
na morfologia e nas caracteristicas do material formado e, consequentemente no desempenho

dos catalisadores na RSM.



2. OBJETIVOS

Tendo em vista a discussdo previamente realizada, a proposta deste trabalho é estudar
o efeito do pH na sintese de catalisadores pelo método de polimerizagdo em uma etapa e
avaliar o desempenho desses materiais na reforma seca do metano. Neste sentido, os
principais objetivos deste trabalho foram:
-Sintese de catalisadores com 5% (em massa) de niquel, suportados ZrO, modificado por 8%
Y,03, por meio do método de polimerizacdo em uma etapa, alterando o pH da solug@o inicial
para3,5,7,9¢e 11.
-Caracterizagdo dos catalisadores Ni/YSZ por meios das técnicas de analise
termogravimétrica (ATG),Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier
(FTIR), difratometria de raios X (DRX), medida de érea superficial (método B.E.T.), reducao
com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H;) e dessorcdo de hidrogénio a temperatura
programada (DTP-H,).
-Avaliagdo do desempenho dos catalisadores nas conversdes de CH4 ¢ CO;, em produtos e

formac@o de carbono ndo ativo na reagdo de reforma seca do metano.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Gas Natural

O gas natural ¢ um combustivel fossil encontrado em rochas porosas no subsolo,
podendo estar associado ao petrdleo ou sob a forma de capa de gas (ndo associado). Assim
como o petroleo, ele ¢ formado da decomposi¢do de materiais organicos desde os tempos pré-
historicos (LIU; SONG; SUBRAMANI, 2010; OLIVEIRA e SHINOHARA, 2014).

As reservas de gas natural no Brasil tétm aumentando nos ultimos anos, conforme
mostra a Figura 1, contudo seu consumo ndo ultrapassou 40 milhdes de metros cubicos em
2014 (ANP, 2015), o que torna promissora a conversao deste gas em outros produtos de maior

valor agregado.

Figura 1-Reservas provadas de gas natural no Brasil ao longo dos anos.
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Fonte: Adaptado de ANP, 2015.

O gas natural ¢ uma mistura de hidrocarbonetos leves, que se encontra em estado
gasoso em condigdes normais de temperatura e pressao (AYODELE et al., 2016). Este gas ¢
composto majoritariamente por metano (70 a 90%), mas pode conter também pequenas
porcentagens de outros gases, como etano, propano, butano, diluentes inertes, dioxido de
carbono, além de apresentar niveis vestigiais de enxofre e outras espécies de hidrocarbonetos.

(KARAVALAKIS et al., 2012; OLIVEIRA e SHINOHARA, 2014).



A maioria das reservas de gas natural encontra-se distantes dos complexos industriais
e muitas vezes situam-se em alto mar. Desta forma, o transporte deste gas ao mercado
potencial ¢ dificultado, uma vez que tubulagdes adequadas ao escoamento podem ndo estar
disponiveis além de ser um processo oneroso (KARAVALAKIS et al., 2012; LUNSFORD,
2000). Uma forma de possibilitar o aproveitamento do gas natural ¢ transforma-lo em um
combustivel liquido a temperatura e pressdo ambiente. Desta forma, as reacdes de reforma de
metano aparecem como uma alternativa promissora para o aproveitamento do gas natural.

Os processos de conversdo do metano podem ser divididos em dois tipos: rota de
conversao direta e rota de conversdo indireta, como mostradas na Figura 2. Na rota direta o
metano reage com O, (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 reagdes com oxigénio, didoxido de carbono
ou vapor de agua. Neste caso, ocorre a producdo intermediaria de gas de sintese (mistura de
H, e CO) (ARAUJO, 2006). Esta mistura de hidrogénio e monoxido de carbono pode ser
posteriormente utilizada na producdo de metanol, amdnia e também em processos de
Fischer-Tropsch para fabricagdo de combustiveis liquidos, olefinas e compostos oxigenados
(DALAI e DAVIS, 2008).

Figura 2-Rotas de conversao do gas natural.

Rota Direta Rota Indireta
cilor CO.H; ——— amoénia
CO,, H:0 CO, / () ——— metanol
& —— formaldeido
L
CoHe 0O, H,0 . CO. H, idrocarbonetos
CzHs CHy, —1 (13 L 4cido acético
\ e fOsgénio
O, % N co. H, |——— oxo-alcoois
formaldeido (1:2)

gas de sintese

Fonte: Aratjo (2006).

A etapa de obtencgdo de gas de sintese tem influéncia direta sobre a economia global
do processo de geracdo de combustiveis liquidos por Fischer-Tropsch. A produgdo do gas de

sintese representa cerca de 60% do investimento de uma planta industrial. Desta forma, ha



grande interesse em otimizar esta etapa, a fim de reduzir os custos do processo (ABREU
2012; RAMOS et. al., 2011). As reacdes de reforma podem ocorrer por meio de trés

principais reagdes ou a combinac¢ao delas:

1) Reforma a vapor do metano (RVM);
2) Oxidacdo parcial do metano (OPM);
3) Reforma seca do metano (RSM).

Cada uma dessas rotas produz uma determinada razdo entre H, ¢ CO e para processos
industriais subsequentes sdo requeridas propor¢does adequadas destes compostos. Por
exemplo, a producdo de H; para células a combustivel requer a maior razdo H,/CO possivel,
enquanto que na sintese de Fischer-Tropsch a razdo ideal H,/CO deve ser proxima de 1

(BELLIDO, 2008; VASCONCELOS, 2006).

3.2. Reacbes para obtencio de gas de sintese

3.2.1. Reforma a vapor do Metano (RVM)

A reforma a vapor do metano (RVM) ¢ a rota industrial mais empregada para a
producdo de gas de sintese. Este processo consiste na reacdo entre metano e vapor de agua,
gerando H, e CO, na proporcao de 3:1, conforme Reagdo 1 (ANTZARA et al., 2016; SILVA,
2010)

CH4+H,0—3H,+CO AH»93 x =206 kJ/mol (Reagdo 1)

Esta reagdo ¢ altamente endotérmica e demanda altas temperaturas (>800 °C) para se
alcancar elevadas conversdes. Desta forma, seus custos de operacao sdo muito altos, pois ha a
necessidade de realizar o superaquecimento do vapor de agua (ANTZARA et al., 2016;
ZANOTELI; FREITAS; SILVA., 2014). O reator industrial utilizado para a RVM ¢
constituido por feixes de tubos verticais, recheados com catalisador, geralmente niquel
suportado em alumina (MALUF; ASSAF; ASSAF, 2003b; MEZALIRA, 2007; ZANOTELI,
FREITAS; SILVA, 2014)

O principal limitante desta rota ¢ a formagdo de coque sobre a superficie do

catalisador. O coque formado pode levar a obstru¢do dos poros e desativagdo dos sitios ativos



dos catalisadores. A utilizacdo de catalisadores contendo metais nobres, tem se mostrado
bastante atrativo, pois a atividade e estabilidade destes sdo bem superiores aos demais,
contudo seu alto custo limita a aplicagio destes catalisadores em larga escala (ARAUJO,

2006).
3.2.2. Oxidacao parcial do metano (OPM)

Uma alternativa para reduzir os custos energéticos para a produgdo de gas de sintese ¢
por meio da oxidacao parcial do metano (CORBO e MIGLIARDINI, 2007). Neste processo, 0
metano ¢ oxidado para a produg¢do de CO e H, (Reagdo 2), conduzindo a uma proporgao

H,/CO préoxima de 2 (LIMA, 2006; SILVA, 2010).

CHa4 +% 02—2H2+ CO AH29gx=—38kJ/mol (Reagéo 2)

Esta reagdo ¢ levemente exotérmica, porém um pequeno decréscimo na seletividade
para CO pode levar a combustdo completa do metano, reagdo altamente exotérmica,
resultando em um grande aumento da temperatura de reagdo, podendo conduzir a formacao de
pontos quentes no reator, com a consequente destruicdo do catalisador (LIMA, 2006;
LUCREDIO, 2007)

O processo de OPM possui algumas vantagens em relagdo a reforma a vapor. Entre
elas o menor gasto energético, devido ao carater exotérmico da reagdo. Uma desvantagem
deste processo ¢ a necessidade de grandes quantidades de oxigénio para a reagdo, o que

aumenta significativamente o custo do processo (BERROCAL; 2009).
3.2.3. Reforma seca do metano (RSM)

A reforma catalitica de CH4 com CO,, também chamada de reforma seca do metano,
tém despertado grande interesse por razdes econdmicas e ambientais. Este processo utiliza
tanto o metano quanto o didxido de carbono, que sdo gases parcialmente responsaveis pelo
aquecimento global, e os converte em uma matéria-prima valiosa: o gés de sintese (USMAN;
WANDAUB; ABBAS, 2015; ZANOTELI, FREITAS; SILVA., 2014). Além disso, a

disponibilidade de CO, em algumas reservas de géas natural representa um incentivo extra para



a realizacdo deste tipo de reforma, uma vez que exclui a necessidade de separar o CO;
(CHENG et al., 2001). A RSM ainda oferece vantagem adicional por ser um processo mais
barato quando comparado as demais reagdes de reforma discutidas anteriormente
(THEOFANIDIS et al., 2016).

A RSM (Reagdo 3) ¢ uma rota eficiente para a producdo de gas de sintese com baixa
razdo H,/CO (aproximadamente 1), o que ¢ desejavel em processos de Fisher- Tropsh e

sintese de metanol (USMAN, DAUD, ABAS, 2015; THEOFANIDS et. al.; 2016).

CH, + CO, - 2H, 4+ 2CO  AHaosx=+247 kJ/mol ~ (Reagdo 3)

Entretanto, além da reagdo classica da equacdo (3), o processo de reforma de metano
com CO,, pode estar acompanhado, de outras reacdes paralelas termodinamicamente
possiveis. Dentre elas, pode-se citar: reagdo reversa de deslocamento de gas-dgua
(Reagdo 3.1), reacao de Boudouard (Reacdo 3.2) e a decomposi¢do de metano (Reacdo 3.3). A
reagdo de deslocamento de gas- agua consome H, e CO, para produzir CO adicional, sempre
resultando na conversdo mais elevada de CO, do que de CH4. As reagdes Boudouard e
decomposi¢do de metano geram depositos de carbono (coque), o que conduzem a desativagdo

do catalisador.

H2+ CO2— H20 + CO AHogx = 41kJ/mol (Reagdo 3.1)
200 — CO2+C AH,95x = -172kJ/mol (Reacdo 3.2)
CH4— 2H2+ C AH,o5x=+75 kJ/mol (Reacdo 3.3)

Denominam-se coque os varios tipos de depdsitos carbonaceos formados no reator.
Estes podem causar o bloqueio dos poros do catalisador, ou ainda encapsular o metal ativo,
prejudicando o acesso dos reagentes.

Dependendo do tempo de reacdo, condi¢cdes de temperatura e relagdo de CH4/CO, na
alimentagdo, varios tipos de coque podem ser formados durante a RSM (MURAZA e
GALADIMA, 2015). A formacgao do carbono ocorre na superficie do catalisador por meio da
dissociacdo do metano sobre a superficie do metal, produzindo espécies altamente reativas,
que sdo provavelmente carbono atdomico. No entanto, parte deste ndo reage, convertendo-se

em outras espécies, por polimerizacdo ou rearranjo atdmico. Estas espécies podem ser



gaseificadas, miscibilizarem-se nos cristais metalicos ou serem encasuladas a superficie. Esse
carbono difunde-se através do metal, precipitando-se na interface metal-suporte, onde formara
filamentos de carbono do tipo “whisker”, que deslocam os cristais metalicos da superficie do
catalisador, resultando mais tarde no desprendimento da particula metalica do catalisador,
prejudicando a conversdo dos reagentes (ARAUJO, 2008). A Figura 3 apresenta um esquema
da formagdo de carbono filamentoso sobre a superficie de um catalisador de niquel suportado

em zirconia modificada por itrio (YSZ).

Figura 3- Esquema de formagdo do carbono filamentoso. a) (auséncia de carbono; b) formagao do
carbono filamentoso; ¢) carbono difundindo pela superficie do niquel.

Poro YSZ
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Fonte: Adaptada de Saqib e Porter (2016).

Entretanto a formacdo de coque durante a reagdo ndo pode ser evitada, apenas
controlada. Desta forma, o desenvolvimento de catalisadores eficientes ¢ resistentes a

deposi¢do de coque ¢ extremamente importante para RSM.

3.3. Catalisadores utilizados na Reforma Seca do Metano

Reacoes de RSM tém sido estudadas utilizando catalisadores baseados em metais
nobres (Rh, Ru, Pd ¢ Pt) ¢ metais ndo-nobres (Ni, Co e Fe). Catalisadores baseados em metais
nobres tem se destacado devido a sua alta atividade e resisténcia a deposicdo de coque.

Entretanto, esses materiais apresentam um custo elevado e disponibilidade limitada, por isso
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ndo sdo comumente empregados em escala industrial (BELLIDO, 2008; USMAN;
WANDAUB; ABBAS, 2015).

Por outro lado, catalisadores baseados em metais ndo nobres tém demonstrado
aplicacdo pratica nas reagdes de reforma, uma vez que apresentam um custo inferior se
comparados aos outros, além de exibirem boa atividade catalitica e seletividade na RSM.
Catalisadores de niquel suportados sdo amplamente utilizados na area industrial para a
producdo de gas de sintese a partir de hidrocarbonetos. Estes sistemas tém demonstrado
atividade catalitica semelhante aqueles baseados em metais nobres, porém sdo mais propensos
a formagdo de coque (ASENCIOS, 2012; BELLIDO, 2008).

Hou e colaboradores (2006) prepararam catalisadores a base de metais nobres (Rh, Ru,
Pt, Pd, Ir) e metais ndo nobres (Ni e Co) suportados em alumina e os avaliou na reforma seca
do metano. O Ni e Co apresentaram atividades cataliticas superiores, contudo maior formagao
de coque. Sendo assim, a deposicdo de coque ¢ um obstaculo na aplicacdo de catalisadores a
base de metais nao nobres.

Os suportes também desempenham um papel fundamental na melhoria da atividade
catalitica e na supressdo da deposicdo de carbono na RSM (DAMYANOVA et al., 2009;
USMAN et al., 2015). As caracteristicas superficiais e a morfologia do suporte influenciam na
interacdo metal-suporte, afetando a dispersao do metal e a sua redutibilidade, bem como a sua
atividade catalitica e estabilidade. Desta forma, um suporte adequado deve ser capaz de
melhorar a dispersdo dos componentes ativos e promover interagdes eficazes suporte-metal.
Além disso, a acidez do suporte também influencia no processo de deposicdo de carbono.
Tem sido relatado que, quando um metal ¢ suportado em 6xido metalico com uma forte
basicidade de Lewis, a formagio de carbono diminui (GARCIA-DIEGUEZ et al., 2010).

Os suportes cataliticos empregados na RSM devem possuir algumas caracteristicas
importantes, tais como estabilidade térmica, baixa acidez e estabilidade mecanica. Sendo
assim o ZrO, torna-se um suporte que desperta grande interesse, ¢ vem sendo bastante usado
em reacdes de reforma, em substituicdo aos suportes classicos, Al,O3 e SiO,, devido as suas
propriedades (ALVES, 2014; BELLIDO, 2008). Estas propriedades sdo flexiveis e podem ser
alteradas em fungdo da adicdo de cations lantanideos e alcalinos terrosos (BELLIDO 2008).

Barroso-Quiroga e Castro-Luna (2010) avaliaram a atividade de catalisadores de Ni
(10%) suportado em Al,O3; (a0 e y comercial), CeO,, La,O3 e ZrO, na reforma seca do

metano. Os autores verificaram que o catalisador suportado em ZrQO, apresentou a maior
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atividade e estabilidade durante o periodo de tempo testado (7h de reagdo). Em outro estudo
Rezaei e colaboradores (2008) sintetizaram catalisadores de NiO/ZrO, e NiO/ZrO,
modificados com CeO, , La,O3 e K,O com e os avaliaram na reforma seca do metano. Eles
observaram que a adi¢do dos promotores (CeO, , La,O3; e K,0O) aumentou a atividade ¢ a

estabilidade catalitica, o que foi atribuido a maior basicidade destes catalisadores.

3.4. Oxido de Zirconio

O ¢6xido de zirconio (ZrO;), ou zirconia, ¢ um o6xido metalico que tem a estrutura da
fluorita, (exemplo de compostos de estrutura da florita CaF,, SrF,, PbF,, ThO;), os quais
caracterizam-se por possuirem defeitos de Fenkel anionicos, onde os anions tém uma carga
elétrica menor que os cations (BELLIDO, 2008).

O ZrO, possui alta estabilidade térmica, sendo portanto apropriado para reagdes de
reforma de metano, que geralmente ocorrem em temperaturas superiores a 700 °C (ALVES,
2014). Este 6xido apresenta trés fases polimorficas: clbica, tetragonal e monoclinica (Figura
4). Sob pressdo atmosférica, a fase monoclinica ¢ estavel do intervalo que comeca da
temperatura ambiente até aproximadamente 1170 °C. Com o aquecimento, a partir de 1170
°C, ela sofre transformagdo para a estrutura cristalina tetragonal. Esta fase tetragonal
permanece estavel até temperaturas em torno de 2370 °C quando sofre nova transformagao
para a fase cubica, e assim se mantém até o ponto de fusdo, por volta de 2680 °C. Este
polimorfismo ¢é fortemente influenciado pelo método de preparagio (BELLIDO, 2008;
RENDTORFF, 2009). Na formagdo da fase tetragonal os atomos de oxigénio deslocam de
suas posicdes ideais, o qual induz a uma distor¢do do oxigénio na subcamada (BELLIDO,
2008).

Figura 4- Representacdo esquematica dos polimorfos da ZrO,: a) clibico; b) tetragonal; c)

monoclinica.

(a)

Fonte: Hannink et al.( 2000).
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O ZrO, apresenta a facilidade de combinar-se com outros 6xidos tais como CaO,
Y03, MgO, e formar solugdes soélidas. As modificagdes estruturais produzidas pela diluigdo
destes Oxidos na rede da zirconia melhoram sua condutividade idnica e estabilidade térmica
(ALVES, 2014; ASENCIOS, 2012; BELLIDO, 2008; KOGLER et al., 2016).

A substituicdo parcial do ion Zr*t por ions divalentes ou trivalentes (M2+ ou M? B
causam um desbalanceamento de cargas na rede cristalina da zirconia, que é compensada pela
saida de fons O, resultando na formagio das vacancias de oxigénio (Figura 5) (ALVES,
2014; BELLIDO, 2008; CAPRONI, 2007). Estas vacancias sdo responsaveis pelo aumento
da mobilidade dos ions de oxigénio, e consequentemente, no aumento da condutividade ionica
em relagcdo ao ZrO, puro (CAPRONI, 2007). Alguns estudos mostram que o ZrO, modificado
pode ativar facilmente o oxigénio gasoso produzindo espécies O* ou O, que favorecem a
oxidagao dos hidrocarbonetos (PROFETI; HABITZHEUTER; ASSAF, 2012).

A Figura 5 mostra um esquema contendo uma vacéncia de oxigénio originada pela

substitui¢do do cation Zr*" pelo cation Y.

Figura 5-Vacancia causada pela substitui¢do do cation Zr*"pelo cation Y’ 'na rede cristalina da

zirconia.

Fonte: Adaptado de Shriver et al. 2006.

e , 4+ , 2+ 3+ . .
O processo de substituicao dos ions Zr pelos ions M~ e M na rede cristalina do

ZrO,, pode ser representados pelas Reagdes 4 e 5 respectivamente.
MO+Zr, +0) —M, +V;* + Zr0, (Reagdo 4)

M,0,+2Zr) +0) =2M , + V" +27r0, (Reagdo 5)
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Sendo os aditivos bivalentes e trivalentes representados por M’z e M’z
respectivamente, posicionados no sitio da Zr; Zr'z representa o Zr em um sitio regular e
V’’o representa a vacancia de oxigénio. A substituicdo de uma quantidade x de cations
divalentes pelo Zr'" gera uma quantidade x de vacincias de oxigénio, enquanto que a
substituicdo de um cation trivalente gerard x/2 vacancias de oxigénio (ALVES, 2014;
BELLIDO, 2008).

Bellido e Assaf (2009) estudaram catalisadores de niquel suportados em zirconia
modificada com diferentes propor¢des de Y,0;3 (4, 8 e 12%) e avaliaram o desempenho dos
mesmos em reacdes de reforma seca do metano. A partir de técnicas de caracterizagdo eles
confirmaram que ocorreu a estabilizacdo da fase tetragonal do ZrO,. Medidas de ressonancia
paramagnética eletronica (RPE) mostraram a presenca de radicais de oxigénio cuja propor¢ado
aumentou com o teor de Y,0;3, sendo este efeito atribuido a presenca das vacancias de
oxigénio. O catalisador contendo 8% de Y»Oj; apresentou o melhor desempenho nos testes
cataliticos enquanto que com 12% de Y,0O3 ocorreu uma queda no desempenho.

Asencios, Rodella e Assaf (2013) sintetizaram catalisadores de NiO-Y,03-ZrO, pelo
método de polimerizagdo em uma etapa e os avaliaram na reforma oxidativa do biogas. Os
resultados demonstraram que a fase tetragonal da zirconia foi estabilizada. Além disso, houve
a formagdo das solucdes solidas NiO-Y,03 e Y,03-ZrO; que demonstraram efeitos positivos

na reforma oxidativa de biogés.

3.5. Método de Polimerizacio em uma etapa

A escolha racional da rota de sintese de um determinado material permite ndo somente
controlar o tamanho e a forma das particulas, mas também as propriedades deste material.
Sendo assim, muitos métodos tém sido empregados no desenvolvimento de catalisadores.

Os métodos de sintese mais utilizados para o preparo destes materiais sdo:
co-precipitacdo, impregnacdo, método de polimerizagdo, dentre outros (MARCOS e
GOUVEA, 2004; TROVARELLI et al., 2001). Este Gltimo tem sido amplamente utilizado,
pois oferece muitas vantagens sobre os outros métodos de sintese, incluindo a mistura de
muitos componentes em escala atdmica, elevada homogeneidade, bom controle
estequiométrico, alta pureza, e baixas temperaturas de processamento (FARHIKHTEH;

MAGHSOUDIPOUR, RAISSI, 2010).
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O método de polimerizagdo, também conhecido como método de Pechini foi
inicialmente proposto por Magio Pechini em 1967 e desde entdo tem sofrido diversas
alteragdes de modo a adaptar-se a produg@o de variados materiais (MARCOS, 2006). Esta
metodologia utiliza diversos sais de cations, tais como cloretos, carbonatos, nitratos e
hidroxidos, dissolvidos em uma solu¢do aquosa, que sdo adicionados a um acido
hidroxicarboxilico (&cido citrico, por exemplo). Este acido age como agente quelante, unindo
quimicamente os cations metalicos formando um citrato metalico (reacdo de quelagdo). Em
seguida adiciona-se um dalcool polidlcool (como exemplo, o etilenoglicol) que atua como
agente polimerizante, ou seja, ird criar conexdes entre os citratos metalicos gerando uma
resina polimérica, onde os cations estardo distribuidos atomicamente (reacdo de
polimerizagdo) (BRITO, 2009; MARCOS e GOUVEA, 2004). Em seguida, matem-se a
solugdo a uma temperatura aproximada de 120 °C para que toda a agua e excesso de
etilenoglicol sejam removidos. (CARVALHO et al., 2016). A viscosidade associada a resina
contribui para evitar a segregacdo dos componentes (BRITO, 2009). O esquema geral do

método de polimerizagdo em uma etapa ¢ apresentado na Figura 6.

Figura 6- Representagdo esquematica do método de polimerizagéo.
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Fonte: Vargas-Berecil et al. ( 2014).

A resina formada ¢ submetida a um tratamento térmico (calcinagao), que ira induzir a
quebra do polimero e remoc¢do do material organico, possibilitando a combinagdo dos

elementos quimicos restantes na forma de 6xidos mistos (ZOCCAL, 2010). Este processo
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permite a obtencdo de pds com elevada area especifica, tamanho de particula reduzido,
elevada homogeneidade quimica e distribui¢do de fases controladas (PECHINI, 1967).

O método de polimerizagdo em uma etapa, utilizado no presente trabalho, ¢ baseado
no método de Pechini (polimerizagdo), sendo aplicado na sintese de catalisadores suportados.
Esta metodologia aproveita as propriedades de afinidade quimica e solubilidade entre os
componentes e, no preparo de catalisadores, permite obter a fase ativa e suporte em apenas
uma etapa de sintese.

Bellido e Assaf (2009) verificaram uma melhora no desempenho -catalitico do
Ni/ZrO,.Y,0; para a reforma seca do metano, quando estes foram sintetizados pelo método
de polimerizagdo em uma etapa. Tal comportamento foi possivel, pois este método de sintese
permitiu a formacdo de um material mais homogéneo com uma maior dispersdo do niquel no
suporte, ocasionado pela distribui¢do dos cations metdlicos durante a polimerizagao.
Comportamento similar foi obtido por Carvalho e colaboradores (2016) ao sintetizarem
Co0304/Ce0;. Eles também obtiveram um material homogéneo com o cobalto finamente
disperso sobre a superficie, o que favoreceu a catélise da reforma a vapor do etanol (RVE).

Diversos parametros tais como, natureza de agentes quelantes e polimerizantes
empregados, propor¢do entre agente quelante: agente polimerizante: ions metalicos e pH da
solugdo inicial podem influenciar nas caracteristicas dos produtos obtidos por meio do método
de polimerizacdo. Desta forma, diversas modificagdes no método t€m sido propostas, a fim de
melhorar o produto final.

Alguns trabalhos tém centrado na substituicdo do acido citrico (agente quelante) por
outros di, tri, ou tetra acidos carboxilicos e/ou substitui¢do do etilenoglicol por outros polidis
(DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). Um exemplo é a substituicdo do acido citrico pelo
EDTA (4cido etilenodiaminotetracético), que possui uma temperatura maior de
decomposicdo. A sintese de YBCO (YBa,Cu3074) ¢é dificultada devido ao crescimento de
fases secundarias que ocasionam impurezas no produto final. Motta e colaboradores (2008)
sintetizaram YBCO por meio do método de polimerizagdo, utilizando acido tartarico, acido
citrico e EDTA como agentes quelantes e avaliaram a ocorréncia da fase indesejada BaCOs.
Foi verificado que a formagdo da fase indesejada foi muito menor no sistema que utilizou
EDTA. Os autores propuseram que o inicio tardio da decomposi¢do térmica do polimero,
possibilitou um longo periodo de homogeneidade no inicio do processo de aquecimento,

sendo a formacdo do BaCO; desfavorecida. Contudo o sistema com EDTA produziu
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tamanhos de particulas maiores, podendo indicar que a estrutura e o grau de ramificagdo do
poliéster influenciam na morfologia do solido.

Zhang e colaboradores (2003) sintetizaram nanoparticulas com estrutura ctubica de
(Zr07)0.35(REO1 5)0.15 (RE=Sc, Y) através de trés modificagdes do método de polimerizagao.
Na rota I eles utilizaram apenas o alcool polivinilico (PVA) misturados aos nitratos, ja na rota
IT foi empregado o polietilenoglicol, como agente polimerizante e acido nitrico como
quelante, enquanto que na rota III foram utilizados etilenoglicol e acido citrico. Em todas as
rotas utilizaram-se como fonte dos ions metalicos nitratos de Zr, Y ou Sc. Eles verificaram
que os géis preparados pela rota IIl exibiram maior estabilidade térmica, o que indica que a
imobilizacdo dos complexos metalicos na rede do polimero foi mais eficiente, conduzindo a
uma homogeneidade quimica superior aos demais preparados pelas outras vias avaliadas.

Outro importante aspecto do método de polimerizacdo a ser avaliado diz respeito ao
efeito da razdo AC/EG (acido citrico/etilenoglicol) sobre a formacdo da resina intermediaria
no processo de obtencdo do material. A formagdo de poliéster ¢ considerada um fator decisivo
para a obtencdo da resina intermediaria e a morfologia dos materiais formados depende desta
razdo. Adicionalmente, a propor¢do molar entre o acido citrico e os cations metalicos totais
também € considerada um fator importante em estudo. Estes pardmetros podem influenciar na
pureza, morfologia e propriedades dos materiais obtidos (GAKI et al., 2008).

De acordo com estudos realizados por Laberty-Robert e colaboradores (2002)
aglomerados maiores e estruturas mais densas sdo formadas quando a proporcao de AC/EG ¢
elevada, havendo uma tendéncia de sinterizacdo parcial dos cristalitos. Além disso, razdo de
AC/EG alta leva a formagao de materiais porosos, pois maior volume de gases decompostos é
liberado. A melhor condi¢do em termos de viscosidade e morfologia foi obtida para uma
razdo de AC/EG igual a 1. Em relagdo a propor¢do de AC/M (4cido citrico / ions metalicos) a
condicdo 6tima estudada foi de 4,77. Contudo para a sintese de catalisadores de Ni/ZrO,.
Y,03, por meio do método de polimerizagdo em uma etapa, foi utilizada uma proporc¢ao de
AC:M de 3:1 por Bellido ¢ Assaf (2009) e os mesmos obtiveram um material que apresentou
um bom desempenho catalitico na reforma seca do metano.

O é4cido citrico ¢ bastante utilizado como um efetivo agente quelante. Alguns trabalhos
encontrados na literatura descrevem a adi¢do de bases como a amonia para modificar o pH e
aumentar a ligacdo cation/citrato (DANKS; HALL; SCHNEP, 2016). A homogeneidade e

estabilidade do polimero formado por meio do método de polimerizagdo em uma etapa
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dependem fortemente do pH da solugdo inicial. O pH ¢ um fator fundamental, pois ird
interferir na desprotonacdo do acido citrico e, consequentemente, na reacdo de quelagio.
Segundo Xu e colaboradores (2005) o grau de quelagdo dos ions metalicos, pelos grupos
carboxilicos (-COOH), na solugéo inicial é responsavel pela uniformidade dos constituintes
metalicos no éster precursor. Este efeito pode ser atribuido as diferentes constantes de
estabilidade do complexo M-AC (M=ions metalicos, AC= acido citrico) em diferentes valores
de pH (LOGHMAN-ESTARKI, EDRIS e SHOJA RAZAVI, 2013; SHEEN et al., 1997).
Além disso, o pH ideal pode também prevenir a precipitacdo de hidroxidos metalicos
individuais (HAJIZADEH-OGHAZ et al., 2016; HWANG et al., 2001).

O é4cido citrico (C¢HgO7), Figura 7a, é um acido tribasico fraco que contém trés
porcdes de acidos carboxilicos, que em solucdo aquosa podem se dissociar em: C¢H;07 ,
C6H6072_ e C6H5073_(Figura 7b) dependendo do pH do meio (Reagdo 6-8 e Figura 8)
(DANKS, HALL; SCHNEPP, 2016; LOGHMAN-ESTARKI, EDRIS e RAZAVI, 2013).

CeHgO; »CeHsO7 + H- K,=7,10x10™  (Reagdo 6)
Ce¢HgO7 »CeHsO;* + H™ Kpp=1,68 x10°  (Reacdo 7)

CeHgO7 »>CeHsO7 + H Ka3=6,40 x10°  (Reagdo 8)

Figura 7- a) Estrutura do 4cido citrico; b) desprotonagéo do acido citrico.

OH OH
(o) OH 0 o

HO' O HO' (o)
(a) OH OH
o) o o 0

m - I I

HO' o) o) o)

OH OH

Fonte: Shen et al. (2014).
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Figura 8- Distribuicdo das espécies do acido citrico em fungio do pH. L representa o ion citrato.

distribuigdo de espécies
acido citrico

Fonte: Rodrigues et al. (2006).

Em valores de pH proximos a 7, predomina-se a forma do acido completamente
dissociado (C¢HsO7°") e, portanto , ele pode interagir com cations metalicos (M™) para
formar um complexo estavel M(C6H7O7)“'3 (LOGHMAN-ESTARKI, EDRIS ¢ RAZAVI,
2013; RODRIGUES, 2009). A alta estabilidade do complexo formado reduz a concentragdo
de ions metalicos livres na solucdo, porém quando o pH da solugdo inicial torna-se muito alto,
o processo de polimerizagdo pode ser inibido resultando em uma mistura amorfa de citratos
metalicos. Por outro lado, em baixos valores de pH (<3), hd uma mistura de CcHgO; e
CsH7;07, e a constante de estabilidade entre o acido citrico e o metal serd baixa, logo uma
quantidade razoavel de ions metalicos podera ser deixada na solugdo (RODRIGUES, 2009).

Sheen e colaboradores (1997) descreveram a importancia da estabilidade dos ions
metalicos na solugdo depois da evaporagdo do solvente. Segundo os autores, o maior
problema associado a este processo ¢ a ocorréncia de uma reacao de precipitacdo durante a
evaporagdo. Duas reacdes podem estar envolvidas durante a formagdo do precursor
polimérico, como demonstrado abaixo:

1) Precipitacao:

M""+ nOH —M(OH), (Reagdo 9)

2) Formacdo do complexo metal - acido citrico (M-AC):

M™ + AC* - M(AC)™? (Reagdo 10)
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Sendo: AC= acido citrico, M= ion metalico.

O ajuste do pH do meio torna-se necessario, a fim de otimizar a formagao de espécies
estaveis de citratos metalicos e evitar a precipitagdo de hidroxidos individuais. Segundo
Hajizadeh-Oghaz e colaboradores (2016), o principal efeito do valor do pH sobre método de
polimerizacao ¢ que ele pode influenciar na esterificacdo entre o acido citrico e etilenoglicol,
além de afetar na formagdo dos complexos M-AC. Assim, os materiais obtidos por meio
método de polimerizagdo em uma etapa preparados com diferentes pH exibem diferentes
caracteristicas e consequentemente, no caso de catalisadores, podem apresentar desempenhos
cataliticos distintos.

XU e colaboradores (2006) estudaram a influéncia do pH na sintese de materiais
ceramicos pelo método de polimerizagdo. Os pesquisadores analisaram o material obtido
utilizando o acido citrico no pH padrio da solugdo (pH = 1,5) e ajustado a 7 com uma solugdo
de amonia. O ajuste de pH interferiu na temperatura de formagdo da fase, aumentando-a de
1200 °C para 1300 °C. De acordo com os autores, o ajuste do pH aumentou a estabilidade do
complexo ion metalico-acido citrico, melhorando a homogeneizacao da mistura reacional.

Yu e Huang (2003) também estudaram o efeito do pH e o teor de acido citrico na
sintese de BaFe;,0;9 por meio do método de polimerizacdo. Eles verificaram que o grau de
quelacdo dos ions metalicos pelos grupos carboxilicos € um importante fator na formagdo do
material, pois ao aumentar o pH ou a quantidade de acido citrico, pode-se aumentar o grau de
quelacdo dos ions metalicos na solucdo. Desta forma, obtém-se em uma alta uniformidade de
Fe®* e Ba®'distribuidos no éster, propiciando a formacdo do BaFe ;0. Eles verificaram que a
melhor condi¢do para a sintese foi pH > 7 e relagdo 4cido citrico: metal= 1,5.

Fang e Tsay (2001) investigaram o efeito do pH na formacdo do titanato de bario
sintetizados a partir do método de polimerizagdo modificado. Eles observaram que o principal
efeito do pH foi na esterificago entre o acido citrico (AC) e o etilenoglicol, que por sua vez,
afetou as espécies de bario e, consequentemente, a formagdo do complexo acido citrico-metal.

Hajizadeh-Oghaz e colaboradores (2016) também investigaram o efeito do pH na
morfologia da zirconia estabilizada com cério e itrio (CYSZ) preparada por meio do método
de polimerizagdo. O estudo mostrou que o pH influenciou no grau de quelacdo dos ions
metalicos pelos grupos carboxilicos , sendo portanto, um importante fator na formagao do

(CYSZ).
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Diante deste contexto, verifica-se que, o pH da solugao inicial desempenha um papel
importante nas reacdes quimica que envolvem a sintese via método de polimerizagdo em uma
etapa, podendo influenciar nas caracteristicas dos 6xidos formados, e desta forma, na resposta
destes, quando usados como catalisadores na RSM.

Contudo, ndo se encontra na literatura uma avaliacdo de como o pH inicial da sintese
de catalisadores por meio do método de polimerizacdo em uma etapa podem influenciar no
desempenho catalitico dos mesmos. Desta forma, estes questionamentos irdo direcionar o

estudo proposto neste trabalho.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1. Sintese dos catalisadores

Os catalisadores foram preparados pelo método de polimerizagdo em uma etapa.
Seguindo-se esta metodologia, o acido citrico (Synth, 99,5%) foi inicialmente dissolvido em
agua e mantido a 60 °C. Posteriormente o pH desta solu¢do foi ajustado com quantidades
suficientes de hidroxido de amonio (Vetec, 30%) para 3, 5, 7, 9 e 11, separadamente. Em
seguida, adicionaram-se, solu¢des aquosas de nitrato de niquel (Ni(NOs),) (Synth, 98%),
nitrato de zirconio (N,O7Zr) (Synth, 99%) e nitrato de itrio (N3O9Y) (Sigma Aldrich, 99,9%).
Essa solugdo ficou sobre agitacdo durante 15 minutos. Apds, acrescentou-se o etilenoglicol
para formagdo do polimero e deixaram-se as solucdes sobre agitagcdo a 60 °C por 15 minutos.
A relagdo molar utilizada foi de 3 mol de 4cido citrico por cation e a relagdo massica foi de
60:40 de acido citrico e etilenoglicol. A Figura 9 apresenta as etapas da sintese.

As solugdes formadas foram deixadas em banho de areia a 120 °C até que toda a agua
fosse removida (aproximadamente 72 horas). Apos este periodo o material foi calcinado na

mufla a 750 °C por 2 horas sob taxa de aquecimento de 5 °C. min™".

Figura 9- Fluxograma do preparo de NiO/ZrO,-Y,0; a partir de diferentes valores de pH.

NH,OH 5 Solucdo aquosa
o Solugdo aquosa | ugao aqu
(30%) pH3;5;7;9 CeHgO7 Ni(NOs3)2, N2O7Zr € N3OoY
ell Agitagdo por 15
min.
Citrato metalico <«——| Etilenoglicol
Banho de

areia
v

Resina polimérica

Calcinagdo

T=750°C, 5°C/min.

A 4

NIO/ ZI‘OZ_Y203

Fonte: Autoria propria.
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As amostras sintetizadas a partir do pH 3, 5, 7, 9 e 11 foram denominadas NiYSZ-3,
NiYSZ-5, NiYSZ-7, NiYSZ-9 e NiYSZ-11, respectivamente.

4.2. Caracterizacao dos catalisadores

A caracterizacdo dos catalisadores constitui uma etapa importante, pois fornecem
informagdes a respeito da superficie do material. Contudo, uma unica técnica de
caracterizacdo ndo pode fornecer isoladamente todas as informacdes necessarias para o
conhecimento do material sintetizado. Desta forma, os catalisadores foram analisados por
meio das seguintes técnicas: analise termogravimétrica (ATG), Espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR), difratometria de raios X (DRX), medida
de area superficial (método B.E.T.) e reducdo com hidrogénio a temperatura programada
(RTP-H,).

4.2.1. Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica (ATG) ¢ uma técnica na qual a mudanca de massa de
uma substincia ¢ medida em funcdo da temperatura enquanto esta ¢ submetida a uma
programacao controlada. Esta técnica permite observar as principais perdas de massa durante
a decomposi¢do do po precursor. As andlises de ATG foram realizadas no Laboratorio de
Polimeros da Universidade Federal de Minas Gerais, utilizando um equipamento da marca
Shimadzu TGA-50. Os pardmetros utilizados nesta analise foram: atmosfera de ar sintético
com vazio de 50 mL.min’, rampa de aquecimento de 10 °C.min”', no intervalo de
temperatura de 25 °C a 800 °C, utilizando uma massa de amostra de aproximadamente Smg e

cadinho de platina.
4.2.2. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier (FTIR)

Técnicas espectroscopicas sdo muito importantes na compreensdo da estrutura dos
catalisadores. Estas técnicas fornecem informacgdes sobre estrutura molecular ¢ atdmica, na
forma de espectros, resultantes da interacdo da radiagdo com o material. A técnica de

espectroscopia no infravermelho ¢ baseada na vibragdo dos atomos de uma molécula. Um
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espectro de infravermelho ¢ obtido pela passagem de radiacdo através de uma amostra, e
determina qual a fragdo da radiag@o incidente ¢ absorvida numa determinada frequéncia. Esta
técnica apresenta-se como uma ferramenta importante para a elucidagdo da estrutura
molecular de compostos orgénicos e inorganicos (SCHMAL, 2011).

As analises de FTIR foram realizadas no Laboratorio de Polimeros da Universidade
Federal de Minas Gerais, com um espectrometro FTIR modelo Nicolet 6700 Termo Fisher

Scientific, com 64 varreduras, na faixa espectral de 4000 a 675 cm’.
4.2.3. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de DRX foi empregada com a finalidade de determinar as fases cristalinas
presentes nos catalisadores. As analises de DRX dos catalisadores foram realizadas no
Laboratorio de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Jodo Del Rei,
utilizando um difratdmetro da marca Rigaku, modelo MiniFlex 600 (40kV-15mA), operado
com radiacdo CuKa (. = 1,54178A). A velocidade do goniémetro utilizada foi de 2°.min™,
com varredura no intervalo de 5° a 80° (20).

O tamanho do cristalito foi determinado através da Equagdo de Scherrer (Equagédo 1).

Kk,
thl o Bcos(0)

(Equagdo 1)

Sendo:

D= diametro médio das particulas;

k = constante que depende da geometria das particulas (para esferas k = 0,94);
A = comprimento de onda da radiacdo utilizada na andlise (1,54178A);

0 = angulo de difracdo considerado;

= largura medida a meia altura do pico de difragdo, medida em radianos.

4.2.4. Medida de area especifica- método B.E.T.

A area especifica ¢ uma caracteristica fundamental no estudo de catalisadores
heterogéneos, uma vez que esta area pode influenciar na disponibilidade dos sitios ativos dos

catalisadores, refletindo assim na sua atividade catalitica.
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A medida de area especifica dos catalisadores baseia-se na medida do volume de
nitrogénio adsorvido necessario para formar uma monocamada de moléculas fissisorvidas na
superficie do material. Este volume pode ser calculado a partir do volume de gés adsorvido
em diversas pressoes relativas p/pg, na temperatura do nitrogénio liquido (77 K). Para os
valores p/py tém-se os volumes adsorvidos V, e por meio da equagdo de B.E.T. elaborada por
Brunauer, Emmet e Teller, determina-se o volume de N,, adsorvido para formar a

monocamada (equacgio 2):

p 1 c—1 ~
= ——+——(p/p,) (Fauacdo2)

V(po - p) CVm CVm

Sendo:

po= pressao de saturacdo de N, liquido;

V= volume de N, adsorvido a pressao p/po;

vm=volume de N, necessario para cobrir a monocamada do adsorbato;

C= constante do sistema gas so6lido (BRUNAUER, EMMET e TELLER, 1938)

A curva de versus (p/po) € denominada isoterma de adsorcdo. Os coeficientes

p
v(Po—P)
angular e linear sdo determinados, obtendo-se os valores de v, e C, respectivamente.

Utilizando o vy, (cm3 ) obtido, determina-se a area superficial especifica (Sggr) do catalisador

recorrendo a equacao 3:

SpEr=n.6.Vi/m, (M?*/gea) (Equagio 3)
Sendo:
n= numero de moléculas necessarias para a formac¢do da monocamada (2,68x1019)
o= area de cobertura de uma molécula de N, adsorvido (0,162nm)
m,= massa da amostra em g
As medidas de area especifica foram realizadas no instituto de quimica de Sao Carlos
(USP), em um equipamento Quantachrome Nova modelo 1200, os resultados obtidos foram

tratados segundo o método B.E.T.
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4.2.5. Reducio a temperatura programada com hidrogénio (RTP-H,)

Esta técnica tem como objetivo a identificagdo das espécies redutiveis presentes nos
catalisadores. A metodologia ¢ baseada na medida do consumo de hidrogénio, associada com
a reducdo das espécies oxidadas presentes no catalisador, quando estes sdo submetidos a uma
rampa de aquecimento a temperatura programada.

O perfil de RTP-H, gerado pode apresentar picos, que sdo associados a redugdo de
uma espécie particular presente no material, caracterizado por uma temperatura maxima de
consumo. A area sob o pico € proporcional a quantidade total de hidrogénio consumida na
reducdo da espécie em questao.

As andlises de RTP-H, foram realizadas no laboratério de engenharia quimica da
Universidade Federal de Sdo Jodo Del Rei utilizando o equipamento da Termolab com
Sistema Analitico Multiproposito (SAMP3) com detector de condutividade térmica (TCD)
(Figura 10). Para as analises de RTP-H,, foram inseridos 100 mg da amostra em um reator
tubular de quartzo em forma de “U”. O conjunto foi aquecido a uma taxa de 10 °C. min™ sob
fluxo gasoso de 30mL. min™ de uma mistura contendo 2% de Hy/Ar, da temperatura ambiente
até¢ 1000 °C.

Um padrao de 6xido de niquel foi utilizado para calcular o consumo de hidrogénio nos
catalisadores, onde existe uma relagdo equimolar de 6xido de niquel e hidrogénio, segundo a

Reacao 11.

NiO + H2—Ni%+H20 (Reacdo 11)
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Figural0- a) Equipamento Termolab com Sistema Analitico Multipropdsito (SAMP3) , contendo
detector de condutividade térmica, conectado ao computador para coleta de dados.

Fonte: Autoria propria

4.2.6. Dessorc¢ao de hidrogénio a temperatura programada (DTP-H,)

Para quantificar os sitios metalicos formados apds a reducdo nos catalisadores , foram
realizados experimentos de dessorcdo de hidrogénio a temperatura programada (TPD-H,).

Este método ¢ baseado na avaliagdo da quantidade de moléculas de hidrogénio
dessorvidas apds a quimissor¢do nos catalisadores reduzidos. A quantidade de moléculas
adsorvidas ¢ proporcional ao nimero de sitios metalicos acessiveis na superficie.

Uma massa de 195 mg de amostra foi colocada em um reator de quartzo em forma de
U, e foi entdo submetida ao processo de reducdo. A redugdo ocorreu sob fluxo de H, puro
(30 mL.min™") a 750 °C por 1 hora. Em seguida a amostra foi resfriada sob fluxo de argdnio
(30 mL.min") até a temperatura ambiente. Apds isso a quimissorgio foi realizada a
temperatura ambiente por 30 min em um fluxo de 30 mL.min" de H,. Em seguida foi passado
argonio com um fluxo de 20 mL.min" por 6h para a retirada das moléculas de H,
fississorvidas. Por wltimo, a dessorgdo foi realizada com argoénio com fluxo de 20 mL.min™
partindo da temperatura ambiente até 1000 °C com rampa de 10 °C. min™, utilizando um
espectrometro de massas, modelo Thermo Star GSD320 T (Pfeiffer Vacuum).

O gas dessorvido foi o hidrogénio, desta forma a adsor¢do pode ser considerada

dissociativa, ou seja, sdo necessarios dois atomos metalicos para adsorver uma molécula de
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H;, admitindo que o H; s6 adsorve nos centros ativos metalicos, e considerando a densidade
de sitios ativos superficiais de 1,54x10" atomos.m™ (SCHMAL, 2011).

A dispersao pode ser calculada, conforme Equacao 4:

D(%) = n° total de a,tomos acessiveis 100 (Equagdo 4)
n° total de atomos do metal

4.3. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram conduzidos em fase gasosa, pressdo atmosférica e a 750 °C,
em um reator de quartzo com leito fixo. Inicialmente, realizou-se a ativagdo do catalisador
(50mg) com a redugdo do 6xido de niquel a forma metalica. A redug@o ocorreu sob fluxo de
H, (30 mL min™) a 750 °C por 1 hora. Em seguida, iniciaram-se os testes cataliticos, que
foram conduzidos sob fluxo de CH4 e CO,, na proporgdo de 1:1 e vazio total de 50 mL min™.
Todas as vazdes de alimentagdo utilizadas durante os testes cataliticos foram controladas por
meio de um controlador de fluxo modelo 0254, marca BrooksInstrument, instalado na entrada
do reator. A analise do efluente do reator foi realizada em um espectrometro de massas,
modelo Thermo Star GSD320 T (Pfeiffer Vacuum) acoplado na saida do reator.

A conversdo dos reagentes (CHs e CO;) em produtos foi calculada por meio das

Equagdes 5 e 6:

Xcn, (%) = (—Fe“::':;zzaida) x 100 (Equagio 5)
Xco, (%) = (W) x 100 (Equagio 6)

Na qual, “F” representa o fluxo dos reagentes.
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4.4. Avaliacdo da formacido de coque por meio da reacdo de superficie a

temperatura programada com H, (RSTP-H,)

Durante o ensaio catalitico pode ocorrer a deposigdo de coque sobre o catalisador. A
formacgdo de coque ¢ indesejavel, pois leva a desativacdo do catalisador. Dessa forma, apos a
realizacdo do teste catalitico realizou-se a avaliacdo do carbono formado durante a reacéo.

Para tal, deixou-se o reator resfriar naturalmente até a temperatura ambiente. Em
seguida o material foi submetido a um fluxo de uma mistura de 10% de H; e 90% de N,. Com
rampa de aquecimento de 5 °C.min"' da temperatura ambiente até 900 °C.

Com o auxilio do espectrometro de massas, foi realizada a quantificacdo do gas na
saida do reator. Analisando a temperatura de formagdo dos picos de CH4 é possivel identificar
as espécies de carbono formadas sobre o catalisador durante a RSM. Enquanto que, as areas
medidas sob os picos representam o consumo de hidrogénio para a formagdo de CH4 na
reacdo de carburacdo. Pode-se também relacionar a quantidade de coque com a area dos picos
formados. Quanto maior for a area, maior quantidade de coque foi formada durante a reacdo

(CHRISTOFOLETTTI et al., 2005).

Figura 11-Conjunto utilizado para a realizagdo da dessor¢do com temperatura programada, testes
cataliticos e quantificacdo de coque: a) medidor de vazéo, b) forno, ¢) espectrometro de massas.

Fonte: Autoria propria.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analise Termogravimétrica (ATG)

As curvas de ATG e dTGA do material sintetizado com diferentes valores de pH estdo
apresentadas na Figura 12. Para avaliar o efeito dos ions metalicos na degradag¢do da rede
polimérica, sintetizou-se um gel com etilenoglicol e 4cido citrico (sem a presenca dos ions
metalicos) em pH 3, 7 e 11, denominados AC-EG3, AC-EG, e os comparou com as amostras
NiYSZ-3, NiYSZ-7 e NiYSZ-11. As curvas de TGA destes materiais estdo apresentadas na
Figura 13.

Figura 12- Perfis de TG-dTG das amostras néo calcinadas: a)NiYSZ-3, b) NiYSZ-5,
¢) NiYSZ-7, d) NiYSZ-9, e) NiYSZ-11.
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Figura 13- Curvas de TGA dos p6s precussores sintetizados em diferentes pH:
a)NiYSZ-3, AC-EG-3 b) NiYSZ-7, AC-EG-7; ¢) NiYSZ-11, AC-EG-11
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Como se pode observar na Figura 12, a degradagdo da rede polimérica foi um processo
de multiplos passos que terminou a temperatura por volta de 500 °C.

Observa-se que todas as amostras apresentaram uma perda de massa no intervalo de
25 °C a aproximadamente 250 °C, esta perda de massa pode ser associada ao excesso de
etilenoglicol (ponto de ebulicdo: 197,6 °C) e a agua presa ao gel. De forma semelhante,
Farhikhteh e colaboradores (2009), Farhikhteh, Maghsoudipour e Raissi (2010) e Hajizadeh-
Oghaz, Shoja Razavi e Khajelakzay (2015) também detectaram perda de massa em
aproximadamente 250 °C ao avaliarem materiais sintetizados pelo método de polimerizagédo.
Esses autores também atribuiram esta perda de massa a desidratagcdo do gel e ao excesso de
etilenoglicol no gel seco.

Uma segunda perda de peso expressiva ocorreu em torno de 450 °C. Resultados
similares foram encontrados por Farhikhteh, Maghsoudipour e Raissi (2010). Estes autores
detectaram perda de massa entre 250 °C-480 °C e a relacionou a decomposi¢do de compostos
organometalicos. Cho e colaboradores (1990), também sugeriram que a maioria das cadeias
poliméricas € quebrada em torno de 400 °C, quando o método de polimerizagdo ¢ empregado.
Da mesma forma, Loghman-Estarki e colaboradores (2013) ao sintetizarem zirconia dopada
com Sc,03- Y03 (SYDZ) pelo método de polimerizacdo (sem controle de pH), verificaram
por meio da andlise ATG uma perda de massa entre 311 °C - 434 °C que foi associado a
decomposicdo de compostos organicos.

Por meio das curvas comparativas entre o gel sintetizado com metais e os géis
sintetizados apenas com etilenoglicol e acido citrico, percebe-se que a decomposicdo das
amostras NiYSZ-3 e NiYSZ-11 apresentaram temperaturas de decomposi¢do menores quando
comparadas as amostras AC-EG-3 e AG-EG-11. Em estudo realizado por Agarwal e Liu
(1997) e Laberty-Robert ¢ colaboradores (2001) ao prepararem compostos pelo método de
polimerizacdo (sem corre¢do do pH), eles verificaram uma perda demassa mais acentuada em
temperatura menor no gel que continha os ions metalicos. Eles também sugeriram que os
metais em solu¢do podem atuar como um catalisador na decomposi¢do do gel. Porém, nao
elucidam como ocorre esta catalise.

Por outro lado, observa-se que a amostra NiYSZ-7 apresentou temperatura de
decomposicdo superior no gel que continha os metais. Sugere-se que o processo de quelacdo
torna-se mais eficiente em pH proximos a 7, aumentando assim a interagcdo dos ions metalicos

com os grupos carboxila e formam complexos estdveis de citratos metalicos. Este
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comportamento pode propiciar uma maior estabilidade térmica ao metal. Desta forma, a
ligacdo acido citrico-metal pode estar dificultando a decomposi¢ao da rede polimérica.

Marques e colaboradores (2013), constataram que a temperatura de decomposic¢do dos
compostos poliméricos formados por meio da sintese via polimerizagdo aumentou a medida
que o valor de pH da solugdo inicial passou de 1 para 8. Eles relacionaram tal comportamento
ao aumento do grau de dissociag@o do acido citrico.

Por meio do ATG observa-se que a temperatura de decomposi¢cdo da amostra pode ser
influenciada pelo pH inicial utilizado no método de polimerizagdo em uma etapa.

A estabilidade térmica da rede polimérica ¢ desejavel, uma vez que ela podera reduzir
a segregacdo dos ions metalicos durante o tratamento térmico em temperaturas elevadas

(etapa de calcinagdo) (ZANG et. al 2003; HAJIZADEH-OGHAZ, SHOJARAZAVI e
KHAJELAKZAY, 2015).

5.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier

(FTIR)

Com a finalidade de analisar a influéncia do pH na formacéao das ligagdes quimicas no gel,
foi utilizada a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A
Figura 14 mostram os espectros no infravermelho das amostras Ni/ ZrO,-Y,03 ndo calcinadas

sintetizadas com diferentes valores de pH.

Figura 14-Espectros de FTIR de Ni/ ZrO,-Y,0; sintetizadas com diferentes valores de pH,
a) NiYSZ-3 , b) NiYSZ-5, ¢) NiYSZ-7 d) NiYSZ-9 e) NiYSZ-11.
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Nos géis sintetizados em pH 3, denominados NiYSZ-3, verifica-se uma banda em
3199 cm™, que pode ser associada ao modo de tensdo vibracional O-H em dimeros de grupos
hidroxilas ligados intermolecularmente, o que sugere que parte do acido citrico ndo foi ligado
ao metal (MOSQUERA; RODRIGUEZ-PAEZ, 2011). Observa-se também uma banda em
2969 cm” que pode ser atribuida ao modo de tensio C-H em carbonos primarios e
secundarios , existentes no acido carbdxilico e etilenoglicol. Desta forma, pode-se sugerir que
ha uma fracdo de etilenoglicol e acido citrico livres na solugao.

Ao aumentar o pH da solucdo por meio da adicdo de NH4OH a banda que se
encontrava proximas a 3200 cm™ diminui e, em pH maiores ou iguais a 5, esta torna-se um
pequeno ombro, pois os dimeros de acido carboxilicos vdo diminuindo, uma vez que, o
aumento do pH ird favorecer a desprotonagdo do acido. Concomitantemente verifica-se o
surgimento de uma banda em torno de 3150 cm™. Tal banda pode ser associada ao modo de
tensdo N-H (MOSQUERA; RODRIGUEZ-PAEZ, 2011).

Na amostra NiYSZ-3 verifica-se uma banda de grande intensidade em 1733 cm™, que
¢ relacionada ao modo de estiramento C=0 do grupo éster formado pela polimerizagdo do
acido citrico e etilenoglicol. Estudos realizados por diversos autores (FARHIKHTEH,
MAGHSOUDIPOUR, RAISSI, 2010; THANGARAIJU, et. al., 2011; HAJIZADEH-OGHAZ,
RAZAVI, LOGHMAN-ESTARKI, 2014; HAJIZADEH-OGHAZ, et al., 2016; HAJIZADEH-
OGHAZ, RAZAV, GHASEMI, 2016) também reportam a presenca desta banda ao utilizarem
o método de polimerizacdo, a qual foi atribuida a polimerizacdo entre o acido citrico e

etilenoglicol. Em meio acido a reacdo de esterificacdo ¢ mais favorecida, desta forma a
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presenca desta banda ¢ mais evidentes em pH 3. Ao aumentar o pH a reacdo de quelacdo ¢é
favorecida, logo a banda referente a esterificacdo continua existindo, porém torna-se menos
evidente.

Verifica-se a presenga de uma fraca banda em torno de 1653 cm™ na amostra
NiYSZ-3, esta é referente a vibragdes relacionadas ao grupo —COQO™ coordenado a ions
metalicos, tal como relatado por Chen e Hu (1992), Vivekanandhan, Venkateswarlu e
Satyanarayana (2005) e Thangaraju e colaboradores (2011). Em baixos valores de pH a
quelagdo ¢ dificultada, uma vez que o acido carboxilico ndo esta totalmente desprotonado,
logo estas bandas sdo fracas. Contudo, ao aumentar o pH (valores maiores ou iguais a 5), a
banda em torno de 1600 cm™ torna-se mais intensa, sugerindo o favorecimento da reacdo de
quelacdo entre o 4cido citrico e os ions metalicos. Além disso, as bandas formadas em torno
de 1385 cm™ sdo atribuidas ao alongamento simétrico do COO", que segundo Thangaraju e
colaboradores (2011), indicam a formagdo de pontes entre o acido citrico e os ions metalicos.

Bandas inferiores a 800 cm™ tornam-se mais evidentes em valores de pH superiores a
5, embora aparecam na amostra NiYSZ-3. Segundo Farhikhteh, Maghsoudipour e Raissi
(2010), Hajizadeh-Oghaz e colaboradores (2016), Hajizadeh-Oghaz, Razavie Ghasemi
(2015), a regido espectral de baixos comprimentos de onda (abaixo a 800 cm’) sdo
relacionadas ao estiramento entre o metal e oxigénio (M-O) causados pela ligacdo entre o
acido citrico e os ions metalicos. Estas bandas tornam-se mais evidentes em pH mais
elevados, pois o aumento do pH favorece a desprotonagdo do 4acido citrico e
consequentemente a ligacdo metal- acido citrico (reacdo de quelagdo).

Como discutido por Hajizadeh-Oghaz e colaboradores (2016) o principal efeito do pH
no método de polimerizagdo, estd na reacdo de quelacdo e esterificacdo, o que reflete nas
caracteristicas do p6 formado, o que corrobora com os resultados obtidos por FTIR. Os
espectros de infravermelho das amostras apresentam diferencas entre si, o que sugere que o
pH da solugdo inicial ira influenciar na coordenagdo do acido citrico aos metais ¢ também ao

etilenoglicol.
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A analise por difratometria de raios X foi realizada para investigar as fases cristalinas

presentes nas amostras. Na Figura 15 estdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX)

obtidos dos catalisadores sintetizados em diferentes pH.

Figura 15- Difratogramas de raios x dos catalisadores Ni/Y SZ sintetizados em diferentes valores de
pH.
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Na Figura 15, pode-se observar que os difratogramas de todas as amostras foram bastante

similares, diferindo apenas na intensidade relativa dos picos, o que ¢ um indicativo que

diferentes tamanhos de cristalitos foram formados em fungdo da alteracdo do pH de sintese.

Marques e colaboradores (2013) ao estudarem a influéncia do pH

na formacdo de

Al,03:CuO mediante a sintese via polimerizagdo, verificaram que os difratogramas de todas

as amostras avaliadas também apresentavam o mesmo perfil, independentemente do pH

(pH 1, 4 e 8). Hajizadeh-Oghaz e colaboradores (2016) também constataram que ao alterar o

pH para 1, 7 e 12 na sintese de zircOnia estabilizada com cério e itrio (CYSZ) pelo método de

polimerizacdo, ndo ocorreu alteracdo na estrutura cristalina das amostras. Tais resultados

corroboram com os obtidos no presente trabalho.
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O método de polimerizagdo em uma etapa proporciona a sintese da fase ativa e suporte
catalitico em apenas um passo. Pela analise do DRX verifica-se que todos os catalisadores
apresentaram a formacdo de duas fases: uma referente ao NiO em 20=37,1; 43,3; 62,8
(JCPDS 47-1049) e outra referente a fase tetragonal da zirconia em 20 =30,1; 34,9; 50,3; 59,8
(JCPDS 49-1642), independentemente do valor de pH utilizado na sintese.

Como mencionado anteriormente, o 6xido de zirconio apresenta trés fases cristalinas
distintas: monoclinica, tetragonal e cubica. Enquanto que a fase monoclinica ¢ estavel a
temperatura ambiente, as demais fases sdo estaveis em temperaturas maiores que 1170 °C e
2370 °C, para a fase tetragonal e cubica, respectivamente. Pela analise dos perfis de DRX
verifica-se que os catalisadores sintetizados apresentaram unicamente a fase tetragonal da
zircOnia, o que indica a estabilizacdo desta fase possivelmente, pela formacdo da solucdo
solida ZrO,-Y,03 (YSZ) . Isso ocorre em funcdo da natureza quimica dos cations utilizados.
Aqueles cations que ndo tém afinidade para a formagao de solucdes solidas permaneceram em
fases distintas. Como o Ni™ ndo apresenta afinidade quimica com o Zr*" ¢ Y" ele formara
uma fase diferente. Ja o Zr*" ¢ Y* apresentam alta solubilidade, o que ira gerar uma nova fase
(YSZ) (BELLIDO, 2009). Resultados similares foram apresentados por Bellido e Assaf
(2009) e Labaki e colaboradores (2003). A estabilizacdo da fase tetragonal ¢ importante para a
atividade catalitica, pois esta fase apresenta uma alta estabilidade térmica e evita a
sinterizag@o do catalisador durante a reacdo impedindo a sua desativacdo (DESTRO, 2012,).

A presenca da fase tetragonal sugere que o Y>' entrou na rede cristalina do ZrO,,
substituindo alguns fons Zr'". Esta dilui¢do conduz a formacdo de vacncias de oxigénio,
como descrito na Reacdo 12.

Y,0,—Z% 527, + V' + %03 (Reagéo 12)

Nao se detecta a presenga da fase correspondente ao Y,03; puro ou a fase monoclinica
da zirconia. Este resultado indica que o Y,Os3 foi inserido com sucesso na rede da zirconia.
Desta forma, presume-se que o pH utilizado na sintese ndo exerceu influéncia na incorporagio
do Y*" na rede cristalina da zirconia.

Nao foi observada nenhuma fase cristalina relacionada a interacdo entre NiO e o
suporte YSZ , o que pode estar associado a formacdo de uma mistura heterogénea de 6xidos.
Interagdes entre o NiO e solugdes solidas do tipo YSZ foram estudadas por Mori et. al.

(2003), sob condi¢des drasticas de calcinagdo (1500 °C), porém a solubilidade de NiO dentro
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da solugdo solida YSZ foi muito baixa (menor que 1,5%). Da mesma forma, Kuzjukevics e
Linderoth (1997) também verificaram que amostras calcinadas em 1500°C apresentaram
solubilidade do NiO menores que 1,5% mol. Estes resultados demonstram a possibilidade do
Ni*" solubilizar-se na rede da solucdo solida em altas temperaturas de calcinagdo, mas em
baixa propor¢do, o que indica que, nas condigdes utilizadas no presente trabalho (temperatura
de calcinacao 750°C), o NiO ndo se encontra solubilizado no YSZ. Da mesma forma, pode-se
considerar que a alteracdo do pH inicial da sintese também nao afetou a solubilidade do NiO
nas condi¢des avaliadas.

Pelos difratogramas apresentados na Figura 15, observa-se que o pico referente ao
NiO em 26= 43, 3° ndo foi detectado no catalisador NiYSZ-7. Segundo Jeong et al. (2006), as
baixas intensidades observadas para os picos do NiO indica que particulas menores do metal
foram formadas, produzido forte interagdo entre o suporte ¢ o metal.

Tal comportamento pode ser justificado pelo fato que o pH 7, ird favorecer a ionizagao
do 4cido citrico, resultando em mais grupos carboxilatos (COOH) disponiveis para quelar os
ions metalicos. Acredita-se que alto grau de quelagdo dos ions metdlicos na solugdo ¢
responsavel por elevada uniformidade dos componentes metalicos no polimero obtido, desta
forma, obtém-se uma boa dispersio do NiO no catalisador (PATRA et al, 2011;
THANGARAIJU et al., 2011; YU e HUANG, 2003). Esta dispersdo ¢ desejavel, pois as
particulas de niquel finamente dispersas sobre o suporte ird aumentar o desempenho do
catalisador na reforma seca do metano.

A partir dos valores de largura de pico a meia-altura foi possivel determinar o
diametro médio do cristalito por meio da equacdo de Scherrer. Esses didmetros médios foram
calculados em relagdo ao pico referente a0 NiO em 260=62,8°. Os didmetros médios de

cristalito obtidos, bem como a area especifica dos catalisadores sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1-Didmetro médio dos cristalitos de NiO e area especifica dos catalisadores.

Amostra Dyio (nm*) Speres (M’ /g)
NiYSZ-3 10,5 24,6
NiYSZ-5 8,86 25,5
NiYSZ-7 7,5 37,9
NiYSZ-9 7,3 29,5
NiYSZ-11 9 37,1

* nm: nandmetro (lnm:10'9 m); **Sggr. area superficial especifica calculada pelo método B.E.T.
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A amostra NiYSZ-7 apresentou um dos menores tamanhos de cristalito de NiO e a
maior area especifica dentre os catalisadores avaliados. Esse resultado, pode indicar que o
NiO encontra-se em alta dispersdo sobre o suporte. Tal comportamento pode ser justificado
pelo fato de que o pH 7 favorece a ligacdo acido citrico- metal formando um complexo
estavel, que podera aumentar a dispersdo dos cations durante o tratamento térmico,
conduzindo a formacdo de um material cujos metais estdo dispostos mais distribuidos na
superficie. Este resultado estd de acordo ao encontrado na andlise de TGA para a amostra
NiYSZ-7.

J& a amostra NiYSZ-3 apresentou um grande diametro de cristalito de NiO e menor
area superficial, quando comparado aos demais. Neste sentido, os cristalitos de NiO podem
estar aglomerados. Este comportamento sugere que parte dos ions metalicos nao foi ligada ao
acido citrico, ou seja, uma quantidade razoavel de metais pode ter ficado na solucdo e ndo se
coordenaram a rede polimérica, ou seja, eles precipitaram durante a evaporagdo do solvente e
se aglomeraram formando cristalitos maiores. Rangel e colaboradores (2000) ao estudarem o
efeito do pH no método de polimerizacdo para a sintese de filmes de titanato de chumbo e
lantanio, verificaram que as resinas preparadas em meio acido apresentaram tendéncia a
formac@o de cristais de citrato de chumbo de dificil dissolu¢do. Apos o tratamento térmico,
eles obtiveram um material com regides mais ricas em chumbo. Por outro lado, nas resinas
preparadas pelo mesmo método, utilizando pH inicial igual a 8, a formacao de cristais ndo
ocorreu, o que levou a formagao de filmes livres de aglomerados. Desta forma, os resultados
apresentados pelos autores corroboram com os encontrados no presente trabalho.

Ao aumentar o valor do pH da sintese podem ocorrer reagcdes paralelas que irdo
influenciar nas caracteristicas do produto final. Ao adicionar hidroxido de amonio na solucdo
os grupos hidroxilas irdo neutralizar os protons presentes na solucdo e ao ultrapassar o valor
de neutralizacdo, ira ocorrer um excesso de OH™ e o acido citrico ird competir com estes
anions. Desta forma, os ions metalicos podem ser precipitados na forma de M(OH), tornando
indisponiveis para a reacdo de quelacdo e, com isso, formar precipitados que irdo resultar em
cristalitos de maiores tamanhos.Assim, a partir do pH 7 podera ocorrer duas reagdes, como

representado abaixo (HAJIZADEH-OGHAZ et al., 2016):

1) Formacao do complexo 4acido citrico e o metal:

M™ +AC**— M(AC)™  (Reacdo 13)
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i1) Precipitagdo do metal na forma de hidroxido:

M"™ + nOH' -M(OH), (Reagdo 14)

Em pH baixo a precipitagdo de Ni(OH), ndo ¢é expressiva, pois a concentracdo de
OH" ¢ insuficiente para atingir o valor do produto de solubilidade de Ni(OH),. Em pH
superior 8,3 verifica-se uma tendéncia na formacdo de hidroxido de niquel, que em solucao,
podem precipitar e aglomerar (ZELENIN, 2007).

O pH também pode influenciar na quelagdo do Zr*" afetando a distribuicio deste metal
no gel polimérico e, consequentemente na formacdo do suporte. Segundo estudos realizados
por Choy e Han (2007) a precipitagdo de Zr(OH)4() na auséncia de acido citrico comega em
pH baixo (em torno do pH=3) devido a forte tendéncia a hidrolise de Zr*". Contudo, a
precipitagdo de Zr(OH)a) ¢ fortemente suprimida na presenca do agente complexante (4dcido
citrico), podendo ocorrer apenas acima de pH 7. O estudo mostrou que, quanto aos ions
zirconio, estes estardo complexados com os citratos em pH=7, predominantemente. Por
outro lado, o comportamento do Y>" em solugdo de 4cido citrico ndo foi encontrado na
literatura.

A amostra NiYSZ-9 apresentou um pequeno didmetro de cristalito para o NiO, porém
ocorreu uma diminuicdo da area especifica, quando comparada a amostra NiYSZ-7. Como
discutido, a partir do pH 9 parte do Ni*" podera formar Ni(OH),, podendo conduzir a um
material cujos ions metélicos estardo dispostos de forma menos distribuida, se comparado as
amostras sintetizadas em pH 7. Este comportamento pode justificar a diminui¢do na area
especifica da amostra. Porém ressalta-se que, possivelmente parte do Ni*" também podera
formar complexos com o &cido citrico, conduzindo a formacdo de pequenos didmetros de
cristalitos.

Na Tabela 1, observa-se , também que um grande didmetro de cristalito do NiO na
amostra NiYSZ-11, , indicando que o NiO pode estar aglomerado sobre o suporte, em virtude
da formag@o do Ni(OH), em pH 11. Além disso, em pH muito alto, a reag¢do de esterificacio
entre os citratos metalicos pode ser prejudicada, uma vez que tal reagdo ¢ favorecida em meio
acido (HAJIZADEH-OGHAZ et al., 2016). Em outras palavras, em pH elevado pode ocorrer
a formacdo de citratos metalicos amorfos que ndo formam a rede polimérica, prejudicando a

dispersao de NiO no catalisador. Porém observa-se que a area especifica do material foi
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relativamente grande (37,1 m*/g), o que pode ser atribuido a elevada quantidade de hidroxido
de amonio utilizado para a correcao do pH.

Da Tabela 1, verifica-se que ao aumentar o pH a area especifica dos catalisadores
também aumentou. Tal comportamento pode estar associado a formagdo da estrutura porosa
do material, que pode ser resultante da quantidade de gases liberados durante a carbonizac¢do
do polimero. Este comportamento pode ser explicado, pela produgdo de uma maior
quantidade de produtos gasosos propiciada pela adi¢do de NH4OH na solu¢do, o que conduz a
formag¢@o de um material mais poroso, e consequentemente com maior area especifica.

Farhikhteh e colaboradores (2009), verificaram que ao sintetizarem YSZ pelo método
de polimerizacdo com pH inicial igual a 7, eles obtiveram area 6 vezes maior que 0 mesmo
composto sintetizado em condigdes 4acidas (sem correcdo de pH). O comportamento
observado foi atribuido a contribuicdo da amoénia na reagdo de combustio e a produgdo de
maiores volumes de gases em comparagdo com as condigdes acidas. Segundo os autores, o
escoamento dos gases pode dissipar o calor de combustdo e, com isso, evitar a sinterizacao
dos pos.

Por fim, verifica-se que, a condi¢do ideal para a formacdo dos complexos acido
citrico-niquel e acido citrico-zirconia foi com pH em torno de 7. Neste valor de pH, grande
parte do 4cido citrico encontra-se desprotonada, o que melhora a quelagdo entre o acido
citrico e os metais. Logo, os metais poderdo ser melhor distribuidos na rede polimérica e com
isso propiciar a obten¢do de um material, cujos metais encontram-se distribuidos de forma

homogénea, diminuindo assim a formacgao de aglomerados.

5.4. Reduc¢do com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,)

Os perfis de RTP-H, dos catalisadores sintetizados pelo método de polimerizacdo em uma
etapa e do padrdo NiO estdo apresentados na Figura 16.

Em estudos realizados por Mori et al. (2003) ndo foi observado nenhum pico de redugdo
relacionado ao YSZ na faixa de temperatura avaliada (100 °C- 1100 °C), portanto os autores
atribuiram os picos encontrados a diferentes espécies de NiO. Da mesma forma,
Martins et al. (2009) verificou que o suporte YSZ ndo apresentou nenhum pico de redugdo no
intervalo de temperatura de 100 °C a 900 °C. Diante deste contexto, os picos de consumo de

hidrogénio avaliados neste trabalho, foram atribuidos somente a redugdo das espécies de NiO



43

e o comportamento redutivo investigado foi relacionado a uma massa constante de NiO

(5% em massa) com modificagdes apenas no pH inicial de sintese.

Figura 16- Perfis de reducéo a temperatura programada com hidrogénio dos catalisadores.
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Mediante os perfis de RTP-H, apresentados na Figura 16,pode-se observar a presenga
de 3 picos de reducdo , sendo todos acima de 450 °C, na qual ocorre a reducdo do padrao NiO
puro.
A literatura reporta que entre as principais caracteristicas dos suportes YSZ estd a
formagdo de vacancias de oxigénio, necessarias para manter a eletroneutralidade da solucdo
solida formada. Alguns estudos demonstram que estas vacancias desempenham um papel
fundamental na polarizacdo do hidrogénio no processo de reducdo, o que diminui a energia de
ativacdo da reacdo, favorecendo assim o processo de redugdo do NiO (RODRIGUEZ et al.,
2002).
Dow, Wang e Huang (1996) ao estudarem a redu¢do do CuO no sistema CuO/YSZ,
verificaram que o CuO pode formar aglomerados sobre o suporte, € na interface, um oxigénio

terminal do CuO pode esta localizado sobre uma vacéncia de oxigénio do suporte YSZ. A
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forte afinidade entre eles poderia enfraquecer a ligagdo Cu-O, resultando em um ion de
oxigénio que pode ser facilmente removido pelo hidrogénio. Outro mecanismo proposto pelos
autores ¢ que, a vacancia de oxigénio pode ativar a molécula de hidrogénio tornando-a uma
espécie polarizada, H'...H", onde o grupo basico H™ tenderd a ser inserido dentro da vacincia
de oxigénio, enquanto que o grupo acido H', tende a atacar o fon O*.

Considerando o efeito da vacancia de oxigénio na redug¢do do NiO, pode-se considerar
a presenca de trés espécies de NiO sobre o suporte YSZ. O NiO préximos as vacancias de
oxigénio do suporte (denominadas a ), sdo facilmente redutiveis devido a polarizacdo da
molécula de H,, a qual se torna mais reativa para a redugdo de NiO nas vizinhancas das
vacancias de oxigénio (WANG et al., 2001). As outras espécies de NiO chamadas P e y
foram atribuidas ao NiO que ndo estdo nas vizinhangas das vacancias e, desta maneira, nao
sofrem influéncia destas na reducdo. As espécies J podem ser atribuidas ao NiO expostos
superficialmente ao hidrogénio, enquanto que as espécies y podem se encontrar menos
expostas ao hidrogénio na forma de” bulk” (BELLIDO, 2009). A Figura 17 apresenta um
desenho esquematico das espécies de NiO citadas. Diante deste contexto, os picos

denominados a, § e y foram atribuidos as espécies de NiO supracitadas.

Figura 17- Espécies de NiO que podem estar sobre o suporte YSZ.

YSZ

Fonte: Autoria propria

Por meio do padrao NiO, foi possivel calcular o consumo de hidrogénio necessario para a
reducdo do oxido de niquel. Os valores numéricos de consumo de hidrogénio sio

apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2-Valores de consumo de hidrogénio durante a analise de RTP-H, dos catalisadores.

¢ b i (@+py)

Catalisador T(C) 2 ) TC) 2 . T(°C) H, ) H, .

(mol x10™) (mol x10™) (molx107) (mol x10™)
NiYSZ-3 457 1,12 534 522 652 3,44 9,78
NiYSZ-5 452 2,68 513 3,72 614 3,6 9,99
NiYSZ-7 448 2,37 495 2,97 601 4,38 9,72
NiYSZ-9 457 2,35 507 3,51 618 3,88 9,74
NiYSZ-11 453 2,00 503 3,35 604 4,43 9,78

Massa de amostra: 100mg.

O catalisador NiYSZ-3 apresenta um baixo consumo de hidrogénio para o pico o
indicando que poucas espécies de niquel sofrem efeito da vacancia. Por outro lado, verifica-se
um alto consumo de hidrogénio para o pico B e y sugerindo que o niquel ndo foi distribuido
homogeneamente sobre o suporte. Por meio do DRX e dos valores obtidos para a area
especifica observa-se que, este foi o catalisador que apresentou a menor area especifica, bem
como o maior Dyjo. Tal comportamento ¢ esperado, pois em baixos valores de pH (pH=3, no
caso) a espécie C¢H70; ¢ predominante , desta forma uma quantidade razoavel de Ni*™ ndo
ird se quelar ao acido citrico, prejudicando a dispersdao do NiO e favorecendo a formagao de
NiO das espécies B e v, podendo estas estarem aglomeradas sobre o suporte.

Pelos perfis de RTP-H, apresentados na Figura 16, nota-se que os catalisadores
sintetizados com pH acima de 5 apresentaram, de forma geral, o mesmo perfil de reducao.
Este comportamento pode estar associado a ligagdo dos ions metalicos ao acido citrico. A
partir do pH 5 o 4cido citrico torna-se mais disponivel para a rea¢do de quelagdo, uma vez
que, o aumento no pH conduz a uma maior ionizag¢ao dos grupos carboxilicos.

A amostra NiYSZ-7 apresentou as menores temperaturas de reducdo. Segundo Zhang
et al. (2005) e Martins et al. (2009), o consumo de hidrogénio em baixas temperaturas pode
ser atribuido a reducdo de pequenas particulas de NiO. Tal resultado, corrobora ao Dyjo, pois
o pequeno tamanho dos cristalitos de NiO favorecem um aumento na superficie de contato e,
consequentemente, uma maior facilidade para que o hidrogénio ataque a particula e reduza-a.
Como ja mencionado, o pH 7 propicia a formac¢do de um material mais homogéneo, onde o
niquel pode se encontrar finamente disperso sobre o suporte.

Por outro lado, as amostras sintetizadas em pH maiores que 7 sofreram um

incremento na temperatura de reducdo. Este comportamento pode estar associado as reagdes



46

paralelas que podem ocorrer em pH alcalino, ja discutido anteriormente, que podem ocasionar
a aglomeracdo do NiO. Da mesma forma, ocorreu uma pequena diminui¢ao no consumo de
hidrogénio para o pico a. Este decréscimo no consumo de hidrogénio pode indicar uma menor
namero de espécies de NiO em contato com as vacancias de oxigénio superficiais do suporte.
A amostra NiYSZ-11 apresentou um alto consumo de hidrogénio para o pico y. Em
meio alcalino, como explicado anteriormente, o Ni*" tende a precipitar na forma de Ni(OH), ,
logo a reacdo de quelagdo entre o niquel e acido citrico pode ser prejudicada. Portanto,
espera-se que ocorra a formacdo de aglomerados de NiO, favorecendo o incremento de
espécies em menor contato com a vacancia do suporte (NiO vy), podendo estas estarem na

forma de “bulk™.

5.5. Dessorc¢ao de H, a temperatura programada (DTP-H,)

Uma caracteristica relevante dos catalisadores suportados ¢ a dispersao da fase ativa.
Uma boa dispersdo possibilita uma maior acessibilidade dos reagentes aos centros cataliticos
e, consequentemente, resulta em um bom desempenho catalitico. A Tabela 3 apresenta o valor
dos moles de H, dessorvidos e também a dispersdo do niquel metalico calculado a partir da
TPD-H,.

Tabela 3- Disperssdo metalica nos catalisadores e moles de hidrogénio dessorvidos.

Catalisador nmoles de H,.g.,.~" D(%)
NiYSZ-3 1,29 8
NiYSZ-5 0,87 5.4
NiYSZ-7 1,9 11,5
NiYSZ-9 1,15 11,5
NiYSZ-11 1,06 10

Massa de amostra: 195mg.

O catalisador NiYSZ-7 e NiYSZ-9 apresentaram as maiores dispersoes. Estes
catalisadores apresentaram os menores diametros de cristalitos e grande area especifica+,
como discutido anteriormente, o que ira favorecer a dispersdo do metal sobre o suporte. Nesta
faixa de pH (7-9) predomina-se o 4cido citrico completamente dissociado (C¢H,07°) , 0 que

favorece a ligagdo metal- acido citrico, conduzindo a um complexo mais estavel, este
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fenomeno melhora a dispersdo do niquel sobre o suporte. Embora, em pH 9 parte do niquel
tende a formar hidroxidos, o resultado de dispersdo indica que a formacao deste composto
deve ser baixa, e ndo afeta muito a dispersdo do metal.

Por outro lado verifica-se que as amostras NiYSZ-3 e NiYSZ-5 apresentaram as
menores dispersdes. Tal comportamento pode ser associado a dificuldade de quelagdo entre o
acido citrico e os metais nestes baixos valores de pH, uma vez que nesta faixa encontra-se
uma mistura de C¢HgO7 ¢ C¢H;O7 , ¢ a constante de estabilidade entre o acido citrico e o
metal serd baixa, logo uma quantidade razoavel de ions metalicos podera ser deixada na
solucdo e conduzir a formagdo de aglomerados de niquel sobre o suporte (RODRIGUES,
2009).

Observa-se que a amostra NiYSZ-11 apresentou uma dispersdo metalica inferior aos
catalisadores sintetizados em pH 7 e pH 9, embora tenha uma elevada area superficial. Em pH
elevado pode ocorrer a formacdo de Ni(OH); o que pode ocasionar a formacgdo de
aglomerados e prejudicar a dispersdo da fase ativa sobre o suporte YSZ (ZELENIN,2007).

Dessa forma, verifica-se que o controle de pH da solugcdo inicial de sintese ¢

importante para obtenc¢do de catalisadores com elevada dispersdo metalica.

5.6. Testes cataliticos

O desempenho catalitico, das diferentes amostras, para a reacdo de reforma seca do
metano, estd apresentado na Figura 18 (conversdo do metano) e Figura 19 (conversdo do
dioxido de carbono. Verifica-se que todos os catalisadores avaliados apresentaram atividade
catalica na reagdo, independentemnte do pH de sintese. No entanto, observa-se que alguns
catalisadores apresentaram desempenho catalitico melhores, indicando que o pH de sintese
influenciou nas caracteristicas dos materiais formados e consequentemente na atividade dos

catalisadores.
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Figura 18: Conversdo do CH, sobre os catalisadores NiYSZ durante 360 minutos e temperatura de
reacdo de 750°C (m) NiYSZ-3; (8)NiYSZ-5; (¢)NiYSZ-7; (V)NiYSZ-9; (¢)NiYSZ-11.
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Figura 19- Conversao do CO, sobre os catalisadores NiYSZ durante 360 minutos e temperatura de
reacdo de 750°C. (m) NiYSZ-3; (#)NiYSZ-5; (#)NiYSZ-7; (V)NiYSZ-9; (¢)NiYSZ-11.
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Os resultados demonstram que todos os catalisadores avaliados apresentaram

conversao dos reagentes acima de 50%. Por meio da Figura 18 observa-se que a conversao do
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metano decresce na ordem: NiYSZ-7 > NiYSZ-9 >Ni1YSZ-3 ~NiYSZ-11 > NiYSZ-5. Na

Tabela 4 podemos observar o desempenho dos catalisadores no decorrer do tempo de reagao.

Tabela 4-Desempenho dos catalisadores na RSM.
Conversao CHy (%) Conversao CO, (%)

Catalisador
1lh 2h 3h 4h 5h 1h 2h 3h 4h 5h
NiYSZ-3 65 70 70 67 67 82 82 84 81 79
NiYSZ-5 60 60 60 60 60 74 75 74 74 71
NiYSZ-7 92 92 93 93 93 93 94 95 94 095
NiYSZ-9 80 80 82 83 &3 79 81 84 85 85
NiYSZ-11 69 69 69 68 65 81 83 83 82 80

Observa-se que para todos os catalisadores avaliados, a conversdao de CO, foi superior
a conversdo de CH4. Este comportamento pode ser um indicativo de o CO; pode estar sendo
consumido pela reagdo reversa de deslocamento gas-dgua (COxgtHog>COtH20(y)), que
pode estar ocorrendo simultaneamente com a reagdo de reforma seca do metano. A presenga
de CO; na alimentacgdo, a geragdo de H, durante a reacdo e as altas temperaturas requeridas na
RSM, promovem a ocorréncia da reacdo acima mencionada (GARCIA- VARGAS, et. al.,
2014).

O catalisador NiYSZ-7 apresentou alta estabilidade e elevadas conversdes de CHy4 e
CO,; durante o periodo de teste (360 minutos). Este comportamento pode estar relacionado a
uma boa distribuigdo de centros ativos do Ni’ sobre o suporte YSZ. Segundo a literatura, o
tamanho da particula do metal afeta as propriedades e o desempenho do catalisador, sendo
que um aumento da dispersdo metalica com decréscimo do tamanho da particula geralmente
resulta em maior atividade catalitica (MEZALIRA, 2007). Estes resultados inferem que, a
sintese do catalisador em pH neutro propicia uma maior interagdo dos cations metalicos com
o acido citrico formando um complexo estavel M-AC. Este comportamento pode evitar a
formacao de precipitados e melhorar a dispersdo do niquel sobre o suporte (FARHIKHTEH,
et al. 2009). Concordando com os resultados. Os resultados de DRX e area especifica mostrou
um pequeno tamanho de cristalito para o NiO e um elevada area especifica, que podem
indicar que o niquel encontra-se bem disperso sobre o suporte. A andlise de TGA também

sugere a formacdo de um material que apresenta uma alta estabilidade térmica, o que evita a
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segregacdo da fase ativa durante a formacdo do 6xido em altas temperaturas. Pelo RTP-H, do
catalisador NiYSZ-7 foi atribuida a existéncia de espécies de niquel em contato com as
vacancias superficiais de oxigénio do suporte (espécies o), e estas podem ajudar no
desempenho catalitico. As vacancias de oxigénio formadas na solugdo solida YSZ, podem
ativar as moléculas de O, para interagir melhor com as moléculas de CHa.

Contudo o bom desempenho catalitico ndo pode ser atribuido apenas a presenca das
espécies a de NiO, pois pelo RTP observa-se também que o catalisador NiYSZ-5 apresentou
um alto consumo de hidrogénio relacionado as espécies o do NiO e, no entanto, este foi o
catalisador que apresentou as menores taxas de conversdao de CHs e CO,. Desta forma, pode-
se concluir que outros fendmenos devem estar envolvidos no comportamento catalitico, como
por exemplo, a distribuicdo da fase ativa neste catalisador.

Nota-se que o catalisador NiYSZ-9 também apresentou alta conversdo catalitica para
CH,4 e CO,. Como mencionado anteriormente, em pH 9 parte do Ni*"pode precipitar na forma
de Ni(OH),, contudo verifica-se que o Do calculado por Scherer foi pequeno e a area
relativamente grande, desta forma, sugere-se que a precipitagio de Ni*" foi baixa, ndo
afetando muito a dispersdo da fase ativa sobre o suporte e, consequentemente a atividade do
catalisador. Esta maior dispersdo das particulas de niquel na superficie € positiva devido ao
favorecimento da formagao de uma quantidade maior de centros ativos de niquel metalico que
proporcionam a quebra da molécula de metano.

Por outro lado, os catalisadores sintetizados com valores de pH extremos, NiYSZ-3 e
NiYSZ-11 e também o NiYSZ-5 apresentaram taxas de conversdo menores. Tal
comportamento pode estar relacionado a ma dispersdo da fase ativa e a formacdo de
aglomerados sobre o suporte que dificulta o acesso dos reagentes.

Analisando-se a taxa de conversdao dos reagentes nota-se que os catalisadores
NiYSZ-3, NiYSZ-5 ¢ NiYSZ-11, tendem a tornar-se menos ativo ao decorrer da reacdo.
Segundo Guo, Zhao e¢ Chai (2004) esta perda de atividade pode estar normalmente
relacionada com a desativacdo do catalisador pela formagdo de coque e / ou sinterizagdo do
metal no processo de RSM. Contudo, para elucidar a possivel desativacdo destes catalisadores
¢ necessario realizar um estudo mais detalhado da estabilidade dos mesmos, por meio da
realizacdo de testes cataliticos com tempos longos de duragdo, por exemplo, realizar uma

reacao de 30 horas.
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O comportamento catalitico do Ni-YSZ (frente a RSM foi descrito por Bellido e Assaf
(2009) utilizando as mesmas condi¢des reacionais do presente estudo, porém com
metodologia de sintese diferente. Eles sintetizaram os suportes por meio do método de
polimerizacdo em uma etapa e a adicdo do niquel foi feita via impregnagao tmida. Os autores
obtiveram uma taxa de conversdo inicial de CH4 e CO; de 80% e 85% e final de 70% e 75%,
respectivamente. Sendo, portanto, inferiores as melhores taxas de conversdo obtidas no
presente estudo, quando se utilizou o catalisador NiYSZ-7.

Desta forma, conclui-se que os métodos de preparagdo do catalisador t€ém forte
influéncia sobre as propriedades fisico-quimicas e desempenho dos mesmos (USMAN; WAN
DAUD; ABBAS, 2015). A escolha adequada do pH inicial da sintese confere certas
propriedades de textura, maior dispersdo do metal e obten¢éo de cristalitos de menor tamanho,
caracteristicas que podem conferir maior atividade catalitica.

Logo, constata-se que a sintese de Ni-YSZ por meio do método de polimerizagcdo em
uma etapa utilizando pH=7 e pH =9 confere caracteristicas ao catalisador, tais como melhor

dispersao da fase ativa sobre o suporte, maior area especifica, que ira favorecer a RSM.

5.7. Formacao de coque

Com o intuito de avaliar os tipos de espécies de carbono formados sob a superficie do
catalisador na RSM, utilizou-se a reacdo de superficie com H, a temperatura programada
(RSTP-H,). Este teste avalia a formac¢ao de CH4 (C+2H,—CH,4) em diferentes temperaturas, e
os picos formados sdo relativos ao tipo de carbono depositado.

Catalisadores baseados em metais suportados apresentam alta atividade e seletividade
em reacoes de RSM. Entretanto, pode ocorrer formacdo de uma quantidade consideravel de
coque sobre a superficie das particulas metalicas, o que conduz a desativagdo do catalisador.

O mecanismo de formagdo de coque sobre catalisadores de Ni suportados durante a
RSM envolve as seguintes etapas: inicialmente o metano se dissocia sobre a superficie do
niquel, produzindo hidrogénio e uma espécie de carbono altamente reativa (Ca), a remogao
deste carbono pode ocorrer por meio do CO; (CO,+C—2CQO). Contudo, se a taxa de
dissociacdo do metano for mais rapida que a taxa de remocdo do carbono, o Ca formado
podera sofrer polimerizagdo produzindo uma espécie de carbono menos ativo (C), chamado

de carbono grafite. Como consequéncia, ele pode se acumular na superficie e recobrir a fase
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ativa ou pode difundir-se pelo cristalito de niquel. A difusdo do carbono pelo cristalito de
niquel é o primeiro passo para a nucleagdo e crescimento de filamentos de carbono (Cy). No
decorrer da reagdo estes filamentos podem ser prejudiciais, uma vez que eles podem entupir o
leito, ou fazer com que a fase ativa perca a interagdo com o suporte (Cy) (TRIM, 1997).

Zhang e Verykos (1994) estudaram catalisadores de niquel suportados em gama
alumina para RSM e relataram a formagdo de 3 tipos de carbonos. As espécies Ca foram
detectadas em baixas temperaturas (150-220°C), Cg em temperaturas entre 530-600°C, Cy em
temperaturas superiores a 650°C. Sendo que as espécies Cp, Cy foram as mais prejudiciais
para o catalisador.

Os perfis obtidos por meio da RSTP-H; estao apresentados na Figura 20 e na Tabela 5

encontra-se o valor das areas obtidas das curvas de formagao de CHa.

Figura 20- Formacao CH, (C + 2H,— CHy) apds a reacdo de RSM.
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Tabela 5-Areas relativas dos picos referentes a formacio de coque.

Catalisador Area total relativa (u.a)*
NiYSZ-3 0,6
NiYSZ-5 1
NiYSZ-7 0,58
NiYSZ-9 0,35
NiYSZ-11 0,76

*Area relativa ao maior pico referente a amostra NiYSZ-5.
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Os perfis apresentados na Figura 20 mostram picos, indicativos da formagado dos trés
diferentes tipos de espécies de carbono.

O catalisador NiYSZ-3 apresentou um pico evidente entre 400e 680°C que pode ser
atribuido ao carbono grafite. O acumulo deste pode recobrir a fase ativa do catalisador e
prejudicar a atividade catalitica do mesmo.

A amostra NiYSZ-5 apresentou a formacdo de 3 picos : o primeiro entre 200-300°C,
que pode ser relacionado as espécies de carbono reativo (Ca), o segundo e terceiro picos que
aparecem entre 300-500 e 500-600°C pode ser relativo ao de carbono grafite. O terceiro pico,
a alta temperatura, em torno de 670-710 °C pode ser atribuido a forma filamentosa de
carbono, além disso, apresentou a maior area dentre todos os catalisadores avaliados, o que
indica a maior formagdo de coque. Desta forma, devido aos tipos de carbonos formados ¢ a
quantidade, presume-se que o NiYSZ-5 tem tendéncia a ser desativado ao longo da reacdo,
devido ao recobrimento da fase ativa pelo coque.

O catalisador NiYSZ-7 apresentou um pequeno pico proximo a 300°C atribuido a
formacg@o de carbonos reativos, que portanto, ndo prejudicam a RSM e um pico expressivo
entre 350-550°C relacionado a deposicdo de carbono grafite. Ja o NiYSZ-9 apresentou a
menor area relativa indicando que houve uma baixa formacdo de coque durante a RSM.
Analisando os valores das conversoes de reagente e formacgdo de coque, verifica-se que este
catalisador mostra-se bastante apropriado para ser aplicado na RSM. O bom desempenho dos
catalisadores NiYSZ-7 e NiYSZ-9 pode estar associado aos centros ativos de Ni’ que
dissociam as moléculas de CHs. A baixa quantidade de coque formada e a alta conversdo dos
reagentes sugerem que os sitios Ni° estdo distribuidos homogeneamente nestes catalisadores.
Além disso, verificou-se que estes catalisadores apresentaram os menores diametros de
cristalitos para o NiO. A formacdo do carbono ndo ¢ favorecida em pequenas particulas.
Portanto, o controle do tamanho das particulas metélicas ¢ essencial para reduzir o acaimulo
de carbono na superficie dos catalisadores durante as RSM. Estes pequenos tamanhos de
cristalitos foram propiciados devido a uma maior quelacdo entre o acido citrico e os
compostos metalicos presentes na solugdo inicial. O que conduz uma maior dispersdo do
niquel sobre o suporte.

O NiYSZ-11 exibiu picos entre 150-450°C e outro entre 450-650°C relacionados ao

carbono grafite e filamentoso, respectivamente. Mo et al. (2001) observaram a presenca de
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niquel na superficie dos filamentos de carbono sem comprometer a atividade do catalisador,
porém, o acumulo das espécies de carbono pode levar ao entupimento do leito catalitico e
desativacao do catalisador.

Pela analise da conversdo de CH4 e CO», verifica-se uma tendéncia para a desativagdo
dos catalisadores NiYSZ-3, NiYSZ-5 e NiYSZ-11, ao longo do tempo de reacdo. O que esta
de acordo com os resultados do RSTP-H,, uma vez que estes apresentaram uma alta formacao
de carbono grafitico, que podem recobrir os sitios ativos Ni’e desativa-los. Por meio da
avaliacdo do tamanho médio de cristalito de NiO nestes catalisadores, constata-se que estes
apresentaram os maiores diametros de cristalito de niquel, o que pode justificar a alta
deposicdo de carbono. Particulas de niquel grandes ou aglomeradas, menos dispersas e com
pouca interagdo com o suporte, pode causar uma maior geragdo de carbono ja que as
particulas ndo terdo os beneficios do suporte para a gaseificagdo de carbono depositado (CAI,

2014).
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6. CONCLUSOES

Com base nos resultados apresentados, verificou-se que valor do pH da solucdo de
partida desempenha um papel importante na sintese de catalisadores via polimerizagdo em
uma etapa. O pH pode interferir na estrutura e caracteristicas do produto formado, afetando
assim sua atividade catalitica na RSM.

A andlise termogravimétrica (TGA) mostrou que o pH exerce influéncia na
estabilidade térmica do material formado. Da mesma forma, as analises de FTIR indicaram
que o pH influencia na formagao dos citratos metalicos ¢ também na reagdo de esterificagdo.

As andlises de DRX dos catalisadores mostraram a formacgdo da fase tetragonal da
zircOnia, indicando a estabilizag¢do desta pelo Y,0s. Verificou-se também a formagdo de duas
fases distintas: NiO e a solucdo so6lida YSZ. Observou-se que os menores diametros médios
de cristalitos de NiO foram obtidos quando o pH da sintese foi de 7 ¢ 9.

Por meio do RTP-H; notou-se que o pH inicial de sintese pode influenciar na
distribuicdo do NiO sobre o suporte, o que acarreta em diferentes comportamentos de
reducao.

Os testes de DTP- H; confirmaram que o pH ¢ um parametro que pode interferir na
dispersao da fase ativa sobre o suporte YSZ, e consequentemente afetar o desempenho dos
catalisadores na RSM.

Os ensaios cataliticos monstraram que os catalisadores NiYSZ-7 e NiYSZ-9
apresentaram as maiores conversdes de CHy e CO; e o catalisador NiYSZ-9 apresentou uma
baixa formacdo de coque, sendo portanto, eficiente e estavel para RSM. Estes resultados
foram atribuidos a maior eficiéncia do processo de quelacdo, conduzindo a menores tamanhos
de particulas. Ainda conclui-se que ocorre uma melhor distribuicdo dos atomos constituintes
da cadeia polimérica, formando um catalisador cujos metais encontram-se distribuido
homogeneamente. Estas caracteristicas contribuem para o melhor desempenho catalitico do

material na RSM.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Por meio dos resultados obtidos neste trabalho, sdo sugeridos os seguintes estudos:

-Sintetizar os catalisadores, por outras técnicas como impregnacao, a fim de avaliar a
influéncia do método de sintese no desempenho dos catalisadores na RSM.

- Realizar um estudo detalhado do suporte com o objetivo de avaliar se o pH exerce
influéncia sobre o suporte.

- Realizar reagdo de RSM com um tempo maior (30h) com o intuito de analisar a
estabilidade dos catalisadores.

- Realizar caracterizagdes, como DRX e MEV, nos catalisadores apds serem
submetidos a RSM, a fim de verificar a formag@o de coque e se ocorreu alguma mudanga

estrutural nos mesmo.
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