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RESUMO

Neste trabalho catalisadores a base de perovskitas LaNi;.xCoxO3 (X= 0,0; 0,5 e
1,0) e misturadas com SiO, foram sintetizadas, caracterizadas e avaliadas na
reforma seca do CH; em presenca de O, (Oxi-CO,). As perovskitas foram
sintetizadas pela rota dos citratos, misturadas com silica e caracterizadas
através das técnicas de TGA, DRX, FRX, MEV, BET, TPR-H,, TPSR, TPO e EDS.
Os difratogramas das amostras apresentaram picos caracteristicos das fases
perovskita e amorfa SiO, (amostras misturadas), indicando que o método de
sintese além de simples foi satisfatério. Os precursores nao substituidos
apresentaram morfologia lamelar, enquanto a substituicio com Co conduziu a
solidos com particulas aglomeradas e uniformes, com forma levemente esférica.
A andlise de XRF indicou que as perovskitas apresentaram estequiometria
desejada. A mistura das perovskitas com a SiO, possibilitou a obtencédo de
material com area especifica mais elevada que o precursor puro.Perfis de TPR-
H, mostraram que a substituicdo do Ni pelo Co dificulta a redutibilidade das
espécies, aumentando a temperatura dos eventos de reducdo, porem as analises
de TPSR indicaram que 0s mesmos apresentaram-se ativos para a Oxi-CO,. Os
testes cataliticos de longa duracdo apresentaram boa conversdo e seletividade
ao gas de sintese, obtendo-se razdo H,/CO de acordo com a estequiometria da
reacdo. A analise de EDS pés-teste catalitico ndo foi conclusiva em relagcdo a
formacéo de carbono ao longo da reacado, porém as analises de TPO, MEV e TG
sO constataram deposicdo de carbono no precursor LaNiO3, evidenciando que a
mistura mecanica com SiO, e a substituicdo parcial do Ni pelo Co contribuiram
para formacao de sistemas cataliticos mais estaveis e resistentes a deposicéo de
carbono na superficie catalitica, no periodo do teste. A utilizacdo de precursores
perovskitas com composi¢cdo LaNi;xCoO3 e LaNi;xCo,03/SiO, (X=0,0; 0,5) na
Oxi-CO, reforma do CH,, aliado a condi¢cdbes adequadas € promissor para

obtencado de gas de sintese.

Palavras-chave: Perovskitas. Gas de sintese. Oxi-CO,. Silica. Conversao



ABSTRACT

In this work catalysts based on perovskites LaNi;.xCoxO3 (X= 0,0; 0,5; 1,0) and
mixed with SiO, were synthesized, characterized and appraised in the dry form of
CH, in presence of O, (Oxy-CO,).The perovskites were synthesized by the route
of citrates, mixed with silica and characterized through the techniques of de TGA,
DRX, FRX, MEV, BET, TPR-H,, TPSR, TPO and EDS. The difratograms of the
samples presented characteristics picks of the phases perovskite and amorphous
SiO, (mixed samples), indicating that the synthesis method besides simple, was
satisfactory. The precursors no substituted presented lamellar morphology, while
the substitution with Co led to solids with agglomerated particles and uniforms,
with form slightly spherical. The analysis of XFR indicated that the perovskites
presented wanted stoichiometry. The mixture of the perovskites SiO, made
possible to obtain materials with specific area higher than the pure precursor.
Profiles of H,-TPR showed that the substitution of Ni for Co hinders the
reductibility of the species, increasing the temperature of the events of reduction,
but the analyzes of TPSR indicated that the same ones displayed to be active for
the OXI-CO2. The catalystics tests of long term presented good conversion and
selectivity to the synthesis gas, being obtaining ratio H,/CO according to the
stoichiometry of the reaction. The analyze of EDS post-test catalytic was not
conclusive regarding to the carbon formation during the reaction, but the
analyses of TPO,MEV and TG only verified deposition of carbon in the
precursor LaNiO3, evidencing that the mechanic mixing SiO, and the partial
substitution of Ni for Co contributed to formation of catalyst systems stableer and
resistant to the deposition of carbon on the catalyst surface at the time of the
test. The use of precursors perovskites with composition LaNi;.xCoxO3z and LaNij.
xC0403/Si0, (X=0,0; 0,5) in Oxy-CO, reforming of CH,4, together with suitable

conditions is promising for obtaining of synthesis gas.

Keywords: Perovskites. Synthesis gas. Oxy-CO,. Silica. Conversion of CHy.



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

2.1

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6
3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7
4.1

LISTA DE FIGURAS

Oxi-CO, do metano com velocidade espacial 4.5x10* cm®g*h™: a)
Efeito da temperatura (CH4/O,= 2.2; CH,/CO,= 7.2); b) Efeito das
razdes CH4/O; € CH4/CO2 @ 800°C......ccviiviiiieiiiiiiiiiin e e e eeeeeeeeaiienees

Efeito da velocidade espacial na Oxi-CO, do metano a 800°C
(CH4/02: 22, CH4/C02: 73) ................................................................

Efeito da temperatura na Oxi-CO, do metano com velocidade
espacial 4.6x10* cm® g* h™* (0,/CH,; = 0,40; CH4/(O, + 0,5CO,) =

Efeito da razdo O,/CH, na Oxi-CO, do metano com velocidade
espacial 4.6x10* cm® g™ h™* (CH./(O;, + 0,5CO,) = 1,87) a 850°C.........

Composicéo dos gases durante a Oxi-CO, reforma do metano em

funcdo da temperatura. Taxas de fluxos: CH4/CO,/O,: 20/10/5............
Estrutura ideal da perovskita ABOxz..........cccuvvuieieiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeieaiinnns
Sintese dos precursores perovskitas pelo método citrato.....................

Fluxograma de sintese das perovskitas ndo substituida (LaNiO3 e

Fluxograma de sintese da perovskita parcialmente substituida
(LaNi0’5COO’503) ...............................................................................

Fluxograma de procedimento de Mistura das perovskitas em a

Reator em U utilizado nas analises realizadas no Espectrometro de

Massas € Cromatografo @ GaS........ccoeuvveeereeiiiiiiiiiieee e

Espectrémetro de Massas utilizado nas analises de TPR-H,, TPSR e

Cromatégrafo a gas utilizado nos testes cataliticos...............ccevvvvvvinnnes

Analise Termogravimétrica do precursor LaNiOz..........ccceeeeeeeeeiviiiiinnnns

33

34

35

36

45

48
58

59

60

61

65

67



Figura
Figura

Figura

Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

4.2
4.3

4.4

4.5
4.6
4.7

4.8
4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

Analise Termogravimétrica do precursor LaNigs5C00503.......cccuveeeeeennnne 74
Andlise Termogravimétrica do precursor LaCoOa;.........ccccvvvvvvvvvnnnennnn. 75

Difratogramas de raios X das perovskitas com composicdo LaNi;. 76
xC0x0O3 e LaNi;xC0,03/SiO; (x=0,0; 0,5; 1,0) e do suporte SiOs..........

Micrografia da perovskita LaNiO3z: a) x2000 e b) x4000................uvvnnee. 79
Micrografias da perovskita LaNip5C00503: a) X2000 e b) x15000......... 80
Micrografias das perovskitas LaCoOg3: a) x2000 e b) x15000................ 81
Micrografias da SiO»: a) X100 € b) X1000.........coeeeeeeiiieeeeieeieiereeeeeceee, 83
Micrografias da perovskita LaNiO3/SiO,: a) x200 e b) x2000................ 84

Micrografias da perovskita LaNips5C0503/SiO,: a) x2000 e b) 85
et 11100 10
Micrografias da perovskita LaCoO3/SiO,: a) x200 e b) x10000............. 86

Perfis de TPR-H, das perovskitas com composicdo LaNi;CoO3 89
(X=0,0; 0,5; 1,0) € dO SUPOIE SIO ...cuuuuriiiiiiieiiiee e

Perfis de TPR-H, das perovskitas com composi¢cdo LaNii;xCoxOs/ 90
SiO2 (X=0,0; 0,55 1,0). it e e e

Perfis de TPSR das perovskitas com composi¢cdo LaNi;xCo,O3 92
(X=0,0; 0,5; 1,0). Fluxo de reagentes: 40mLmin™* de CH,4, 20mLmin™
de CO2 € 20MLMIN™T € O

Perfis de TPSR das perovskitas com composicdo LaNi;xCo0,03/SiO, 94
(X=0,0; 0,5; 1,0). Fluxo de reagentes de 40mLmin® de CH,,
20mLmin™ de COz e 20mMLMin™ de Og...cvcvvveeeeieececee e

Perfis de TPSR das perovskitas com composicdo LaNi;,CoxO3 95
(X=0,0; 0,5; 1,0). Fluxo de reagentes de 40mLmin’ de CHy,
20mLmint de CO, e 10mMmLmMint de On.eeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e,

Perfis de TPSR das perovskitas com composi¢céo LaNi;xC0x03/SiO, 96
(X=0,0; 0,5; 1,0). Fluxo de reagentes de 40mLmin® de CHo,,
20mLmint de CO, € 10MLMINT d€ Ooeevveeeeeee oo

Reacdo Homogénea de Conversdo do CH; em funcdo da 98



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

4.19

4.20

4.21

4.22

4.23

4.24

4.25

4.26

4.27

4.28

4.29

temperatura. Fluxo de reagentes de 40mLmin™ de CH,, 20mLmin™
de CO2 € 10MLMIN™T € On..evvvveieeeeeeeeeeeeee e

Conversdo do CH; em funcdo do tempo das perovskitas puras e
misturadas em SiO, com composi¢cdo LaNi;-xCoxO3 (X=0,0; 0,5;

Seletividades a H, e CO em funcdo do tempo das perovskitas puras

e misturadas em SiO,, com composi¢cao LaNi;xCoxO3 (X=0,0; 0,5;

Razdo H,/CO em funcdo do tempo das perovskitas puras e

misturadas em SiO,, com composicdo LaNi;.xCoxO3 (X=0,0; 0,5;

Conversdo do CH, e Seletividades a H, e CO em funcdo do tempo
das perovskitas puras e misturadas em SiO,, com composig¢ao LaNi;-
XCOxO3 (X:0,0, 0,5) ................................................................................

Conversédo do CH; em funcdo do tempo das perovskitas puras e

misturadas em SiO,, com composicao LaNi;.xCoxO3 (X=0,0; 0,5).........

Seletividades a H, e CO em funcéo do tempo das perovskitas puras
e misturadas em SiO,, com composic¢ao LaNi;.CoxO3 (X=0,0; 0,5)......
Razdo H,/CO em funcdo do tempo das perovskitas puras e

misturadas em SiO,, com composi¢cao LaNi;.xCoxO3 (X=0,0; 0,5).........

Conversdo do CHgy, H; tedrico e formado e razdo H,/CH, em funcao
do tempo das perovskitas puras e misturadas em SiO, com
composigao LaNi;xC0oxO3 (X=0,0; 0,5)...ccceiiiiiiiiiiiiiiiiiieece e

Formacao de H,O e H, tedrico em funcdo do tempo das perovskitas
puras e misturadas em SiO,, com composi¢cdo LaNi;-xCoxO3 (X=0,0;

Perfis de TPO das perovskitas com composi¢ao LaNi;xCoxO3 (X=0,0;
0,5; 1,0) POS TPSR.....cciiiiiee et

Perfis de TPO das perovskitas com composi¢cdo LaNi;xC0,03/SiO-
(X=0,0; 0,5; 1,0) POS TPSR... .ottt

99

100

101

103

104

106

107

109

110

112

113



Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

4.30

4.31

4.32

4.33

4.34

4.35

4.36

4.37

4.38

4.39

4.40

4.41

4.42

Perfis de TPO das perovskitas com composi¢ao LaNi;-xCoxO3 (X=0,0;
0,5; 1,0) POS TPSR....ccii ittt e

Perfis de TPO das perovskitas com composicdo LaNi;xC0,03/SiO-
(X=0,0; 0,5; 1,0) POS TPSR.....cciiiiiiiiiiiiiiiieieite e

Perfis de TPO poés teste catalitico de 8h das perovskitas com
composicao LaNi;xC0x03 (X=0,0; 0,5; 1,0)..cciieiiiiiiiiiiiieieeeen,

Perfis de TPO pés teste catalitico de 8h das perovskitas com
composicao LaNi;xC0xO03/SiO; (X=0,0; 0,5; 1,0).cccceveeieiiiiiiiiiiieiiienn,

Andlise Termogravimétrica pés Teste Catalitico de 24h dos
precursores perovskitas com composi¢cdo LaNi;xCoxO3 e LaNij.
xC0xO3/SiO2 (X=0,0; 0,5)1iiciiiiiiiiieee et

Micrografias da perovskita LaNiOs: a) x1600, b) x15000 e c)
DS 01000

Micrografias da perovskita LaNiO3/SiO,: a) x350, b) x1000 e c)

Micrografias da perovskita LaNipsC00503/SiO2: a) X200 e b) x550..

Imagem pés EDS da Micrografia da perovskita pos-teste catalitico

LaNiOz com ampliagdo X15000.........c.ceeeviiiiiiiiiiiieeeee e,

Imagem pos EDS da Micrografia da perovskita LaNig5C0g 503 pOs-

teste catalitico com ampliacdo de X5000...........cccceeeveiiiiiiieiniiineinnnns

Imagem pos EDS da Micrografia da perovskita LaNiO3/SiO, pos-

teste catalitico com ampliacdo de X3000...........cccceeeiiiieiiieiniiineennnns

Imagem pos EDS da Micrografia da perovskita

LaNip 5C00 503/SiO, pOs-teste catalitico, com ampliacdo x3000......

114

115

117

118

119

121

122

123

124

127

128

129

130



Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

Tabela

2.1

3.1

3.2

4.1

4.2

LISTA DE TABELAS

Processos de producao e aplicacdo do gas de sintese................
Reagentes utilizados nas sinteses dos precursores
PEIOVSKITAS. ...ceeiiiiiieeeeeeeittree e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aeeaas
Massas dos precursores perovskitas utilizadas nas analises de
TPSR e nos Testes CatalitiCoS..........ccccuvvviiiiiiiiiiiiiiiiieeee e
Teores reais e teoricos dos elementos constituintes dos

Precursores PeroVSKItas. ... .coovvieee v ee i

Areas superficiais especificas dos precursores perovskitas e

57

66

87



2.1

2.2

221

2.2.2

2.3

2.3.1

23.1.1

2.3.1.2

2.3.2

2.4

2.5

251

2.5.2

2.5.3

254

SUMARIO

INTRODUGAO . ......coiiiiieeiecee ettt 19
REVISAO DA LITERATURA......coooviietieeeeeeeeeeteee e, 25
PROCESSOS DE REFORMA DO CHa..vooveveveveveiecieieeieeeeieee e, 25

REFORMA SECA DO CH, EM PRESENCA DE O, (Oxi- 31

Mecanismo da Reacdo de Reforma Seca do CH; em 37
PresenCa de O ... et e e e e e enrennnees

SISTEMAS CATALITICOS NOS PROCESSOS DE REFORMA 39

Desativag8o CatalitiCa.......cc.ouevvreereieiiiiiiiee st 40
SINTEIIZAGAD. ...ttt e e e 41
DEPOSICAO UE COQUE. ... iiuniiiieieii et e et et e e e 41
Efeito do Suporte na Atividade Catalitica...............cccccvvvvvnnene. 42

SISTEMAS CATALITICOS NOS PROCESSOS DE REFORMA 45

DO CH4 COM CO, EM PRESENGA DE Oj..ovcvieiiiins

PEROVSKITAS. ... 47
Caracteristicas Gerais e EStruturaiS.........cccccceeeviiiiiieneeeniiiieenn. 47
Principais Rotas de SinteSe.........ccccoviiiiiiiiiiiciciec e 52
Perovskitas Suportadas..........ccccvvuviiiieiiieiiic e 53

Perovskitas como Precursores Cataliticos na Reforma do 54

CH4 com CO; em Presenca de O,



3.1

3.2

3.21

3.2.2

3.3.

3.3.1

3.3.2

3.3.3

3.34

3.3.5

3.3.6

3.4

3.4.1

3.4.2

3.4.3

4.1

41.1

4.1.2

MATERIAIS E METODOS.......cciieeiiecieeieeee e 57

REAGENTES UTILIZADOS.... ..o 57
PREPARAGCAO DOS PRECURSORES CATALITICOS............... 58
FASE ALIVa. .. e 58
Mistura com SiliCa.....o.ouiie i 60
CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES.......c.ccoovevveveeeeennn. 62
Analise Termogravimetrica (TGA)....coooeevvveieiieeeeeeee e 62
Difracdo de raios X (DRX)...ccooeeiiiiiiiieieeeeiies e, 62
Fluorescéncia de raios X (FRX ou XRF)......ccooviiiiiiiiiiiinnenns 63

Microscopia Eletrébnica por Varredura (MEV) e 63

Espectrometria Dispersiva de raios X (EDS)..........c............

Area Superficial Especifica (Método B.E.T.)..c..cccccvvvvivvivennnnnee. 64

Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada 64
(TPR-H2) et e,

AVALIACAO CATALITICA ...t 66

Reacdo superficial a Temperatura Programada com 66

Alimentac&o de CH4/CO2/O2 (TPSR).....uuuuuiiiiiiieeeeeeeieeeeeeeeieiiens

Testes CatalitiCOS. ... 68
Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO).........cccccvvevveeeennn. 70
RESULTADOS E DISCUSSAO.......ccoeoeeeeeeee e 72
CARACTERIZAQAO DOS CATALISADORES.........ccooeviieeiiinnn. 72
Andlise Termogravimeétrica (TGA)....cocoeevvviiiiiieeceeee e 72

Difragdo de raios X (DRX)....ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 75



4.1.3

4.1.4

4.1.5

4.1.6

4.2

42.1

4.2.2

4221

4222

42.2.3

4.2.3

4231

4.2.3.2

4.2.3.3

42331

4.2.3.3.2

4.2.3.3.3

FIUOreSCENCIA € raiOS X uu e e e e e, 77

Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)............cc.coe.e. 78
Area Superficial Especifica (Método B.E.T.).........cccuveennn.. 87
Reducao a Temperatura Programada (TPR-H2).................... 88
AVALIACAO CATALITICA ..., 91

Reacdo superficial a Temperatura Programada com 91

Alimentacdo de CH4/CO2/O7 (TPSR).....covvviveiiiiiiiiiiieeeee e,
Testes CatalitiCOS. ... 97
Reacao HOMOQGENEA........c.uiiiiiiii e 97
Testes Cataliticos Preliminares...........ccoovvevvviiiieiiiin e, 98
Testes Cataliticos de Longa DUracao............ccccevveeeniiineennnnnnnn. 102
Caracterizacbes P6s TPSR e Pés Teste Catalitico.............. 111
Perfis de TPO POS TPSR.....ooiiiiiiiii e 111
Perfis de TPO Pds Teste Catalitico de 8h..........coocovvviiiiiinnnnnen. 116
P6s Teste Catalitico 24h.......ooooeiiiii 119
Analise Termogravimeétrica (TGA)......ccoveiiieiiieieeeeeee e, 119
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)..........cccooevviiiennnnn. 120
Espectrometria Dispersiva de raios X (EDS)..........ccooeevveennnn. 125
CONSIDERACOES FINAIS.......iieiieee e 133

REFERENCIAS . ..., 135



Capitulo 1



19

1. INTRODUCAO

A grande demanda atual por energia tem contribuido para o crescente
consumo de combustiveis fésseis. Atrelado a esse consumo estd a poluicéo
atmosférica, devido a emissdo de gases poluentes, como o6xidos de carbono
(CO)y, Oxidos de nitrogénio (NO)« e 6xidos de enxofre (SO)x, provenientes da
gueima desses combustiveis (GUARIEIRO, VASCONCELLOS, SOLCI, 2011).

A queima de combustiveis foésseis € uma das maiores fontes de emisséao
de CO; para a atmosfera, contribuindo para que esse gas destague-se como um
dos principais responsaveis pelo aquecimento global, devido a sua capacidade
em absorver radiacdo infravermelha emitida pela superficie terrestre. Essa
radiacdo absorvida pelas moléculas de CO, é em seguida emitida de volta para a
superficie, contribuindo para o acumulo de ar mais quente, intensificando o efeito
estufa. Uma alternativa para minimizar a emissdo desse gas, seria a utilizacéo
de fontes de energia renovaveis ou menos poluentes (VALDERRAMA,
KIENNEMANN, GOLDWASSER, 2010; MOLION).

Um combustivel que vem se destacando e mostra-se como alternativa
viavel, apesar de ser féssil, € o gas natural, visto que sua queima emite menos
CO,; por unidade de energia produzida (VALDERRAMA, KIENNEMANN,
GOLDWASSER, 2010). O gas natural € uma mistura de hidrocarbonetos gasosos
encontrado em rochas porosas no subsolo, obtido a partir da decomposi¢céo de
matéria organica acumulada ao longo de milhées de anos, podendo estar ou néo
associado ao petroleo. E composto por hidrocarbonetos saturados,
predominando o metano (CH4) e, em menores quantidades o etano, propano,
butano e tracos de outros gases, a depender do local em que foi produzido
(BAHIAGAS, 2013; PETROBRAS, 2008).

O gés natural é muito utilizado para obtencdo de energia, como
combustivel, nas industrias, residéncias e veiculos. Em geral, o mesmo
apresenta teor de metano em cerca de 90%, possibilitando sua utilizacdo como
combustivel ou mesmo conversdo em produtos de maior valor agregado, o que &
mais viavel, devido a custos elevados com seu transporte, pois 0 mesmo

geralmente é transportado na forma gasosa e sob altas pressfes (BAHIAGAS,
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2013; WANG, et al., 2005).

O metano encontra-se como principal componente nas exala¢cdes naturais
de regides petroliferas, existindo também encerrado em cavidades nos extratos
de jazidas de carvao mineral. O metano € produzido através de varios processos
naturais e antropogénicos, como: decomposicdo de lixo organico em aterros,
digestdo de animais herbivoros, metabolismo de alguns tipos de bactérias,
vulcdes de lama, extracdo de combustiveis minerais (principalmente o petrdleo),
aguecimento de biomassa anaerdbica, producdo e distribuicdo de gas natural,
producéo de carvado e queima incompleta de combustiveis fosseis.

Assim como o CO,, o CH4 é outro gas que apresenta um elevado potencial
em absorver e reemitir a radiagao infravermelha, 21 vezes maior que o COy,
contribuindo muito para o aumento do efeito estufa, mesmo sendo emitido em
menor quantidade que o CO, (ECCAPLAN, 2011).

As concentracbes de CH; e CO, estdo aumentando a cada dia, e na
tentativa de minimizar os efeitos ambientais provocados por esses e outros
gases, tém surgido estudos despertando o interesse do homem por desenvolver
e aperfeicoar métodos que possibilitem a conversdo desses gases em formas
menos nocivas ao meio ambiente e que propicie obtencdo de energia
(CHOUDHARY, MONDAL, CHOUDHARY, 2006).

Dentre as possiveis formas para aproveitamento do metano pode-se
destacar sua utilizacdo como combustivel, reinjetado nos pocos de petréleo ou
conversdo em produto de maior valor agregado.

Nos dultimos anos tém surgido estudos indicando que a reacao de
decomposicdo do metano para obtencao de hidrogénio é interessante, visto que
0 mesmo nédo é encontrado livre na natureza (combinado a outros elementos e
obtido a partir de outras fontes naturais), e também em virtude da demanda
crescente por recursos energéticos mais limpos, seguros e econémicos (CHEN
et al., 2010; CHOUDHARY, GOODMAN, 2006; SILVA, 2005;).

O hidrogénio além de ser matéria-prima fundamental em unidades de
hidrotratamento e hidrocraqueamento das refinarias e nas industrias
petroquimicas, € utilizado também na producdo de aménia, plantas de etanol e,
além disso, no futuro, uma grande quantidade de hidrogénio sera utilizada como
combustivel para células combustivel (DRY, 1984; MOON, 2008).

Dentre as diversas fontes de obtencdo de hidrogénio, pode-se utilizar
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como matéria-prima o0 gas natural. As principais rotas de transformacdo do
metano, a partir do gas natural, envolvem a sua conversao inicial ao gas de
sintese (mistura de CO e H;), que posteriormente pode ser convertido em
produtos de maior valor agregado, como por exemplo, hidrocarbonetos liquidos,
metanol e formaldeido; ou o mesmo pode ser diretamente convertido a
hidrocarbonetos (AASBERG-PETERSEN et al.,, 2011; VALDERRAMA et al.,
2005).

Tanto o hidrogénio como o gas de sintese podem ser obtidos em escala
industrial por diversos processos, tais como: reforma a vapor, oxidacédo parcial,
reforma autotérmica e reforma seca de hidrocarbonetos (GEORGE e PATEL
2011).

Além desses processos, had também o processo de conversao do metano
gue combina a reforma seca com a oxidacdo parcial, que é a reforma seca do
metano em presenca de oxigénio (Oxi-CO;) (FOO et al., 2010). O estudo dessa
reacdo de reformacdo do CH,4 (Oxi-CO,) é interessante e norteara esse trabalho,
pois além de apresentar vantagens em relacdo a outros processos de obtencéo
de gas de sintese (maior aproveitamento energético, resisténcia a deposicédo de
coque, controle da razdo H,/CO entre outros) é menos estudado que os demais.

Todos esses processos de reformacédo do metano requerem a utilizacéo de
catalisadores resistentes a deposicdo de carbono. Um material que vem sendo
utilizado como precursor catalitico € o 6xido misto tipo perovskita, que tem se
mostrado uma alternativa viavel, pois a mesma apresenta propriedades que
permitem uma maior seletividade, estabilidade e diminuicdo na formacédo de
coque (NAKAMURA et al., 2003).

Perovskitas a base de La, Ni e Fe ou La, Co e Fe tem sido utilizadas para
evitar a sinterizacdo das particulas metalicas (MORADI e PARVARI, 2006),
devido a sua estrutura bem definida que produz particulas metalicas bem
dispersas e promovem elevada atividade catalitica (GOLDWASSER, et al.,
2005).

De acordo com Silva (2004), ultimamente a perovskita a base de La e Co
(LaCo0O3) tém despertado interesse, uma vez que a mesma apresenta elevada
atividade e estabilidade térmica nos processos de oxidacdo de hidrocarbonetos.

Diante do que ja foi exposto, percebe-se que a reacédo de reforma seca do

metano em presenca de oxigénio para obtencdo de gas de sintese é interessante
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e nos ultimos anos alguns relatos da literatura tém mostrado que essa reacao é
viavel, e por esse motivo sera utilizada como base para o desenvolvimento
desse trabalho. O sistema catalitico a ser utilizado sera baseado em Oxidos do
tipo perovskitas, tendo como precursor base a perovskita LaNiO3;. Esse precursor
apresenta atividade para a reforma seca do metano, apés etapa de pré-
tratamento, porém apresenta problemas de desativacédo, devido a formacéo de
carbono em sua superficie. Estudos mostram que com a introducdo de um
segundo metal de transicdo, modificacdo das rotas de sintese e/ou utilizacdo de
suportes € possivel aumentar a estabilidade da perovskita.

Um metal que pode ser utilizado juntamente com o Ni formando um
sistema catalitico mais estavel é o Co, visto que, 0 mesmo promove maior
resisténcia a deposicdo de espécies carbonéceas, porém o Co apresenta uma
desvantagem que é a tendéncia a ser oxidado em presenca de oxigénio no meio
reacional, o que contribui para uma perda de atividade. Estudos realizados por
NAGAOKA e colaboradores (2004) e ZHANG e colaboradores (2007) evidenciam
que a substituicdo parcial de Co por Ni contribuiu para maior resisténcia a
oxidacdo do Co. Dessa forma a utilizacdo de catalisadores a base de Ni e Co
sao interessantes, pois ha um ganho de atividade, por parte do Ni, e diminuicao
da formacéo de coque, por parte do Co.

Diante disso, 0s objetivos gerais dessa dissertacdo abrangem:

A sintese de Oxidos mistos com estrutura perovskita LaNiO; e
parcialmente substituidas LaNiu.x)CoxOs, utilizando-se o método por
complexacdo com citrato, assim como a mistura dos mesmos com silica, como
inovacao do trabalho, e caracterizacdo e estudo da performance catalitica dos
mesmos na reforma seca do metano em presenca de oxigénio para obtencéo de

gas de sintese (H, + CO).
Dessa forma, os objetivos especificos sao:
e Sintetizar oxidos cristalinos com estrutura perovskita LaNi(.xC0xO3

com os graus de substituicdo (X=0,0; 0,5 e 1,0), utilizando o método

de complexagao com citrato;
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e Sintetizar precursores perovskitas misturados com silica (SiOy);

e Caracterizacdo dos pos precursores;

e Avaliar o desempenho catalitico e seletividade das perovskitas na
reforma do CH, com CO; em presencga de oxigénio, na conversao a
gas de sintese (H,+CO).

e Avaliar o efeito da substituicdo do niquel pelo cobalto na deposicao
de carbono e sobre a atividade na geracao de gas de sintese;

e Avaliar o efeito da mistura das perovskitas em SiO, (comercial),
objetivando aumentar estabilidade, seletividade e eficiéncia

catalitica.

O capitulo seguinte, capitulo 2, é uma revisao da literatura e tem como
objetivo apresentar as razbes que motivaram o desenvolvimento desse trabalho,
mais especificamente a importancia de estudar essas reacfes e os catalisadores
utilizados.

O capitulo 3 é constituido pela descricdo da metodologia experimental de
sintese e da avaliacdo catalitica, bem como dos materiais utilizados e as
técnicas empregadas para caracterizacdo dos materiais.

O capitulo 4 abrange os resultados e discussbes referentes as
caracterizacOes e teste (reacdo de reforma seca do metano em presenca de
oxigénio para obtencdo de gas de sintese) aos quais as perovskitas foram
submetidas.

O capitulo 5 traz as conclusdes obtidas ao longo desse trabalho.



Capitulo 2
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. PROCESSOS DE REFORMA DO CHg4

O gas de sintese tem atraido interesse tanto em niveis académicos como
industriais, devido a sua diversidade de aplicacdo. E um combustivel ou insumo
quimico que contem em peso 50% a 60% de H, e 40% a 50% de CO. Pode ser
obtido a partir de insumos sélidos, liquidos ou gasosos, como carvado, oOleos
pesados, e gas natural, entre outros.

A obtencdo dessa mistura de gas é interessante, uma vez que,
dependendo da razdo H,/CO obtida, o mesmo pode ser utilizado em diversos
processos industriais como a sintese de Fischer-Tropsch, em que o0 gas de
sintese é convertido em diversos hidrocarbonetos liquidos, tais como gasolina,
querosene e lubrificantes entre outros, ou sua converséao direta para dimetil éter
ou metanol para industria petroquimica (FRENI et al.,, 2000; PAN, ZHENG e
SONG, 2002; GEORGE e PATEL 2011).

A Tabela 2.1 abaixo mostra os processos de producao e aplicacdo do gas
de sintese (GEORGE e PATEL, 2011).

Tabela 2.1 - Processos de producao e aplicacdo do gas de sintese.

RAZAO H,/CO REACAO APLICACOES

1 Reforma seca do metano Producéao oxialcool,

policarbonatos,

formaldeido
2 Oxidacéo parcial do Sintese de metanol e
metano sintese de Fischer-
Tropsch
3 Reforma a vapor do Producéao de H; para
metano e reagao de sintese de amoénia por
deslocamento gas-agua exemplo

Adaptado de (GEORGE e PATEL, 2011).
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A maior parte do hidrogénio e gas de sintese produzido industrialmente
tem sido obtido pelo processo de reforma a vapor do gas natural (KOH et al.,
2007). Este processo utiliza energia térmica para separar o hidrogénio do
carbono, a partir do metano, através da reacdo do metano com vapor em
presenca de catalisador. Inicialmente o metano € convertido em hidrogénio e
monoxido de carbono, seguido pela reacdo de deslocamento gas agua do
monoxido de carbono e agua a dioxido de carbono e hidrogénio (TAKEHIRA et
al., 2003). Como o processo € endotérmico, parte do metano utilizado ou outro
combustivel deve ser queimado possibilitando a producdo de calor que sera
utilizado na reacao, contribuindo dessa forma para a emissao de CO..

A reforma catalitica a vapor do metano, mostrada abaixo na Reacéo 1.1,
(PAN, ZHENG e SONG, 2002), € o principal processo industrial de producao de
gas de sintese, responsavel pela producdo de cerca de 95% do mesmo
(ARUTYUNOV, KRYLOV, 2005; GOLDWASSER et al. 2005; MONIRI, ALAVI,
;REZAEI, 2010).

CH4(g) + Hzo(g) — CO(g) + 3H2(g) AH°595 = + 206 KJ/mol (1)

Simultaneamente a esta reacdo ocorre a reacdo de deslocamento gas-
agua (Water-gas Shift), mostrada abaixo na Reacdo 2 (VALDERRAMA,
KIENNEMANN e GOLDWASSER, 2010).

COg) + H20() ——  COgy(g) + Hag AH°298 = - 41,17 KJ/mol (2)

Somando-se as Reacbes 1 e 2, obtém-se a Reacao 3, de onde percebe-se
que a quantidade total de H;, obtida é quatro vezes maior que a de CO, que é
obtido somente na Reacdo 1, ou seja, uma producdo de gas de sintese com
razao H,/CO=4, (FRANCO, 2009), que resulta em baixa seletividade para
monoxido de carbono, dificultando sua utilizagcdo na sintese de Fischer-Tropsch,
que utiliza gas de sintese como matéria prima para obtencdo de hidrocarbonetos
liquido, como gasolina e querosene (CHOUDHARY e MAMMAN, 1999).

CHyg) + 2H20(@q) ——  COz(g) + 4 Hayg) AH°59g = +165 KJ/mol (3)
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Esse processo geralmente ocorre em pressdes e temperaturas que variam
entre 15-30 bar e 850-950°C. Além de ser altamente endotérmico e necessitar de
elevadas temperaturas para ocorrer, 0 que encarece bastante o custo da planta,
as condicdes reacionais necessérias (vapor de 4gua) levam a desativacdo do
catalisador, seja por sinterizacdo ou por deposicado de carbono na superficie do
mesmo (GOLDWASSER et al., GEORGE e PATEL 2011).

A viabilidade econdmica de processos como a sintese de Fischer-Tropsch
depende de processos mais eficientes para a obtencdo do gas de sintese
(FRENI et al., 2000). Sendo assim, rotas alternativas para a producdo de gas de
sintese tém sido estudadas.

Outro processo que também é muito utilizado para obtencdo de gas de
sintese é a oxidagdo parcial do metano, mostrada abaixo na Reacdo 4 (PAN,
ZHENG e SONG, 2002).

CH4(9) + 1/202(g) — CO(g) + 2 Hz(g) AH®598 = - 35,6 KJ/mol (4)

As reacOes de oxidacao parcial e reforma a vapor do metano representam
0S maiores processos para producdo de gas de sintese (GEORGE e PATEL
2011).

O processo de oxidacao parcial do metano pode ocorrer na presenca ou
nao de catalisador, sendo que o processo nao catalisado ocorre em condicdes
mais rigorosas, entre 1077-1527°C e 1-140 bar, que o catalisado, onde
temperaturas mais baixas, entre 727-927°C, sdo suficientes (CHOUDHARY,
MONDAL, CHOUDHARY, 2006).

Neste processo a quantidade de oxigénio presente é insuficiente para
promover a combustdo completa do hidrocarboneto (metano), logo ao invés de
se formar CO,, h4 a formacdo de CO. Porém segundo Choudhary, Mondal e
Choudhary, (2006) mesmo com o0 oxigénio presente em menor quantidade, a
oxidacao parcial catalisada pode ocorrer de duas maneiras, onde além da direta
conversao a gas de sintese, o metano inicialmente pode ser queimado a diéxido
de carbono e agua e sO depois o restante do metano ser convertido a gas de

sintese.
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A oxidacéo parcial do metano além de produzir gas de sintese numa razéo
H,/CO (=2) adequada para ser utilizada na obtencdo de alcodis e olefinas,
apresenta uma vantagem em relacdo as outras reacdes de reforma do metano:
obtencdo de energia, visto que o processo é exotérmico. Porém a reacdo de
oxidacdo parcial do metano € dificil de controlar, devido ao seu carater
exotérmico e é perigoso devido a necessidade de utilizacdo de oxigénio puro,
indicando que seu acoplamento com reacBes endotérmicas € atraente (PAN,
ZHENG e SONG, 2002).

Um processo que também é utilizado para obtencéo de gas de sintese é a

reforma autotérmica do metano, mostrada abaixo na Reacéao 5.

2CHyg) + H2O(g) + 1/205) — 2 CO(g) + 5 Hag) AH®98= +214,3 KJ/mol (5)

A reforma autotérmica consiste na associacao entre a oxidacéo parcial do
metano (Reacado 4) e a reforma a vapor do metano (Reacéo 1). Esse processo
apresenta uma vantagem energética, visto que ao mesmo tempo ocorre uma
reacdo exotérmica (oxidacdo parcial) e outra endotérmica (reforma a vapor),
permitindo que parte da energia requerida pela reacdo endotérmica seja
fornecida pela reacdo exotérmica (GAO et al., 2006). Mesmo havendo esse
aproveitamento energético, esse processo € altamente endotérmico, requerendo
elevadas temperaturas (900-1100°C, mesmo utilizando catalisador) e também héa
problemas de formacdo de coque no reator, o que limita sua aplicacdo
(CHOUDHARY, MAMMAN, 1999).

Logo, percebe-se que somente a combinacdo dessas duas reacdes nao €
o suficiente para manter a atividade do sistema catalitico. E necessario o
desenvolvimento de catalisadores mais resistentes a formacdo de coque,
sinterizagéo e altas temperaturas.

Outra reacdo que tem se mostrado atraente tanto do ponto de vista
ambiental como industrial, e que tem sido estudada nos ultimos anos é a reacgao
de reforma do gas carbbnico e do metano para producdo de gas de sintese (CO
+ H) (WANG et al., 2003; LIMA e ASSAF, 2007). Esta reagcdo consome CH, e

CO,, que sao grandes responsaveis pelo aquecimento global, logo seu estudo
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pode contribuir tanto para a diminuicdo dos gases responsaveis pela
intensificacdo do efeito estufa, como possibilitar o desenvolvimento da melhor
forma de conversdo dos mesmos em produtos de valor e interesse comercial.

A reforma do metano em presenca de gas carbénico (reforma seca) é uma
reacdo pouco estudada, quando comparada a reforma a vapor, ar e oxigénio,
gue vém sendo muito estudadas. Esse processo é endotérmico e produz uma
mistura com razdes mais baixas H,/CO (£1) (LIMA e ASSAF, 2007; ARTHIWET,
CHAVADEJ, 2012), quando comparadas com as reformas a vapor e oxidagao
parcial, que sdo mais adequadas para obtencdo de mistura para sintese de
metanol e hidrocarbonetos liquidos através do processo de Fischer-Tropsch,
visto que, segundo Asami e colaboradores (2003), altas razdes de H,/CO
favorecem a metanacdo e dificulta a formagdo de hidrocarbonetos de cadeias
maiores.

Abaixo na Reacdo 6 é mostrada a reacdo de reforma seca do metano
(PAN, ZHENG e SONG, 2002).

CH4(g) + COz(g) — 2 CO(g) + 2 Hz(g) AH595 = + 247,3 KJ/mol (6)

Esse processo além de requerer grande quantidade de energia para sua
ocorréncia, necessaria para obter conversdes significativas (SOUZA, SCHMAL,
2003), apresenta como desvantagem a desativacdo do catalisador por formacao
de coque e/ou sinterizacdo (LIMA e ASSAF, 2007; GEORGE, PATEL, 2011;
GENNEQUIN et al., 2011), devido a decomposi¢cdo do metano e do monéxido de
carbono através da reacdo de Boudouard, respectivamente mostradas abaixo
nas Reacdes 7 e 8 (FRANCO, 2009; ROSTRUP-NIELSEN et al., 2002),
indicando a necessidade de estudos e desenvolvimento de sistemas cataliticos

mais resistentes e apropriados para esse processo.

CHag —> C) + 2Hz() AH° 598 = + 75 KJ/mol (7)

2CO) — Cs) *+ COyq) AHC2¢5 = - 173 KJ/mol (8)
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Segundo Choudhary, Mamman (1999) e Moniri, Alavi, Rezaei (2010), a
formacdo de coque sobre os catalisadores a base de niquel no processo de
reforma seca do metano pode ser reduzido ou mesmo eliminado, combinando-se
esta reacdo com a oxidacdo parcial do metano e utilizando-se catalisadores
adequados.

No sentido de otimizar os gastos energéticos requeridos durante a reforma
seca do metano e diminuicdo de formacéo de coque na superficie do catalisador,
estudos mostram que a reacao de reforma seca do metano (Reacéo 6) pode ser
combinada com a oxidacao parcial do metano (Reacéo 4), resultando na reacao
conhecida como Oxi-CO, reforma do metano (reforma seca do metano em
presenca de oxigénio), de forma que a energia obtida a partir da oxidacéo parcial
seja utilizada na reforma seca, otimizando os custos energéticos da planta,
melhorando o controle de temperatura do reator e reduzindo a formacdo de
pontos quentes (SUTTHIUMPORN, KAWI; GOLDWASSER et al., 2005; MONIRI,
ALAVI e REZAEI, 2010).

Abaixo, na Reacédo 9, € mostrada a reacao de reforma seca do metano em
presenca de oxigénio (Oxi-CO,) (FOO et al., 2010).

2CHgg) + CO2() + 1/1203q)  ——»  4Hz(g) + 3COyg) 9)

A adicdo de O, a reforma seca do metano (Oxi-CO,) reduz a formacéo de
espécies carbonaceas sobre a superficie catalitica e aumenta a conversao do
metano. Essa reacdo além de produzir baixa razao H,/CO, proxima de 1, que é
adequada para aplicacdo nas plantas de sintese de Fischer-Tropsch, permite
producdo de gas de sintese com razdes variadas, a partir da manipulacdo das
razbes de alimentacdo de O, e CO,, 0 que torna esse processo interessante e
vantajoso para producdo de gas de sintese (GOLDWASSER et al., 2005).
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2.2 REFORMA SECA DO CH4, EM PRESENCA DE O, (Oxi-COy)

A reforma do CH; com CO; em presenca de oxigénio (Reacdo 9) para
obtencdo de gas de sintese € uma reacdo que tem despertado interesse e foi
proposta nos ultimos anos como uma eficiente forma de utilizar os recursos
provenientes do metano (CHEN, et al., 2010). De acordo com Souza e Schmal
(2003) esse processo de reformacdo do CH, foi inicialmente estudado por
Vernon e colaboradores em 1992 e visa otimizar a reacdo de reforma seca do
metano, que € estudada desde a segunda década dos anos 90, visto que nesse
processo ha a combinacédo da reforma seca do metano (Reacgdo 6), endotérmica,
com a oxidacao parcial (Reacdo 4) que é exotérmica. Esse processo além de
produzir gas de sintese com razao préoxima de 1 pode ser energeticamente mais
econdbmico, pois segundo Li e colaboradores (2004) a combinacdo de uma
reacdo endotérmica com uma exotérmica € viavel, pois, geralmente o
aguecimento interno de um reator pode ser mais eficiente que o provimento
externo de energia. Esse processo além de ser favoravel termodinamicamente,
apresenta vantagens em escala ambiental, industrial e possibilita ainda o
controle da razdo H,/CO e diminuicdo da formacdo de coque na superficie do
catalisador (GOLDWASSER et al., 2005, CHOUDHARY, MONDAL,
CHOUDHARY, 2006).

De acordo com Foo e colaboradores (2010) e Choudhary e colaboradores
(2006), a depender das condicdes reacionais, essa complexa reacdo pode
incluir, além das reacdes de oxidacdo parcial do metano (reacao 4), reforma
seca do metano (Reacédo 6), e reforma a vapor do metano (Reacédo 1), as
reacdes de deslocamento gas-agua (Water-gas Shift) (Reacéo 2), deslocamento
gas-agua inversa, oxidacao total e incompleta do CH,, e oxidacdes de H, e CO,

mostradas nas reagdes 10, 11, 12, 13 e 14, respectivamente.
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COy(g) + Ha() — CO) + H20(g) AH, = +8Kcal/mol  (10)
CHag) + 202y  — COgq) + 2H20() AH,= -192Kcal/mol  (11)
CHyg) + 1.502q —5 CO(g + 2H20(y) AH,= -124Kcal/mol (12)
Ha@) + 0.502¢  __, H20 (13)
CO + 0.50() —» COyq (14)

Segundo Choudhary e colaboradores (2006), dentre essas reacbes que
ocorrem na Oxi-CO,, é esperado que as Reacgbes 11 e 12 contribuam para o

aumento da exotermia da reacéo.

2.2.1. Oxi-CO, na Obtencédo de Gas de Sintese

A utilizacdo da reforma seca do metano em presenca de oxigénio
objetivando obtencao de gas de sintese tem sido relatada em alguns trabalhos
nos ultimos anos (CHOUDHARY e MAMMAN, 2000; PAN, ZHENG e SONG,
2002; CHOUDHARY et al., 2006; GUO et al., 2007; FOO, et al., 2010; USMAN,
KAWI e HIDAJAT). O controle da razdo H,/CO e diminuicdo da formacédo de
coque na superficie do catalisador tem sido observado nesses estudos, onde é
feito um balan¢co com oxigénio, mostrando que ao se variar a razdo 0,/COa,,
pode-se diminuir a formacao de coque, pois o carbono depositado na superficie
do catalisador € oxidado a CO, e a razao H,/CO é controlada, permitindo a
obtencdo de gas de sintese com a razdo H,/CO desejada para determinado
processo.

Estudos feitos por Sutthiumporn e Kawi, para obtencdo de gas de sintese
via Oxi-CO,, evidenciou que ndo sO0 a razdo de alimentacdo CO,/O,, como

também a velocidade espacial influencia na atividade catalitica. Eles obtiveram
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maiores conversdes de CH, e CO, a0 aumentarem a proporcdo na alimentacao
de CO,/0O; e diminuicado da conversdo com o aumento da velocidade espacial.

Durante o processo de Oxi-CO, reforma do CH,; além do aumento no
tempo de vida util do catalisador, devido a diminuicdo da formacgdo de coque, em
contrapartida ha a formacéo de CO,. Porém esse CO, obtido na reacdo pode ser
reutilizado, jA& que o mesmo é um dos reagentes, evitando dessa forma sua
emissao para atmosfera.

Choudhary e Mamman 1998 estudaram essa reagao utilizando o
catalisador NiO-CoO-MgO, onde avaliaram o efeito da temperatura, das razbes
CH4/O, e CH4/CO; e da velocidade espacial, mostrados abaixo nas Figuras 2.1 e

2.2 respectivamente.
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Figura 2.1 - Oxi-CO, do metano com velocidade espacial 4.5x10* cm® g* h™*: a)
Efeito da temperatura (CH4/O,= 2.2; CH4/CO,= 7.2); b) Efeito das razées CH4/O,
e CH4/CO; a 800°C. (Adaptado de CHOUDHARY e MAMMAN, 1998).



34

8 M =
T
5 .
<
N
T 1-Ek
g 120k (" .., o
W co~ o]
[a) - [, o
z |
S Hz
£ B0
|-_|IJ [ 3 i i 1
m
o 100F o o &
s
D\O\L
B
g
(@]
X
i
U B0 C0g
Zz
(]
O
i e
2035 30 80 80 100

GHSV X103 cm3giht
Figura 2.2 - Efeito da velocidade espacial na Oxi-CO, do metano a 800°C
(CH4/O%= 2.2; CH4/CO,= 7.3). (Adaptado de CHOUDHARY e MAMMAN, 1998).

Analisando-se a Figura 2.1 (a) percebe-se que o aumento da temperatura
de reacgdo favoreceu aumento na conversao de CH, e CO,, na seletividade para
H, e aumento do calor liquido da reacédo (AH,), indicando que nessas condi¢cdes
a reacao endotérmica é favorecida. Ja a Figura 2.1 (b) mostra que o aumento da
razdo CH4/O; so influenciou significativamente na conversdo do CO, (aumentou).
A seletividade para H, diminuiu em pequena extensdo, mas o suficiente para
diminuir a razéo do gas de sintese obtida. Em relacdo ao calor envolvido durante
0 processo, € possivel perceber que houve aumento consideravel com o
aumento da razdo CH4/O,, indicando que em baixas razdes prevalece o
processo exotérmico (oxidacdo parcial) e em razbes maiores prevalece a
endotérmica (reforma seca). Nesse estudo ficou evidente que com a

manipulacdo da temperatura de reagdo e/ou da razdo CH4/O, é possivel
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controlar a exotermicidade ou endotermicidade do processo, favorecendo
determinada reacdo e consequentemente influenciar a razdo H,/CO obtida.

O efeito da velocidade espacial, mostrado acima na Figura 2.2, foi mais
significante na converséo do COs,.

Guo e colaboradores (2008) avaliaram a utilizacdo da Oxi-CO, na
obtencdo de gas de sintese. Eles utilizaram como catalisador a GdNi/SiO; e
também obtiveram conversdes dos reagentes e obtencédo de gas de sintese com
razbes variadas em funcao das razdes de alimentagcao e temperatura de reacao,
comprovando que a alteracdo desses parametros sdo determinantes para esse
tipo de reforma do metano.

Choudhary e colaboradores (2006) também avaliaram o efeito da
temperatura e da razdo CH4/O, na Oxi-CO, do metano, utilizando como
catalisador o Co0,/Ce0,/SA-5205, como pode ser visualizado nas Figuras 2.3 e
2.4.
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Figura 2.3 - Efeito da temperatura na Oxi-CO, do metano com velocidade

espacial 4.6x10* cm® g* h™ (0./CH, = 0,40; CH4/(O, + 0,5CO,) = 1,87). (Adaptado

de CHOUDHARY e COLABORADORES, 2006).
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O aumento da temperatura, Figura 2.3, favoreceu uma conversao mais

intensa para o CO,, e um aumento na seletividade para H,, ocasionando uma

diminuicdo na razéo de H,/CO obtida. Em relagdo ao aumento da razdo O,/CHa,

Figura 2.4, foi obtido um efeito mais significante na razdao H,/CO obtida

(aumento) e diminuicdo no calor liquido envolvido durante o processo,

confirmando que a depender da razdao O,/CH,4 utilizada é possivel controlar a

razdo de gas de sintese obtida e favorecer determinadas reacdes.
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Figura 2.4 - Efeito da razdo O,/CH, na Oxi-CO, do metano com velocidade
espacial 4.6x10* cm® g* h™ (CH4/(O, + 0,5C0O,) = 1,87) a 850°C. (Adaptado de

CHOUDHARY e COLABORADORES, 2006).

Usman, Kawi e Hidajat também estudaram a Oxi-CO, na reforma do

metano e constataram que esse processo € uma rota alternativa para obtencao

de gas de sintese com razdes que variam em funcdo da alimentacéo (razédo) dos
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gases reagentes.

Em outro estudo para a Oxi-CO, do metano Choudhary e colaboradores
(2006) utilizando outro sistema catalitico avaliaram a influéncia da temperatura
de reagdo na conversao dos reagentes, seletividade para H, e calor envolvido
durante o processo. Foi constatado que esses parametros variam de acordo com

a temperatura utilizada durante o processo.

2.2.2 Mecanismo da Reacao de Reforma Seca do CH; em Presenca de O

Muitos estudos tém sido desenvolvidos ao longo dos anos, com o objetivo
de determinacdo dos mecanismos que envolvem os processos de reformacéo do
metano. Desde que a reacdo de reforma seca do CH,; em presenca de O
comecou a ser estudada, se faz necessario a determinacdo das etapas que
ocorrem até a formacdo do gas sintese (mecanismo), de forma a entender como
ocorre a ativacao entre os reagentes (CHy4, CO, e O,) e o catalisador.

Choudhary e colaboradores (2006) estudando esse processo de reforma
do CH, utilizaram como catalisador o CoO,/MgO/SA-5205, CoOy suportado em
MgO altamente revestido por silica-alumina (SA-5205) (material macroporoso), e
postularam que a obtencdo de gas de sintese ocorre via dois mecanismos; um
direto e simultaneo, de oxidacdo parcial a CO e H, e outro de combustéo
completa do CH, seguida das reformas a vapor e seca do CH, para CO e H..
Segundo os autores 0 mecanismo exato dessa reagcao nessas condi¢cdes ainda
ndo é conhecido.

Foo e colaboradores (2010), com base em outros estudos, propuseram um
mecanismo para a reacdo Oxi-CO, utilizando catalisador a base de metais de
transicao, nesse estudo o Co-Ni/Al,Os. Inicialmente os reagentes (CH4, CO; e
0O,) sdo ativados através da adsorcao sobre os metais de transicao (sitio ativo
representado por X), mostrado nas Reacgdes 15, 16, 17, 18 e 19.

A espécie CHy adsorvida é produzida atraves da eliminacdo sequencial de
atomos de hidrogénio, onde nesse estudo y varia entre 1 e 2.7, levando o
carbono para a superficie, sugerindo que o hidrocarboneto quimissorvido é

desidrogenado em sitio.
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CHyg +2 X +—>  CHs-X + H-X (15)
CHs-X +X  —3  CHa-X+H-X (16)
CH-X+X  —»  C-X+H-X (17)
CO;+2X  <«—  CO-X+0-X (18)
0, + 2X <« 20-X (19)

Erdohelyi e colaboradores (1993, 1994 apud FOO et al., 2010), a partir da
analise de estudos sobre a ativacao de CH,; e CO, sob Pd e Rh suportados,
acreditam que houve adsorcdo dissociativa de CO, e O, em sitio, conforme
mostradas nas Racfes 18 e 19, levando posteriormente a formacao de CO.

O carbono depositado na superficie do catalisador (C-X), mostrado na
Reacdo 17, reage posteriormente com o oxigénio dissociado para em seguida

formar o CO, mostrado nas Reagdes 21 e 23 respectivamente.

CHy-X + O-X  «—>  CHy,0-X + H-X 15Y<3 (20)
C-X + O-X —» CO-X+X (21)
2H-X <« Hy+2X (22)
CO-X «—» CO+X (23)
H-X + O-X —» OH-X (24)

H-X + OH-X  «—» H,0 +2X (25)
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O H; é obtido, Reacao 22, a partir de espécies formadas nas Reacbes 15,
16 e 17 mostradas anteriormente. A agua, que também é formada durante o
processo, € obtida (Reacdo 25) a partir das espécies (H-X, O-X e OH-X)
formadas nas etapas iniciais, Reac0es de 15 a 20 e Reacao 24.

2.3. SISTEMAS CATALITICOS NOS PROCESSOS DE REFORMA DO CH,

Os processos de reforma do metano, assim como outros processos,
dependem da utilizacdo de sistemas cataliticos. Para ocorrer conversdo do
metano em gas de sintese, é necessario que haja ruptura das ligacbes, no
entanto essas ligacdes entre carbono e hidrogénio, da molécula de metano, sdo
muito estaveis e requerem altissimas temperaturas para serem quebradas.
Nesse processo o catalisador reduz significativamente a temperatura de reacéo,
dependendo do catalisador utilizado.

H& muito tempo esfor¢cos vém sendo direcionado para o desenvolvimento
de catalisadores que apresentem baixo custo, elevada atividade e seletividade e
que permanecam estaveis sob condi¢des rigorosas de temperatura e pressao.

Dentre os varios catalisadores metalicos utilizados, destacam-se 0s metais
nobres (Rh, Ru, Ir, Pd e Pt), que tém se mostrado ativos e seletivos, o que 0s
tornam promissores para obtencdo de gas de sintese (JUNIOR, 2007).

Outra classe de metais que tem sido utilizada, devido sua elevada
atividade e viabilidade econdmica, para esse tipo de reacdo, sdo os metais de
transicao, dentre os quais destacam-se Ni, Co e Fe (KONIECZNY et al., 2008).

Dentre estes catalisadores, os metais nobres mostram-se melhores,
guando comparados aos de transicao, pois estes Ultimos desativam rapidamente,
devido & deposicdo de carbono (JUNIOR, 2007). Em contrapartida, o custo
elevado dos metais nobres atrai a atencdo e interesse para o desenvolvimento
de catalisadores a base de metais de transicdo, para aplicagdo em nivel
industrial (LIMA, ASSAF, 2007; LIMA, PENA, FIERRO 2008).

Apesar de sofrer rapida desativacao, catalisadores a base de niquel séo
interessantes e muito utilizados nos processos de reformacdo do metano, pois

apresentam elevada atividade inicial e baixo custo. Porém um dos desafios
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consiste em torna-lo mais resistente a deposicdo de carbono quando submetido
a altas temperaturas (VALDERRAMA, GOLDWASSER, 2005; LIMA, ASSAF,
2007).

A utilizacdo de catalisadores a base de Co, em sistemas cataliticos para
reformacdo do metano, também pode ser promissora, pois o Co apresenta boa
atividade para promover a oxidacdo de fuligem, o que pode contribuir para um
ganho em resisténcia a deposicdo de carbono na superficie catalitica (KOH et
al., 2007).

Diversos sistemas cataliticos tém sido utilizados nos processos de
reformacdo do metano. Grande parte desses sistemas cataliticos possui Ni
constituindo a fase ativa, seja num catalisador massico ou suportado. Dentre os
sistemas que vém sendo utilizado nos udltimos anos pode-se citar: Ni/Al,O3,
Ni/MgO-Al,O3 e Ni/CeO, (KIM et al., 2010), NiCoMgO, e NiCoMgCeOy
(CHOUDARY et al., 2005), Ni/SiO, (GAO et al., 2006), Ni/CeO,-ZrO, (AKPAN et
al., 2007), Ni/MgO, Ni/MgO/CeZrO, Ni/CeO,, N/ZrO,, Ni/Al,O0; e Ni/CeZrO
(SONG e PAN, 2004), PdNi/MCM-41(DAMYANOVA et al.), LaNiOs, Lag gCagoNiO3
e LapsCap2Nip.6C00.403 (RIVAS et al., 2010), Pt/ ZrO,/Al,03; (SOUZA e SCHMAL,
2003), Co-Ni (CHEN et al., 2010), dentre outros.

Em geral os sistemas cataliticos utilizados na reforma do metano tendem a
sofrer desativacdo ao longo do processo, devido as condi¢cbes de reacao,
decomposicdo de espécies ou mesmo favorecida pela termodinamica da reacao
(DAMYANOVA et al.).

2.3.1. Desativacao Catalitica

No decorrer das reacdes os catalisadores comecam a sofrer o processo de
desativacdo, devido a formacdo de coque na superficie catalitica ou pelo
processo de sinterizagcdo (MICHALKIEWICZ, SRENSCEK-NAZZAL, ZIEBRO,
2009) . De acordo com Rostrup-Nielsen e Hansen (1993) catalisadores a base de
Ni sdo mais facilmente desativados, seja por formacdo de coque e/ou
sinterizacdo da fase metalica (ROSTRUP-NIELSEN, 2004; APARICIO et al,
2005).
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2.3.1.1. Sinterizacéao

A sinterizagdo € um processo no qual ocorre modificagfes na estrutura do
catalisador. Geralmente ocorre em elevadas temperaturas onde ha crescimento
e aglomeracdo das particulas dos catalisadores, levando a uma queda da
atividade catalitica devido a perda de é&rea superficial ativa. Pode ocorrer
também em baixas temperaturas, em metais porosos na presenca de hidrogénio
(SATTERFIELD).

Catalisadores a base de niquel geralmente sofrem rapida desativacao
devido a sinterizagcdo da fase ativa, principalmente nas reacdes de reforma seca
do metano, (DAMYANOVA et al.) e como alternativas para suprimir esse
processo pode-se utilizar suporte, pois o suporte permite uma maior dispersao
das espécies ativas, dificultando a sinterizacdo. Pode-se fazer também um
controle de temperatura e modificacdbes no método de preparacao
(FIGUEIREDO, 1989).

2.3.1.2. Deposicao de coque

Nos processos de reforma seca do metano geralmente ocorre desativacao
catalitica, principalmente para os catalisadores a base de Ni, devido a deposicao
de carbono (coque) na superficie do mesmo, que é termodinamicamente
favorecida (DAMYANOVA et al). A deposicdo de carbono em catalisadores
metdalicos pode conter hidrogénio, a depender da temperatura da reacdo. Muitas
reacdes podem causar deposicdo de carbono, mas 0 processo pode ser
visualizado em termos da decomposi¢cado de CH, e CO mostrada nas Reacdes 7
e 8 respectivamente e pela Reacédo 26 mostrada abaixo (SATTERFIELD).

2H3(g) + CO2(g) — C +2 HyO() (26)
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O coque depositado pode ser constituido por carbono grafite e por
carbonos filamentosos (SATTERFIELD).

Catalisadores a base de niquel utilizados nos processos de reformacédo do
metano também podem catalisar a formacdo de espécies carbonaceas,
contribuindo dessa forma para desativacdo do sistema catalitico (SHAMSI,
2006). Este problema pode ser resolvido através da adicdo de excesso de
oxigénio, que possibilita a oxidacdo do coque formado na superficie catalitica,
porém eleva os custos do processo.

Ainda segundo Shamsi (2006) melhores desempenhos cataliticos séo
obtidos quando é possivel evitar a deposicdo de carbono na superficie catalitica.
Esse controle na formacdo de coque pode ser feito através da temperatura,
pressao, utilizacdo de promotor, suporte, controle do tamanho das particulas do
catalisador e presenca de oxigénio (GOLDWASSER et al., 2005, CHOUDHARY,
MONDAL, CHOUDHARY, 2006).

O uso de perovskitas como precursor catalitico pode superar o problema
de desativacdo devido a formacdo de estruturas bem definidas com particulas
metdlicas dispersas que promove elevada atividade e estabilidade (PIETRI et al.,
2001; GOLDWASSER et al., 2003). Sua capacidade de armazenar oxigénio
suprime a formacédo de coque e melhora a estabilidade catalitica.

Esse problema de desativacdo também pode ser reduzido utilizando-se
oxidos de metais alcalinos ou mesmo dispersando o metal sobre um suporte,

aumentando dessa forma a estabilidade catalitica (LIMA, et al, 2008).

2.3.2. Efeito do Suporte na Atividade Catalitica

Nas reacOes de reforma seca do metano em presenca de O,, assim como
em outros processos de reforma do metano, o desempenho catalitico depende
do metal utilizado. Em geral durante os processos de reformacdo do metano ha
rapida desativacdo catalitica, devido a formacdo de carbono na superficie
catalitica, principalmente se o sitio ativo for o Ni (MICHALKIEWICZ et al., 2009).

Uma alternativa para aumentar a estabilidade catalitica, é a utilizacdo de

suportes. O suporte desempenha um papel importante na atividade catalitica,
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uma vez que, muitos metais apresentam melhor performance catalitica quando
sao suportados, pois os sitios ativos encontram-se mais dispersos, dificultando a
sinterizacéo e formacéao de coque (LIU et al., 2009).

O tipo de suporte é muito importante, visto que, a interacdo metal-suporte
varia, possibilitando também um ganho na estabilidade do sistema.

Diversos materiais podem ser utilizados como suporte, devido a sua
elevada area especifica, destacando-se a alumina (Al,O3), a silica (SiO,), a
MCM-41(material mesoporosos), zirconia (ZrO,), céria (CeO,) e lantana (La»03)
entre outros.

Catalisadores de Ni suportado em Mg-Al,O3, a- Al,O3, MgO e Zr,03 séo
utilizados em larga escala na industria na reforma do metano, por oferecerem
apreciavel atividade, estabilidade e baixo custo.

A MCM-41 tem sido utilizada devido a sua elevada &area superficial
especifica. Makshina e colaboradores (2006) e Liu e colaboradores (2009)
sintetizaram e utilizaram como suporte a MCM-41 com area superficial especifica
de 700 m?.g* e diametro de poro de 31A e &rea superficial especifica maior que
900 m2.g™* respectivamente. Liu e colaboradores (2009) preparam catalisadores
de NiI/MCM-41 e Ni-Zr, obtendo menor deposicdo de carbono no catalisador
suportado em MCM-41.

A Al,O3; é um dos suportes mais utilizados tanto na pesquisa quanto na
indastria, principalmente na reforma seca do metano, devido sua alta area
superficial especifica e capacidade de aumento de produtividade e/ou
seletividade através da interacdo metal-suporte e pelo fenébmeno conhecido por
spillover (BARBARO, 2009). Alumina com area superficial especifica de 270
m2.g* foi sintetizada por Souza e colaboradores.

De acordo com Frusteri e colaboradores (2001) e Shamsi (2006) a
utilizacdo de CaO e MgO como suportes, a combinacdo de ambos ou suportes
com maiores teores de oxigénio, pode ser uma estratégia para evitar deposicao
de carbono e aumentar a estabilidade e tempo de vida util do catalisador.

Choudhary e Mamman (1998) estudaram a atividade e seletividade para
obtencdo de CO e H, utilizando o sistema catalitico CoO-NiO-MgO. Os
resultados mostraram que atividade e seletividade ndo apresentaram variacao
nas 10h de reacéo, indicando que houve pouca deposi¢cdo de carbono sobre o

catalisador, o que explica a estabilidade do sistema catalitico, que nao
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apresentou desativacao perceptivel para o tempo de reacéo.

A perovskita LaCoOg; foi incorporada a silica SBA-15 e utilizada na reacao
de oxidacdo completa do metano, apresentando desempenho superior a LaCoO3
devido a elevada &rea superficial do material (Y1 et al., 2005).

Catalisadores de Pd/La,O; foram sintetizados e testados na reacdo de
reforma seca do metano, obtendo-se conversdes acima de 80% e estabilidade
mantida nas 5h de reacdo (JUNIOR et al., 2007).

Carrara e colaboradores (2008) também utilizaram a La,O3 como suporte,
porém a fase ativa depositada foi o0 Ru. O Ru/La,O3 foi sintetizado utilizando o
método de impregnacdo por via Umida e testado na reforma seca do CHy,
obtendo-se um sistema catalitico estavel por mais de 80h.

Guo e colaboradores (2008) utilizaram Ni/SiO, dopado com Gd,O3
(gadolinea) na reforma seca do metano em presenca de O, obtendo-se um
sistema estavel e resistente a formacéo de espécies carbonaceas.

Segundo Choudhary e colaboradores (2006) catalisadores de Co
suportados em silica-alumina apresentaram desempenho promissor para a
reforma do metano.

Usman, Kawi e Ridajat estudaram o desempenho de catalisadores de PdNi
suportados em Al,03, La,03, CeO,, SiO, e TiO, para a Oxi-CO, reforma do
metano a 700°C. Todos os sistemas cataliticos apresentaram conversdes de
metano acima de 70% e mostraram-se resistentes a desativacéo por depdsito de
carbono.

Estudos mostram que tem sido utilizado catalisadores de CoOy suportado
em MgO revestido por silica-alumina (AS-5205) na reacao de reforma seca do
metano em presenca de O, em temperaturas entre 700-900°C, onde conversdes
de metano acima de 90% sao obtidas (CHOUDHARY, MONDAL e CHOUDHARY,
2006).

A silica (SiO2) é um material promissor como suporte, devido a sua
elevada area superficial e por apresentar poros com estruturas bem ordenadas.
Yi e colaboradores (2005) sintetizaram e utilizaram a perovskita LaCoOs3

suportada na SBA-15 (silica mesoporosa) na reacao de oxidacdo do metano.
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2.4. SISTEMAS CATALITICOS NOS PROCESSOS DE REFORMA DO CH, COM
CO,; EM PRESENCA DE O,

A utilizacdo de catalisadores no processo de reforma seca do metano em
presenca de O, é indispensavel, de modo que a busca por sistemas cataliticos
que apresentem elevada atividade, seletividade e resisténcia a formacdo de
depdsitos de carbono é de fundamental importancia.

Souza e Schmal (2003) investigaram a Oxi-CO, reforma do metano

utilizando como sistema catalitico a Pt/10%ZrO,/Al,0O3, mostrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Composicao dos gases durante a Oxi-CO, reforma do metano em
funcdo da temperatura. Taxas de fluxos: CH4/CO,/O,: 20/10/5. (Adaptado de SOUZA

e SCHMAL, 2003).

Na Figura 2.5 é mostrada a composicdo dos gases durante o processo, e
percebe-se que a conversdo a gas de sintese aumenta com a elevacdo da
temperatura.

Choudhary e colaboradores (2006) utilizaram o catalisador NiCoMgOx
(Ni/Co/Mg: 1.0:0.2:1.2) suportado em zircOnia-hafnia (94.1% ZrO,-HfOy)
comercial, que foi impregnado respectivamente por solucbes aquosas dos sais

de Ni, Co e Mg. Esse sistema catalitico foi testado em algumas reacdes incluindo
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a Oxi-CO,, para a qual manteve excelente estabilidade térmica, atividade e
seletividade para H, durante os testes com variacGes de temperatura até 900°C.

A oxi-CO, reforma do metano tem sido investigada utilizando-se o sistema
catalitico Co0,/Ce0,/SA5205 em temperaturas variando entre 750-900°C e
variacao da razdo O,/CH,4. Resultados mostraram que o aumento de temperatura
provocou um aumento na conversdao de CO, e na seletividade para H:
(CHOUDHARY, MONDAL e CHOUDHARY, 2006).

Guo e colaboradores (2008) sintetizaram os catalisadores de Ni/SiO;
modificado com gadolinea (Gd;O3), que apresentaram elevada atividade e
estabilidade para a Oxi-CO..

Outro estudo da Oxi-CO, para obtencdo de gas de sintese foi realizado
por Foo e colaboradores (2010), no qual o sistema catalitico utilizado foi a base
de Co-Ni suportados em alumina (Al,O3). Eles observaram que a adicdo de
pequenas quantidades de O, a reforma seca do CH,4 apresentou efeito positivo,
uma vez que, houve aumento do consumo de CH,; e formacdo minima de
espécies carbondceas sobre a superficie catalitica. Perceberam também
aumento da razdo de H,/CO, dependente das condicdes de reacédo, indicando
gue a composicdo do gas de sintese produzida pode ser ajustada para razdes
desejadas, inclusive para sintese de Fischer-Tropsch.

Usman, Kawi e Hidajat avaliaram a utilizacdo de catalisadores de PdNi
suportado em oOxidos metalicos comerciais (Al,O3, CeO,, Y03, SiO,, TiO, e
La,O3) na Oxi-CO, reforma do metano para obtencdo de gas de sintese. Os
catalisadores foram sintetizados através do método de impregnacdo via umida e
os testes cataliticos foram realizados em temperaturas entre 500-800°C. Todos
0s sistemas foram ativos e o0 gas de sintese foi obtido com razdes entre 1.05-
1.99, a partir da variacdo na proporcao de alimentacao.

George e Patel (2011) sintetizaram perovskitas a base de La e Co através
dos métodos sol gel e co-precipitacdo e testaram-nas na Oxi-CO, reforma do
CH,4. Nao foi detectada depdsitos de coque sobre a superficie catalitica e
percebeu-se influéncia da temperatura, velocidade espacial e razdo de
alimentacdo dos reagentes na conversao a gas de sintese.

Perovskitas Lax.1SrxNiO3 foram utilizadas como precursores cataliticos
para a Oxi-CO;, reforma do metano, obtendo-se um aumento na atividade e

estabilidade catalitica e boa seletividade, quando comparada com a LaNiOj3
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(SUTTHIUMPORN e KAWI).

2.5. PEROVSKITAS

2.5.1. Caracteristicas Gerais e Estruturais

Muitos dos catalisadores sintetizados e utilizados nos ultimos anos, tanto
na inddstria como na area académica (pesquisa), sdo a base de Oxidos
metalicos, uma vez que estruturas como 6xidos simples ou mistos mostram-se
adequados para aplicacdo em diversos processos, dentre eles os processos de
obtencao de H; e gas de sintese (YI et al., 2005; VALDERRA e GOLDWASSER,
2005; MORADI e PARVARI, 2006; CHEN et al., 2010; RIVAS et al., 2010).

Uma classe de 6xidos mistos do tipo ABO3, que apresenta estrutura do
tipo perovskita vem sendo utilizada como precursores cataliticos para obtencao
de gas de sintese. Esse tipo de Oxido misto recebeu o nome perovskita em
homenagem ao mineralogista russo L. A. Perovski, e o primeiro composto
identificado com essa estrutura foi o mineral CaTiO3; descoberto nos Montes
Urais na Russia (TONIOLO, 2010). Nessa estrutura os cations dos sitios A séo
cations de terras raras, alcalinos e alcalinos terrosos nos estados de oxidacao I,
Il, 11l e IV e o sitio B é ocupado por céations de metais de transicdo geralmente
com cargas Il, IV e V. O céation A apresenta maior tamanho e é o responsavel
pela resisténcia térmica do material, enquanto que o céation B € menor e esta
associado a atividade catalitica (GOLDWASSER et al., PENA e FIERRO, 2001).
Alguns exemplos de o6xidos tipo perovskitas sdo: KNbOjz, LaNiO3, LaCoOs,
LaRhOs3;, entre outras.

Um oOxido tipo perovskita apresenta estrutura ideal cubica, com A
coordenado a 12 ions oxigénio e B coordenado a 6 ions oxigénio. Na Figura 2.6
abaixo é mostrada a cela unitaria da perovskita ABO3, onde o centro do cubo é
ocupado pelo cation A, os vértices pelos cations B e 0s anions oxigénios
localizam-se nos centros das arestas. A estrutura também pode ser representada

pelos cations ocupando o centro de um octaedro onde os oxigénios localizam-se
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nos vertices, que por sua vez estariam dentro de um cubo, cujos vértices seriam
os cations A (PENA e FIERRO, 2001).

& A
¢B
€0

¢
b

Figura 2.6 - Estrutura ideal da perovskita ABO3; com o cation A no centro da cela
e B no centro do octaedro com ions oxigénios nos vértices (TONIOLO, 2010,
adaptado de PENA e FIERRO, 2001).

De acordo com Siemons e colaboradores (2004) e Moura e colaboradores
(2010), as perovskitas tém atraido grande atencéo para diversos processos, uma
vez que € possivel a utilizacdo de uma vasta gama de céations e até mesmo a
substituicdo parcial dos mesmos, possibilitando a obtencdo de uma variedade de
compostos mantendo a estrutura perovskita estavel, com comportamento
diversificado e oxigénio com alta mobilidade, ampliando e diversificando sua
aplicacdo na industria.

A obtencédo dessa variedade de compostos perovskitas estd relacionado
ao fato de cerca de 90% dos metais naturais conhecidos da Tabela Periddica
mostrarem-se estaveis nos Oxidos com estruturas do tipo perovskita,
possibilitando a sintese de diversos compostos constituidos por varios elementos
substituindo os cations A e B, dando origem a 6xidos com formula A;A'«Bi1-
«B’x03 (PENA e FIERRO, 2001). Sua alta estabilidade térmica permite também

sua aplicacdo em processos que requerem elevadas temperaturas.
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Essa substituicdo seja parcial ou total dos cations na perovskita deve
permitir que o total de cargas dos cations A e B sejam iguais ao total de cargas
dos anions oxigénios mantendo dessa forma a eletroneutralidade do composto.
Essa substituicdo leva a uma variedade de 6xidos constituidos de 3 elementos,
como A™B*°0;, A*’B*0; e A™B*30; permitindo que o material apresente
propriedades que ampliam sua aplicabilidade, tais como eletronegatividade,
condutividade, dispersdo metalica, capacidade redox, presenca de defeitos
estruturais e adsorcdo entre outros (PENA e FIERRO, 2001; TONIOLO, 2010).
Porém, apesar de muitos metais poderem ser utilizados para compor a estrutura
perovskita, é necessario que haja compatibilidade no tamanho dos raios i6nicos,
uma vez que, para que seja formada a estrutura perovskita € preciso que o fator
de tolerancia (t) seja obedecido (TANABE e ASSAF, 2009).

Segundo Pefia e Fierro (2001) e Shafeie (2011) h4 uma equacédo que
relaciona os raios ibnicos na ideal estrutura perovskita e outra definida por
Goldschmidt, para descrever o grau de desvio, onde € definido o fator de
tolerancia (t), respectivamente mostradas nas Equacdes 27 e 28 abaixo.

rA+tro = N2 (rg+ro) (27)

t= (rA + I'o) / \/2 (rB + ro) (28)

De acordo com Pefia e Fierro (2001) e Silva e colaboradores (2007) as
perovskitas com estrutura do tipo cubica apresentam fator de tolerancia igual a
unidade (t=1), porém essa estrutura também pode ser formada com valores de t
menores (0,75 < t < 1). Silva (2004) ainda relata que essas estruturas
geralmente aparecem distorcidas para as simetrias ortorrombicas e
romboédricas. Esses dois tipos de simetrias vao surgir quando houver variacao
significativa do fator de tolerancia. Quando t assumir valores entre 0,75 e 0,9
ocorrera uma distorcdo que favorecerd o surgimento da simetria ortorrémbica e
qgquando o mesmo estiver entre 0,9 <t < 1,0, prevalecera a simetria romboédrica
(MARTINELLLI, 2001).
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A substituicdo parcial do cation B da perovskita pode provocar
modificacdes na atividade catalitica, pois interfere diretamente no estado
eletrbnico do orbital d, na energia de ligacao entre B e oxigénio e na energia de
estabilizacdo do campo cristalino. Logo, a utilizacdo de perovskitas parcialmente
substituidas € interessante para diversas aplicagdes, incluindo os processos de
obtencdo de gas de sintese, haja vista que sdo materiais ativos, seletivos e
estaveis (TONIOLO, 2010). Essa substituicdo também pode levar a formacao de
vacancias de oxigénio e defeitos na estrutura, devido a ndo estequiometria
criada, que sao responsaveis pela mobilidade de oxigénio dentro da rede
cristalina, que pode influenciar na atividade catalitica (FERRI e FORNI, 1998).

Muitos trabalhos tém direcionado estudos para entendimento dos efeitos
obtidos com as substituicGes das espécies A e B nas perovskitas utilizadas em
varias reacbes, principalmente as de conversdao do metano (FERRI e FORNI,
1998; GOLDWASSER et al., 2005; MARTINELLI, 2001).

Lima e Assaf (2007) sintetizaram a perovskita LaNiO3; e as parcialmente
substituidas por Co, LaNi;xCoxO3, onde obtiveram sistemas menos reativos,
porém mais estaveis frente a desativacdo por deposicdo de carbono na reforma
seca do metano, mostrando que a substituicdo dos céations B modifica algumas
caracteristicas do catalisador.

As estabilidade e atividade dos sistemas obtidos a partir das perovskitas,
nos processos de reformacdo de hidrocarbonetos (em especial do metano),
estdo relacionadas ndo sO6 ao céation B, que é responsavel pela atividade
catalitica, mas também ao fato das mesmas proporcionarem a obtencdo de
espécies contendo o céation B altamente distribuido numa estrutura oxida
formado pelo céation A. Isso se deve ao fato das perovskitas em geral serem
utilizadas como precursores cataliticos, havendo necessidade de uma etapa
prévia de tratamento, uma vez que o céation B apresenta-se na forma oxidada e
como nas reacOes de reforma do metano os mesmos sdo ativos na forma
metdalica, se faz necessario reduzir a perovskita antes de utiliza-la (pre-
tratamento). A atividade catalitica das perovskitas esta diretamente relacionada
com a etapa de reducdo. Geralmente essa reducéo € realizada em atmosfera de
hidrogénio, de forma a diminuir a deposi¢cdo de carbono. Durante esse pré-
tratamento a estrutura perovskita € destruida (colapsada) e o metal B € obtido na
forma metélica e bem disperso sobre o 6xido A,03 (B°/A,03) (GONZALEZ et al.;
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Wu, et al., 1998; PENA e FIERRO, 2001; GOLDWASSER et al., 2003; PIETRI et
al., 2004).

Segundo Tejuca e Fierro (1989), Sis, Wirtz e Sorenson (1973, apud
Eengelmann-Pirez, Granger e Leclercq, 2005) a analise do DRX obtido durante a
reducdo da perovskita LaCoO3 em atmosfera de H, sugere que a mesma nao
reduz diretamente para Co e La,0O3, e que provavelmente ha a formacdo de um
intermediéario deficiente em oxigénio (La,Co0,). Os autores fizeram a reducéo da
perovskita LaCoO3; em atmosfera de H, variando a temperatura até 800°C e de
acordo com os difratogramas de raios X e com os perfis de consumo de Ho,
obtidos a partir da reducéo termoprogramada, puderam constatar que 0 processo
de reducdo ocorre em duas etapas, sendo formado como intermediario o Co?".
As reacdes 29, 30 e 31, abaixo, mostram a formacdo das espécies

intermediéarias La,CoO4 e CoO até a formacéo da La,O3 e Co.

Primeira etapa:

2LaCoO3; + Hy — La,Co0O4 + CoO + H,0 (29)

Segunda etapa:
La,CoO4 + CoO + H, —»  La,Co0O4 + Co + Hy0O (30)

La,CoO,4 + Co + H» —> La,O3 + 2Co + H,0O (31)
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2.5.2. Principais Rotas de Sintese

As propriedade e estabilidade das perovskitas também estéo relacionadas
ao tipo de metal e métodos de sintese. Dentre os diversos méetodos utilizados
para sintese de Oxidos mistos com estrutura perovskita os mais comuns sao 0s
meétodos sol-gel, combustéo e co-precipitacdo. O método quimico sol-gel envolve
as rotas Citrato e Pechini (precursores poliméricos), que sdo muito relatadas na
literatura (SIEMONS et al., 2004; ENGELMANN-PIREZ, GRANGER e
LECLERCQ 2005; MAKSHINA et al., 2006; MARTINELLI, 2011).

No método sol-gel ha interacdo entre as fases metalica e O0xida e séo
obtidos sistemas homogéneos. Em ambas as rotas (Citrato e Pechini) é utilizado
o acido citrico, que atua como agente complexante. O acido citrico apresenta em
sua estrutura grupamentos acido carboxilico e de alcodis que forma quelatos
estaveis (VOLPE, 2001).

O método dos precursores poliméricos (Pechini) se diferencia do método
Citrato pela adicdo do etilenoglicol (polidlcool) e apresenta a desvantagem de
facilitar a formacdo de aglomerados durante a etapa de calcinacdo, podendo
propiciar a desativacdo catalitica por sinterizacdo (SALES, 2008).

A rota citrato, utilizada neste trabalho, consiste na complexacdo com acido
citrico das solu¢cbes aquosas contendo 0s sais constituintes da estrutura
perovskita em quantidades equimolares, para formacdo da resina polimérica.
Este método é interessante, devido ao fato de favorecer a obtencao de particulas
homogéneas, com alta pureza, bem dispersas e de pequeno tamanho (WANG et
al., 2001; LIU et al., 2005).

Dentre os trabalhos encontrados na literatura esta o de Wang e
colaboradores (2008), que sintetizaram a LaCoO3; com estrutura tipo perovskita
pela rota citrato e obtiveram um sistema que apresentou elevada atividade na
oxidacdo completa do metano.

Silva e colaboradores (2007) sintetizaram as perovskitas manganitas de
lantanio  parcialmente substituidas com estrbncio, LaggSro.MnO; e
Lag gSro22Mn0O3, a partir do método citrato, para avaliacdo do dopante Sr na
estrutura perovskita.

A partir do método sol-gel foram obtidos sélidos altamente cristalinos com
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estruturas do tipo perovskita (Lai-xSrxNip4C00603 € LagsSro2Nii.yCoyO3), que
apresentaram elevada atividade na reacdo de reforma seca do metano
(VALDERRAMA, KIENNEMANN e GOLDWASSER, 2010).

As perovskitas SmBa;.xSrxC0,0s.5, utilizadas em células combustiveis,
foram sintetizadas a partir do método pechini, onde solu¢gdes aquosas dos sais
contendo os metais foram complexados com o &cido citrico e etilenoglicol,
formando perovskitas apresentando uma unica fase (JUN et al., 2012).

As perovskitas LaNi;.xFexO3 (x= 0,0; 0,3; 0,7 e 1,0) foram sintetizadas
através dos meétodos citratos e autocombustdo assistida por microondas e
testadas na reacéo de oxidacao parcial do metano (MARTINELLI, 2011).

Goldwasser e colaboradores (2003) utilizaram a rota citrato com algumas
modificagdes para sintetizar os precursores perovskita Lnj.xCaxRug gNip 203 (Ln=
La, Sm, Nd) para aplicagdo na reforma seca do metano. As estruturas foram
obtidas com elevada cristalinidade e homogeneidade.

A perovskita LaNiO3 e parcialmente substituida La;xCayNiOsz ( x= 0,0,
0,05, 0,1, 0,3, 0,5 e 0,8) foi preparada pelo método citrato, caracterizada e
avaliada cataliticamente na reforma seca do metano a 750°C. (LIMA et al., 2008).

Moradi e Parvari realizaram a sintese da perovskita LaNiyAl;.xO3 utilizando
o método sol-gel para utilizacdo nos processos de reforma seca do metano.
Resultados mostram que a substituicdo parcial do Ni por Al conferiu maior

estabilidade ao material.

2.5.3. Perovskitas Suportadas

Apesar das perovskitas gerarem sistemas com particulas metalicas bem
dispersas sobre a superficie oxida, apés o colapso de sua estrutura, que
favorece menos a deposicdo de carbono, assim como outros catalisadores, a
mesma também sofre processo de desativacdo, a depender da temperatura de
reacdo utilizada, e por isso tém surgido estudos com perovskitas dispersas em
outros materiais, com elevada area superficial especifica, visando obtencéo de

sistemas mais estaveis e com significante desempenho catalitico (NGUYEN et



54

al., 2002; YI et al., 2005).

Makshina e colaboradores (2006) estudaram o efeito da cobaltita de
lantanio (LaCoOs3) suportada em MCM-41 e sintetizada pelo método pechini, na
reacao de oxidacdo do metanol, obtendo um sistema com elevada atividade.

Gonzalez e colaboradores sintetizaram e testaram a perovskita
LaCog,4Nig O3 suportada em silica (INT-MM1) na reacdo de reforma seca do
metano, obtendo material ativo e seletivo para a reagdo, dependendo da
composicao bimetélica.

Nguyen e colaboradores (2002) também estudaram a perovskita LaCoOg3,
porém suportada em silica e aplicada na reacao de oxidacdo do metano.

Rivas et al (2010), sintetizaram Oxidos tipo perovskitas LaNiO3 e
parcialmente substituida por Ca e Co (Laog,sCap,2NiO3 e Lag,sCap,2Nig 6C0¢ 403)
como precursores e suportado em silica, aplicados na reacdo de reforma seca
do metano. Resultados mostraram que a incorporacdo das perovskitas no
suporte conferiu uma maior conversao de CO;, e CH4 e uma boa dispersdo das
espécies metdlicas.

A perovskita LaCoOg; foi preparada no interior dos poros da SBA-15 silica
mesoporosa (LaCoO3/SBA-15 silica), obtendo-se material com atividade

catalitica satisfatéria na oxidacdo completa do metano (YI et al, 2005).

2.5.4. Perovskitas como Precursores Cataliticos na Reforma do CH; com

CO,; em Presenca de O,

Desde sua descoberta até os dias atuais, tem crescido o numero de
processos em que a perovskita tem sido utilizada como catalisador. Sua
preferéncia em relacdo a outros materiais é devido ao fato da mesma ser mais
resistente a elevadas temperaturas e dificultar a formagdo de carbono na
superficie catalitica. Isso ocorre, pois suas estruturas bem definidas produzem
particulas metalicas altamente dispersas que suprimem a formagédo de coque e
aumenta a atividade catalitica (SUTTHIUMPORN e KAWI).

Sutthiumporn e Kawi investigaram a atividade catalitica, seletividade e

estabilidade da perovskita LasSri1.x<NiO3 utilizada como precursor para a oxi-CO;
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reforma do metano. Nesse estudo foi avaliado o efeito da substituicdo do Sr por
La, sendo observada diminuicdo na formacdo de coque devido a formacao de
vacancias de oxigénio e um aumento na converséo de CH, e COa,.

Precursores perovskitas a base de La-Co foram preparadas pelos métodos
pechini e co-precipitacdo e aplicados a oxi-CO, reforma do metano. As mesmas
mostraram-se estaveis frente a deposicdo de espécies carbonaceas, visto que
nao foi detectada nenhuma espécie de carbono (GEORGE, PATEL, 2011).

Choudhary e Mondal (2006) sintetizaram a perovskita NdCoOg3 e avaliaram
sua estabilidade térmica e influéncia catalitica nas conversées de CH, e CO; e
seletividade a Hj;, na Oxi-CO, reforma do CH4. O sistema obtido mostrou-se
resistente a deposicéo de espécies carbonéceas pds-teste catalitico.

Diversos tipos de perovskitas tém sido utilizados nos processos de
reforma do metano, porém quase nao ha relatos de sua utilizacdo na reforma
seca do metano em presenca de oxigénio, o que torna sua utilizacao
interessante e motivador deste trabalho, bem como a utilizacdo do Co para
substituir o Ni, cétion B, visto que o Co apresenta baixo custo, em relacdo aos
metais nobres e também €& menos relatado na literatura.

Neste trabalho a perovskita foi misturada a silica (SiO,) para avaliacdo do
seu efeito na conversdo de CH, e seletividades a H, e CO. A escolha de
mistura-la ao invés de suportad-la na SiO,, objetiva obtencdo de um sistema
diferente dos mais comuns e encontrados na literatura, partindo de um método

simples.



Capitulo 3
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. REAGENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes utilizados nas sinteses dos precursores perovskitas
sao listados abaixo na Tabela 3.1, respectivamente com suas marcas e graus de

pureza.

Tabela 3.1 - Reagentes utilizados nas sinteses dos precursores perovskitas.

REAGENTES MARCAS PUREZA (%)
Nitrato de niquel Il hexahidratado Sigma-Aldrich 297
Nitrato de lantanio Ill hexahidratado Merck 99
Nitrato de cobalto Il hexahidratado Merck 99
Acido citrico monohidratado Merck 99,5
Alcool etilico F. Maia 99,3
Silica Aerosil 200 Degussa =>99,8

3.2. PREPARACAO DOS PRECURSORES CATALITICOS

3.2.1. Fase Ativa

A partir do método citrato utilizado por Aradjo et al., 2005; Lima et al.,
2006; Araujo et al.,, 2008; Pecchi et al.,, 2008, (com modificacdes), foram
sintetizadas perovskitas com composicdo LaNi;.xCoxO3 (x= 0,0; 0,5 e 1,0), no
qual foram utilizadas solu¢cdes aquosas dos sais e acido citrico, com razao
metal/acido citrico 1:1,2. A solugcdo aquosa de acido citrico foi mantida sob
agitacdo e aquecimento a 40°C até a completa dissolucdo do &cido.

Posteriormente acrescentou-se solugdo aquosa de nitrato de niquel (x=0,0) ou
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cobalto (x=1,0) a solucéo de acido citrico. A mistura, mostrada abaixo na Figura
3.1, permaneceu sob agitacdo entre 60-70°C por 1 hora e em seguida foi
adicionada solucdo aquosa de nitrato de lantanio e o sistema foi mantido em
temperatura entre 80-90°C por 1 hora, obtendo-se uma resina que em seguida
foi pré-calcinada a 300°C por 2 horas, para eliminacdo da matéria organica. Na
sintese da LaNips5C0p 503 apos a etapa de adicdo do Ni seguiu-se a adi¢do da
solugcao aquosa de Co e o sistema foi mantido em temperatura entre 70-80°C por
1 hora antes da adicdo da solucdo aquosa de nitrato de lantanio. O material
obtido foi macerado e calcinado a 800°C por 4 horas, sob fluxo de ar sintético de

50 mL min* a uma taxa de 10°C min™, para a formacao da fase perovskita.

o

f

' Satalit®

Figura 3.1. Sintese dos precursores perovskitas pelo método citrato.
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Abaixo nas Figuras 3.1 e 3.2 sdo mostrados os fluxogramas referentes ao

procedimento experimental da sintese dos precursores perovskitas.

Acido Citrico (AC) (solucao

aquosa) a 40°C por 20 mi
lquo'-g\)[;l{(ﬂ‘)(:];?i iﬂ min — [ Po Precursor ]
Nitrato metalico (Metal=Ni | c—3
ou Co) (solucio aquosa)
[ Calcinacio ]
Nitrato de lantanio e }
[ P ]_,, [ LaMO, (M= Ni ou Co) ]

[ 80-90°C por 1h ]

Formacio da Resina
Pré -Calcinacao a 300 C/2h

Figura 3.2. Fluxograma de Sintese das perovskitas ndo substituida (LaNiO3 e
LaCoO3).
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Acido Citrico (AC) (soluciio
aquosa)a 40°C por 20 min

MAC)Z1:1,2 —> [ Po Precursor ]
Nitrato de niquel | ——>
(solucioaquosa)
[ 60-70°C por 1h ] Calcinagio
800 C/4h em ar
Nitrato de cobalto | —
(solucioaquosa)
LaNi, Co O
[ 70-80°C por 1h ] [ aa
Nitrato de lantanio | ———
(solu¢aoaquosa)

[ 80-90°C por 1h ]

Formacaoda Resina
Pré -Calcinagio a 300 C/2h

Figura 3.3. Fluxograma de Sintese da perovskita parcialmente substituida
(LaNio,5C00,5O3).

3.2.2. Mistura com Silica

Para obtencdo dos precursores misturados com Silica, LaNi;.xC0x03/SiO>
(x=0,0; 0,5 e 1,0), as perovskitas foram misturadas com SiO, comercial (Silica
Aerosil 200 Degussa), através de mistura mecanica. Inicialmente foi obtida uma
suspensdo constituida pelos precursores perovskitas e o etanol, a qual

posteriormente foi adicionada a silica (35% de perovskita e 65% de SiO;). Em
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seguida a mistura foi mantida sob temperatura de 85°C até completa evaporagcao
do etanol, e o material obtido foi entdo macerado e calcinado novamente a
800°C por 4h sob fluxo de ar sintético de 50 mL min™. Abaixo é mostrado, na

Figura 3.4, o Fluxograma de procedimento de mistura das perovskitas em SiO».

[ LaNi, Co_O, ]

[ Suspensio em etanol ]

Misturado com SiO,
e seco a 85°C

[ Pé Precursor
Calcinaciao
(800°C/4h em ar) )

[ LaNi, Co,0,SiO, ]

Figura 3.4. Fluxograma de Mistura das perovskitas em SiOs.



62

3.3. CARACTERIZACAO DOS PRECURSORES

As propriedades dos catalisadores foram estudadas por diferentes
meétodos, tais como: Analise Termogravimétrica (TGA), Difracdo de raios X
(DRX), Fluorescéncia de raios X (FRX), Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), EDS (Espectrometria de Energia Dispersiva de raios X), Area Superficial
Especifica pelo método BET, Reducdo com Hidrogénio a Temperatura
Programada (TPR-H;), Reacdo superficial a Temperatura Programada com
Alimentacdo de CH4/CO,/0O, (TPSR), Teste Catalitico e Oxidacdo a Temperatura
Programada (TPO).

3.3.1. Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas apds etapa de pré-
calcinacdo dos precursores e pos-teste catalitico. As amostras pré-calcinadas
foram submetidas a essa analise para determinacdo das temperaturas de
decomposicdo dos compostos utilizados nas sinteses, como nitratos e H,0, a
partir dos dados de perda de massa, para determinar a temperatura adequada
de calcinacdo, etapa posterior a pré-calcinacdo. Andlises termogravimétricas
também foram realizadas nas amostras poOs-teste catalitico de 24h, com o
objetivo de avaliar deposicdo de carbono nas mesmas. As andlises foram
realizadas no equipamento Shimadzu, modelo TGA-50, pertencente ao LabCat -
Instituto de Quimica (UFBA). A analise consistiu em aquecer até 1000°C, sem
tratamento prévio, 5mg das amostras, sob fluxo de ar sintético de 50 mL min™ a

uma taxa de 10°C mint.

3.3.2. Difracéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi empregada com o objetivo de
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determinar as fases cristalinas que compdem os catalisadores. As analises foram
realizadas em um difratbmetro de raios-X Shimadzu, modelo XRD-6000 com
radiagdo Ka do Cu (A= 1,5418 A), pertencente ao Instituto de Quimica (UFBA). A
partir das amostras em pod, apos calcinacao, foram obtidos difratogramas num
intervalo de 206=1°-80°, com velocidade de varredura de 2° mint. As fases
cristalinas foram identificadas a partir da comparacdo com as cartas JCPDS

(padrdes) obtidas em bases de dados.

3.3.3. Fluorescéncia de raios X (FRX ou XRF)

A composicdo quimica dos elementos presentes na superficie dos
precursores perovskitas puros e misturados em SiO,, com composicdo LaNi;.
xCox03 (x= 0,0; 0,5; 1,0), foi determinada por fluorescéncia de raios X (FRX) em
equipamento SHIMADZU modelo XRF-1800, equipado com tubo de raios X com
alvo de Rh (4,0 Kw) (Rd6dio) e pertencente ao GCP (Grupo de Catalise e
Polimeros) - Instituto de Quimica (UFBA). As pastilhas foram feitas com diluicéo
da amostra com aglutinante &cido bérico (0,15g + 0,15g) e analisadas sem pré-

tfratamento.

3.3.4. Microscopia Eletrébnica por Varredura (MEV) e Espectrometria

Dispersiva de raios X (EDS)

As analises de microscopia eletrbnica por varredura foram realizadas no
LAMUME - Instituto de Fisica e Geofisica (UFBA). O microscoépio eletrénico de
varredura utilizado é da marca JEOL, modelo JSM-6610 LV com filamento de
tungsténio, acoplado a um EDX. As amostras, antes e depois do teste catalitico,
foram metalizadas com ouro, utilizando-se um metalizador DENTON VACUUM,
modelo DESK V e posteriormente avaliou-se a morfologia e o grau de
aglomeracao das amostras puras, misturadas em SiO, e da SiO,. As amostras

poOs-teste catalitico foram submetidas a anélise de EDS e tiveram a identificacdo
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imediata e mapeamento da distribuicdo dos elementos quimicos.

3.3.5. Area Superficial Especifica (Método B.E.T.)

Todas as amostras de perovskitas e a SiO, (comercial), foram submetidas
a andlise de area superficial especifica pelo método BET, desenvolvido por
Brunauer-Emmett-Teller. Este método determina o volume de N, adsorvido a
diversas pressdes relativas, na temperatura do N, liquido (T= -196°C)
(TONIOLO, 2010; MARTINELLI, 2011). A anélise foi realizada em equipamento
ASAP, modelo 2020 Micromeritics (Surface Area and Porosity Analyser), no
Gecat (Grupo de Estudos em Cinética e Catdlise) — Instituto de Quimica (UFBA).
Inicialmente a amostra passou por uma etapa de pré-tratamento, no qual 0,2 g
da amostra foi pesada em uma cela de vidro e a mesma conectada a unidade de
tratamento do equipamento. Iniciou-se o tratamento fazendo-se uma evacuagao
a uma taxa de 5mmHg/s até 50ummHg/s. Em seguida o sistema foi aquecido a
taxa de 10°C/min até 200°C, permanecendo por 4h e resfriada até 2°C. Em
seguida a cela foi retirada e pesada novamente e entdo conectada na unidade
de analise. A andlise iniciou-se com uma evacuacdo inicial, para garantir a
limpeza da amostra, e em seguida foram coletados os pontos, utilizando-se N

com pureza de 99,999%, na temperatura do N liquido.

3.3.6. Reduc¢édo com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H)

A redutibilidade das espécies presentes nas perovskitas foi acompanhada
através da reducdo com hidrogénio a temperatura programada (TPR-H,). Essas
andlises foram realizadas em uma unidade multipropdsito acoplada ao
espectrometro de massas com detector quadrupolar da Balzers, modelo QMS
200, pertencente ao GCP (grupo de Catalise e Polimeros), do Instituto de
Quimica da UFBA. Num reator de quartzo em forma de U com 1,3 cm de

diametro, mostrado abaixo na Figura 3.5, foram colocados 20 mg dos
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precursores puros e 57,10 mg dos misturados com SiO,, e em seguida foi
realizado o pré-tratamento, que consiste em aquecer o sistema a uma taxa de 10
°C min ™, até 500°C, sob fluxo de ar de 30 mL min™. Em seguida o sistema foi
resfriado sob fluxo de He de 30 mL min™, e posteriormente as analises foram
realizadas sob fluxo de 30 mL min™ da mistura H./He (5% H, em mol) a uma taxa
de aquecimento de 10°C min™* de 30°C & 1000°C, onde o sinal de H, (m/z = 2) foi

acompanhado.

Figura 3.5. Reator em U utilizado nas analises realizadas no Espectrometro de

Massas e Cromatdgrafo a gas.
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3.4. AVALIACAO CATALITICA

3.4.1. Reacao superficial a Temperatura Programada com Alimentacdo de
CH4/CO,/0;, (TPSR)

As analises de reacdo superficial a temperatura programada foram
realizadas para se obter uma idéia da atividade dos catalisadores e das
melhores condi¢cdes para o teste catalitico. As andlises foram conduzidas na
mesma unidade utilizada para fazer TPR-H;, em um reator de quartzo em forma

de U, com as massas utilizadas mostradas abaixo na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Massas dos precursores perovskitas utilizadas nas analises de

TPSR e nos Testes Cataliticos.

MASSA MASSA MASSA
PEROVSKITAS PEROVSKITAS (mg) | QUARTZO (mg) | TOTAL (mg)

Condicdo 1 | Puras e misturadas 20,00* 20,00 40,00
em SiO,

Condicéo 2 | Puras 20,00 94,20** 114,20

Condicédo 2 | Misturadas em SiO; 57,10*** 57,10 114,20

* Mesma massa de catalisador utilizada por Souza e Schmal (2003) no teste catalitico.
** Massa de quartzo utilizada para manter mesma massa total no leito catalitico das amostras
puras e misturadas com SiO..

*** Massa utilizada para manter mesma quantidade de fase ativa que a perovskita pura.

Inicialmente a amostra passou por um pré-tratamento, com objetivo de
obter os cations (Ni° e/ou Co°) depositado na La,Os (lantana), que consistiu em
aqguecimento até 800°C a uma taxa de 10°C min™, sob fluxo de 30 mL.min* da
mistura Hy/He (5% H,; em mol), permanecendo por 30 min em 800°C.
Posteriormente o sistema foi resfriado sob fluxo de H,/He até 30°C. Em seguida

o sistema foi mantido sob aquecimento até 1000°C, a uma taxa de 10°C min’,
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sob duas condicdes de fluxos: 40 mL.min™ de CH,4, 20 mLmin® de CO, e 20
mLmin? de O, e 40 mL.min™* de CH,4, 20 mLmin™® de CO; e 10 mLmin™ de O,
permanecendo por 1min em 1000°C. Em seguida o sistema foi resfriado sob
fluxo da mesma mistura reacional até 30°C. Os gases da mistura reacional foram
alimentados ao reator por meio de controladores de fluxo MKS, modelo 247.

Um espectrémetro de massas quadrupolar, Balzers QMS-200 conectado
na saida do reator, mostrado na Figura 3.6 abaixo, foi utilizado para deteccao
dos gases. Os seguintes fragmentos de massa foram utilizados para

acompanhar as concentracdes de reagentes e produtos: m/z = 2 (H;), m/z = 16
(CHy4), m/z = 18 (H20), m/z = 28 (CO), m/z = 32 (O3) e m/z = 44 (COy).

Figura 3.6 - Espectrometro de Massas utilizado nas andlises de TPR-H,, TPSR e
TPO.
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3.4.2. Testes Cataliticos

Os testes cataliticos também foram realizados em reator de quartzo em
forma de U, contendo massas dos precursores iguais as relatadas na condicéo 2
da Tabela 3.2. Inicialmente foi realizada reacdo homogénea, sem catalisador,
para posteriormente avaliar o efeito catalitico na reagdo. Foram realizados testes
cataliticos de 8h (pré-liminares) com todos 0s precursores e posteriormente de
24h (longa duracédo) para os precursores que apresentaram melhor desempenho
catalitico. Os testes cataliticos foram conduzidos a 750°C sob fluxo da mistura
reacional CH,;, CO, e O, (respectivamente 60mL, 24mL e 18mL) puros
totalizando um fluxo de 102 mL min™, proporcdo CH,: CO,: O, = 1: 0,4: 0,3 e
razdo [CH4]J/[CO,]= 2,5 (CHEN et al., 2010). Antes do teste catalitico as amostras
passaram por um pré-tratamento, que consistiu em aquecimento até 750°C a
uma taxa de 10°C min™, sob fluxo de 30mL.min"* de H, puro, permanecendo por
1h nessa temperatura. Em seguida permaneceu por 30 min em atmosfera de N
(30mL.min') nessa mesma temperatura e posteriormente foi dado inicio aos
testes cataliticos. ApOs os testes as amostras permaneceram por 5 min sob
atmosfera de N, (30 mL.min™') e resfriaram sem atmosfera gasosa. Um
cromatografo a gas com detector de condutividade térmica, Schimadzu, modelo
GC-17A, mostrado abaixo na Figura 3.4, foi acoplado a saida do reator, para que

os gases fossem analisados.
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Figura 3.7. Cromatografo a gés utilizado nos testes cataliticos.

A conversdo de CH,4 e seletividades a H, e CO foram calculadas através
das Equacdes 1, 2 e 3 mostradas abaixo, modificadas de Chen e colaboradores
(2010), onde x, s e F sao respectivamente a converséo, seletividade e fluxo dos

gases.

X(CH4)% = FCH4,entrada - FCH4,sal’da

X 100% 1
FCH4,entrada ( )

S(H»)% = FH saida
( 2) 0 2,said % 100% (2)

(FHZ,sal’da+ FCO,saida + FCH4,saida FCOZ,saida)
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SCO%: FCOsaia 3
(CO) ol X 100% (3)

(FHZ,saida+ FCO,saida + FCH4,saida FCOZ,saida)

3.4.3. Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO)

A oxidacao a temperatura programada com alimentacdo de O, (TPO) foi
realizada para avaliar a deposicdo de espécies carbonaceas (qualificar/
qguantificar) nos catalisadores apds andlise de TPSR e poOs-teste catalitico de 8h.
O coque depositado foi medido indiretamente pela quantidade de CO, formada.
As amostras poés TPSR foram submetidas a aquecimento sob fluxo de 30 mL
min™ da mistura O,/He (5% O, em mol) e as amostras pds-teste catalitico sob
fluxo de 30 mL min™* de uma mistura de ar sintético, ambas a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™* de 30 °C & 1000 °C. As andlises foram realizadas em
uma unidade multipropdsito acoplada ao espectrdbmetro de massas com detector
quadrupolar da Balzers, modelo QMS 200 — Instituto de Quimica (UFBA), através
do qual a quantidade de CO;, foi monitorada na saida do reator, a partir do

fragmento de massa m/z = 44.



Capitulo 4
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

4.1.1. Anélise Termogravimétrica (TGA)

Para determinacdo da temperatura adequada de calcinagdo, para
formacdo da fase perovskita nos precursores de composicdo LaNi;xCo,O3, €
eliminacdo de materiais utilizados na sintese, foi realizada Andlise
Termogravimétrica (TGA), mostradas abaixo nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3, nas

amostras pré-calcinadas.

A curva de TGA da LaNiOgs, Figura 4.1 abaixo, apresenta trés regioes de
perda de massa (I, Il e IlI).

Massa (%)
R

[{e]
N
1

90 -

88

86

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 4.1 - Andlise Termogravimétrica do precursor LaNiO3.
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A regido | mostra uma discreta e quase imperceptivel perda de massa até
150°C, menor que 1%, que possivelmente esta relacionada a eliminacdo de agua
e compostos organicos voléateis. A regido Il, com temperaturas acima de 150° C
até 530° C apresenta uma perda de massa mais acentuada, em torno de 7% em
massa, e que pode ser atribuida a eliminacdo de compostos originados a partir
da decomposicdo de ions nitratos e citratos. Na regido Il também ha uma
consideravel perda de massa, em torno de 6% em massa, em temperaturas que
variam de 535° C até 700° C, que pode ser atribuida a eliminagdo de resquicios
dos ions nitratos e citratos ainda presentes (fortemente adsorvido na superficie
do sdlido), ou de substancias originadas a partir da decomposicdo dos mesmos,
como carbonatos e NOy, totalizando uma perda de massa total proxima de 14%.
Em temperaturas superiores ndo foi observada perda de massa, indicando que
as substancias utilizadas durante a sintese e que estavam adsorvidas no
material ja foram eliminadas, porém percebe-se um discreto aumento de massa
(oxidacao), que pode estar relacionado a formacdo de 6xidos como a La;O3 e o
NiO (POPA e KAKIHANA, 2002; LIMA, 2006; MAGALHAES, 2010).

A Figura 4.2 mostra a curva de TGA da LaNips5C00503, a qual apresenta
perfil de perda de massa muito semelhante a LaNiOs, porém apresentando
perdas de massas em temperaturas menores. A regidao | mostra uma pequena
perda de massa até em torno de 125° C, também menor que 1%, que
possivelmente esta relacionada a eliminacdo de agua e compostos organicos
volateis. A regido Il, com temperatura que varia de 126° C até 480° C apresenta
uma perda de massa consideravel, em torno de 7% em massa, € que pode ser
atribuida a eliminacdo de compostos originados a partir da decomposicdo de
ions nitratos e citratos. A regido Ill apresentou perda de massa proxima da
apresentada na regido Il, em torno de 6% em massa, em temperaturas acima de
480° C até 666 °C, que pode ser atribuida a eliminacdo dos ions nitratos e
citratos ainda presentes (fortemente adsorvido na superficie do sélido), ou de
substancias originadas a partir da decomposicdo dos mesmos, como carbonatos
e NOy, totalizando uma perda de massa total igual a da LaNiO3z, proxima de 14%.
N&do houve perda de massa em temperaturas superiores a 666° C, indicando a
total eliminagéo das substancias utilizadas durante sintese (POPA e KAKIHANA,
2002; LIMA, 2006; MAGALHAES, 2010).
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Figura 4.2 - Analise Termogravimétrica do precursor LaNip5C00 50s.

Na Figura 4.3 é mostrada a curva de TGA da LaCoOgs, onde percebe-se
perfil de perda de massa também semelhante a LaNiO3, porém apresentando
regides de perdas de massa maiores e mais intensas. Na regido | é mostrada
uma perda de massa proxima a 3%, em temperaturas abaixo de 130° C,
relacionada a eliminacdo de &gua e compostos fracamente adsorvidos no
material. A regiao Il, com temperaturas entre 130° C e 400° C evidencia uma
grande perda de massa do precursor, 13%, que pode ser relacionado a
decomposicéo de ions nitratos e citratos. A regido Ill apresenta perda de massa
em torno de 4% (menor que a regido Il) até a temperatura de 600° C, que pode
ser atribuida a eliminacdo de ions nitratos e citratos remanescentes e adsorvidos
mais fortemente ao soélido, ou de carbonatos e nitritos originados a partir da
decomposi¢cdo dos mesmos. Em temperaturas acima de 600° C n&o se percebe
mais perda de massa, indicando que todas as substancias utilizadas durante a
sintese e que estavam adsorvidas no material ja foram eliminadas (POPA e
KAKIHANA, 2002; MAGALHAES, 2010). A massa total eliminada da LaCoOj3 foi

em torno de 20%, maior que das amostras LaNiO; e LaNips5C00503, que
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apresentaram perda em torno de 14%.

Massa (%)

78'1'1'1'11'1':1'1'1'1
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 4.3 - Andlise Termogravimétrica do precursor LaCoOs.

4.1.2 Difracao de raios X (DRX)

As analises de difracao de raios X foram realizadas para determinacdo das
fases constituintes dos precursores perovskitas puros e misturados em SiO, com
composicao LaNi;«CoxO3 (x= 0,0; 0,5; 1,0) mostradas abaixo na Figura 4.4. Os
perfis de difracdo de raios X para os precursores perovskitas LaNi;xCoxO3 (X=
0,0; 0,5; 1,0) mostram que as condi¢des de sintese e calcinacdo utilizadas foram
adequadas para formacéao das estruturas perovskitas.

A fase perovskita da LaNiO3 (x=0,0), com simetria romboédrica e sem
presenca de outras fases segregadas, foi confirmada pela presenca dos picos de
difracao 20 = 23,2° 32,8° 47,4° 53,1° 58,9° e 68,8° referentes aos planos
(012); (110); (024); (122); (214) e (220) (JCPDS: 83-1355). A fase perovskita do

precursor LaCoO3 (x=1,0), também apresentando simetria romboédrica e fase
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homogénea, foi detectada através do picos de difragdo 206 = 22,7°; 32,3°; 40,1°;
46,9°; 52,7°; 53,3°; 58,5°; 59,2°; 68,6°; 69,5° e 78,9°, referentes aos planos (110);
(110); (222); (220); (121); (231); (130); (332); (220); (242) e (140) (JCPDS: 86-
1665).

Intensidade (u.a.)

20(graus)

Figura 4.4 - Difratogramas de raios X das perovskitas com composi¢cdo LaNij.
xC0x0O3 e LaNi;xCo,03/SiO, (x= 0,0; 0,5; 1,0) e da SiO,. Fase perovskita
identificada: (P).

O perfil de difracdo de DRX da perovskita parcialmente substituida por Co,
LaNip5C00503 (x= 0,5), foi semelhante aos das perovskitas com composi¢cao
(X=0,0 e 1,0), apresentando picos de difracdo iguais ou muito proximos das néo
substituidas, indicando que tanto os cations Ni** como os Co®*  foram

incorporados na estrutura perovskita, dando origem a uma solugdo sodlida
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(apresentando uma uUnica fase).

Em relacdo aos precursores perovskitas misturados em SiO,, percebe-se
a presenca do halo amorfo, caracteristico da silica, e dos picos constituintes da
fase perovskita, sem apresentar perda de cristalinidade.

4.1.3. Fluorescéncia de raios X

Para determinacdo da composicdo quimica dos precursores perovskitas
puros e misturados com SiO,, com composi¢ao LaNi;xCoO3 (x= 0,0; 0,5; 1,0),
foram realizadas analises de FRX. Abaixo na Tabela 4.1 sdo mostrados os
valores teoricos e os obtidos (reais), que expressam a porcentagem em massa
dos elementos, através da analise quimica quantitativa dos elementos lantanio,

niquel, cobalto e do silicio.

Tabela 4.1 - Teores reais e tedricos dos elementos constituintes dos precursores

perovskitas.

La Ni Co Si
PRECURSORES (% massa) (% massa) (Yomassa) (% massa)

T Real T Real T Real T Real

LaNiO3 57 56 24 25 . o
LaNio,sC00 503 56 55 12 12 12 14 .
LaCoOs 56 53 . 24 28 .
LaNiO3/SiO, 20 19 8 8 . 30 32
LaNiosC00s03/Si0, 20 15 4 3 4 4 30 36
LaCoO4/SiO; 20 18 8 9 30 32

Analisando-se o0s resultados obtidos, percebe-se que em geral as
quantidades dos elementos presentes na estrutura perovskita apresentam

valores tedricos relativamente proximos dos reais (experimentais), coerentes
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com os resultados obtidos por Lima e Assaf (2007), indicando que os métodos de
sintese (citrato) e mistura com SiO, foram adequados para obtencdo da

estequiometria desejada.

4.1.4. Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

Foram realizadas andlises de Microscopia Eletronica por Varredura (MEV)
de todas as amostras e da SiO,. Abaixo, nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7, sao
mostradas respectivamente as micrografias das perovskitas com composi¢cao
LaNi;.xC0oxOs.

Analisando-se as micrografias € visivel a diferenca na morfologia e
aglomeracdo das particulas, a medida que o Co é introduzido na estrutura
perovskita. Na Figura 4.5 (a) e (b) percebe-se que a LaNiO3z apresenta-se em
forma de lamelas e com muitas particulas pequenas aglomeradas. A perovskita
LaNipsC00503, na Figura 4.6 (a) e (b), apresenta variagdo na forma e tamanho
das particulas, em relacdo a LaNiO3. Na Figura 4.6 (a) € possivel notar algumas
regibes em forma de lamelas, que se assemelham a LaNiOs, porém também
nota-se a formacdo de cavidades (buracos) com indicios de poros. Fazendo
uma ampliacdo de uma dessas cavidades, Figura 4.6 (b), nota-se a formacéo de
particulas aglomeradas e uniformes, com forma levemente esférica que esta
relacionado ao método de sintese utilizado e que é caracteristico da perovskita,
uma vez que, ocorrem explosfes dos nitratos durante as etapas de pré-
calcinacado e calcinagcdo. Che e colaboradores (2010) ao sintetizarem catalisador
baseado em Co e Ni também obtiveram particulas com morfologia semelhantes.

As micrografias da LaCoOg3, mostradas na Figura 4.7 (a) e (b), apresentam
respectivamente particulas com formacdo de cavidades e aglomerados mais
agregados, mais densos e aparentando ligeira sinterizacdo, porém mantendo

semelhanca com a perovskita LaNig5C0 503.



e

AN '
WB11imm SS20

v \
AUMESE IF / UFBa

> ¥ s H:-&.
20kV Wn1'1‘r‘§r/n . 8520 ¥ x4,000 5pm ———
LAMUME - IF / UFB4 A2 0002 25'Jun 2013

Figura 4.5 - Micrografia da perovskita LaNiO3: a) x2000 e b) x4000
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Figura 4.6 - Micrografias da perovskita LaNip 5C0g503: a) x2000 e b) x15000
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Figura 4.7 - Micrografias das perovskitas LaCoOj3: a) x2000 e b) x15000
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Na Figura 4.8 (a) e (b) sdo mostradas micrografias do material 6xido SiO,.
Observa-se a existéncia de particulas esféricas e porosas, como ja esperado,
porém apresentando particulas com tamanhos variados.

Na Figura 4.9 (a), a partir de uma baixa ampliacdo (200 vezes), tem-se
uma visédo geral de como as particulas de LaNiO3; estdo misturadas a SiO,. Nao
se percebe a forma esférica da SiO,, indicio de que a mesma deve estar
recoberta com a perovskita. J& na Figura 4.9 (b) é possivel identificar
semelhancas com a LaNiOg3, indicando que apo6s a mistura a forma da mesma foi
mantida, o que ja era esperado, visto que foi realizada uma mistura mecanica.

As micrografias da perovskita LaNips5C00503/SiO,, mostrada na Figura
4.10 (a), mostra perfeitamente que a forma da mesma e as cavidades,
observadas na amostra pura, foram mantidas, porém visualizando-se na
micrografia com maior ampliacdo, Figura 4.10 (b), particulas mais aglomeradas e
nao uniformes e com algumas regiées mais esbranquicadas

As microscopias da LaCoO3/SiO,, mostradas na Figura 4.11 (a) e (b)
apresentam-se de forma diferente da amostra pura, sem cavidades e recoberta

com SiO,, indicio de aglomeracdo da mesma sobre a perovskita.
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Figura 4.8 - Micrografias da SiO;: a) x100 e b) x1000
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4.1.5. Area Superficial Especifica (Método B.E.T))

Todas as amostras e a SiO,, foram submetidas a analise de area
especifica, utilizando-se o método B.E.T. As areas obtidas sdo mostradas abaixo
na Tabela 4.2.

TABELA 4.2 - Areas superficiais especificas dos precursores perovskitas e SiO;

AMOTRAS AREA BET (m?/g)
LaNiO3 3
LaNip 5C00 503 2
LaCoOs; 3
SiO; 183
LaNiO3/SiO; 112
LaNip 5C0g 503/SiO2 120
LaCoO3/SiO; 92

A partir da andlise da Tabela 4.2 acima percebe-se que 0s precursores
perovskitas puros apresentaram area especifica menores que 10 m?/g, o que j&
era esperado e é caracteristico desse tipo de 6xido misto, de acordo com
resultados da literatura, como os obtidos por Valderrama e Goldwasser (2008). A
substituicdo parcial do Ni pelo Co favoreceu a diminuicdo da area especifica do
material obtido, conforme ja relatado na literatura (LIMA e ASSAF, 2007). Este
fato pode estar relacionado & interacdo entre as espécies Ni** e Co®*. Em
relacdo a substituicdo total do Ni pelo Co, ndo foi observada mudanca na area
especifica, o que pode estar relacionado ao fato do Co e Ni apresentarem raios
atbmicos proximos.

A SiO; ao ser misturada com 0s precursores perovskitas apresentou perda
consideravel de area especifica, indicio de que houve uma mistura intima entre
as mesmas. Essa perda de area do material 6xido SiO, também pode estar
relacionado ao método de sintese utilizado, visto que, ap6s mistura das

perovskitas com SiO,, o material obtido foi novamente calcinado, o que pode ter
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favorecido a sinterizacdo do mesmo e obstrucdo de alguns poros, porém nao

impedindo a obtencdo de mistura com area mais elevada que o precursor puro.

4.1.6. Reducédo a Temperatura Programada (TPR-Hy)

A redutibilidade das espécies presente nos precursores perovskitas puros
e misturados com SiO,, com composicao LaNi;.xCoxO3 (x= 0,0; 0,5; 1,0) e da
SiO, foi acompanhada através da reducdo com hidrogénio a temperatura
programada (TPR-H,). Nas Figuras 4.12 e 4.13 s&o mostrados os perfis de TPR-
H, das perovskitas puras e da SiO, e misturadas em silica respectivamente.
Todos os TPR de H;, foram realizados até 1000°C, porém a Figura 4.12 mostra o
perfil até 870°C, devido a instabilidade do equipamento durante as analise.

Na Figura 4.12 abaixo, analisando-se o perfil de TPR-H, do precursor
perovskita LaNiO3 (X=0,0), é possivel observar dois grandes picos de reducéo e
também a presenca de um ombro apos o primeiro pico de reducéo.

Segundo estudos de reducao in situ das perovskitas LaNiO; e LaCoO3
realizados por Lima (2002, apud Lima e Assaf, 2007), Valderrama e Goldwasser
(2005), Valderrama, Kiennemann e Goldwasser (2008), a estrutura perovskita,
inicialmente, ndo é destruida totalmente, havendo formacdo de espécie
intermediéaria antes do metal (sitio B) ser obtido na forma metélica. Dessa forma,
pode-se dizer que o primeiro pico de reducdo da LaNiOz, em torno 333°C, esta
relacionado & reducdo das espécies Ni** a Ni?** e corresponde a formacdo da
fase LayNi,Os, Reacéo 32. Esta fase desaparece em torno de 509°C, onde surge
o segundo pico de reducdo, equivalente a reducdo das espécies Ni** a Ni° e
aparecimento da fase La,Os;, sobre a qual as espécies Ni° se mantém
depositadas, como mostrada na Reacdo 33. O ombro observado em torno de
376°C pode ser atribuido a reducao da fase NiO, mostrada na Reacao 34, que
nado foi detectada por DRX, provavelmente por estar presente em pequena

guantidade.
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Figura 4.12. Perfis de TPR-H;, das perovskitas com composi¢cao LaNi;.xCoxO3

(X=0,0; 0,5; 1,0) e do suporte SiO,.

2LaNiOs; + H» —> La,Ni,Os + H,O

LaoNi,Os + 2H, —  La,03 + 2Ni° + 2H,0

NiO + H, ——» Ni° + H,0

(32)

(33)

(34)
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O perfil de TPR-H, do precursor perovskita LaCoO3 (x=1,0), mostrado na

Figura 4.12, também apresenta dois picos de reducédo. O primeiro pico, em torno

de 398°C, trata da reducdo da fase LaCoO; e aparecimento das fases

intermediarias La,CoO,4 e CoO, constituidas por espécies Co?*. Nesta primeira

etapa de reducédo a estrutura perovskita ainda néo foi totalmente destruida. Esta

destruicdo ocorre com o surgimento do segundo pico de reducdo em 558°C, com

a formacdo da fase La,O3 sob a qual a espécie Co° se mantém depositada. As

etapas equivalentes as reducdes da LaCoO3 foram mostradas nas Reacdes 29,
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30 e 31, de acordo com estudos realizados por Tejuca e Fierro (1989), Sis, Wirtz
e Sorenson (1973, apud Eengelmann-Pirez, Granger e Leclercq, 2005).

O perfil de TPR-H, da perovskita LaNip5C00503, parcialmente substituida por
Co, mostrado acima na Figura 4.12, também apresenta dois picos de reducédo. O
primeiro pico em torno de 391°C esta relacionado & reducéo das espécies Ni** e
Co®" as espécies Ni*" e Co?*. Por sua vez, o segundo pico ocorre em torno de
552°C, com a reducdo das espécies Ni** e Co®" as espécies Ni° e Co°
juntamente com o aparecimento da fase La,O3, sobre a qual os metais estéao
dispersos. Em temperaturas acima de 870°C nao foi observado nenhum pico de
reducdo em todas as amostras. Em relacdo a SiO,, ndo foi observado nenhum
pico de reducdo ao longo da analise, indicando que a mesma é estavel nessa
faixa de temperatura.

Na Figura 4.13 abaixo, pode-se observar os picos de reducdo das
perovskitas com composicado LaNi;.xCox03/SiO, (X=0,0; 0,5; 1,0).

LaNiO3/SiO2 — LaCoO3/SiO2
— LaNi0,5C00’503/SiO2

0
o) 594 C
450 C

0
517 C

)
428 C /\

0
526 C

Consumo de H, (u.a.)

0
404 C

1 1 1 1 1T 1T 1T 71 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (OC)

Figura 4.13. Perfis de TPR-H;, das perovskitas com composi¢ao LaNi;.xCoxOs/
SiO; (X=0,0; 0,5; 1,0).
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Os perfis de reducdo sdo muito semelhantes aos dos precursores puros,
mostrados na Figura 4.12, apresentando dois picos de reducao, porém ambos os
picos das perovskitas misturadas com SiO; indicam redugdo em temperaturas
mais elevadas que 0s respectivos picos das perovskitas puras, exceto o da
perovskita parcialmente substituida, que apresentou segundo pico de reducao
em temperatura um pouco mais baixa. Uma vez que as perovskitas ndo foram
suportadas na SiO,, estdo sO intimamente misturadas, devido ao método
utiizado no preparo da mistura, ndo se pode relacionar esse aumento de
temperatura a interacdo metal-suporte. Provavelmente esse aumento de
temperatura pode estar relacionado a quantidade de massa utilizada, visto que,
nos precursores misturados com SiO, foi utilizada massa maior do que nos

puros, para manter as mesmas quantidades de fase ativa.

4.2. AVALIACAO CATALITICA

4.2.1. Reacdo superficial a Temperatura Programada com Alimentacao de
CH4/CO,/0;, (TPSR)

As analises de reacao superficial a temperatura programada (TPSR) dos
precursores perovskitas puros e misturados com SiO,, de composi¢cdo LaNi;.
xC0x0O3 (X=0,0; 0,5; 1,0) foram realizadas em duas condi¢cdes de fluxos dos
reagentes (CH; + CO, + O;) e quantidades de massa utilizadas mostradas na
Tabela 3.2.

Nas Figuras 4.14 e 4.15 sdo mostrados os perfis de TPSR das perovskitas
puras e misturadas com SiO,, respectivamente, realizadas sob fluxo de
reagentes de 40mLmin™ de CH,, 20mLmin™® de CO, e 20mLmin™ de O, e massa
de catalisador de acordo com a condi¢cao 1 (Tabela 3.2).

Analisando-se a Figura 4.14 é possivel perceber o consumo dos reagentes
utilizados na Oxi-CO, reforma do metano (CH; + CO, + O;) e formacédo dos
produtos (H, + CO + H,0).
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Figura 4.14. Perfis de TPSR das perovskitas com composicdo LaNi;.xCoxOs3
(X=0,0; 0,5; 1,0). Fluxo de reagentes: 40mLmin™ de CH4, 20mLmin™ de CO, e
20mLmin* de O..

Inicialmente é visivel a ocorréncia das reacbes de combustdo (parcial e
completa) do CH,4, com formacéo de CO,, CO e H,0. A LaCoOs3 foi o precursor

gue apresentou consumo dos reagentes em menor temperatura (352°C) e a
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LaNip 5C00503 em maior temperatura (625°C). Nos trés catalisadores a formacao
de CO ocorre simultaneamente ao consumo dos reagentes, porém a formacéao
de H, sé ocorre em temperaturas mais elevadas, sendo que a LaCoOg
apresentou formacao de H, em temperatura mais baixa, menor que 700°C, que
os demais catalisadores (acima de 800°C). Essa formacdo mais rapida de CO
em relacdo ao H, pode ser atribuida a ocorréncia da reacdo de oxidacao
incompleta do CH,, mostrada na Reacdo 12, ou o H; pode estar sendo
produzido, em pequena quantidade, e consumido imediatamente para reducéo
dos sitios metalicos que ja tenham sido reoxidados ao longo da anélise.

Em relacdo aos catalisadores misturados em silica, na Figura 4.15 séo
mostrados os perfis de TPSR. Analisando-os, percebe-se que 0S mesmos
apresentaram comportamento semelhante, de consumo de reagentes e formagao
de produtos, as perovskitas puras. Por outro lado, as temperaturas de ignicdo
foram maiores, o que pode estar relacionado a utilizacdo de massa maior em
relacdo as perovskitas puras.

Também foram realizados TPSR dos precursores perovskitas variando as
condicbes de massa e fluxos de reagentes. Nas Figuras 4.16 e 4.17 sao
mostrados os perfis de TPSR das perovskitas puras e misturadas
respectivamente, realizadas sob fluxo de reagentes de 40mLmin™ de CH,,
20mLmin™ de CO, e 10mLmin™ de O, e massa de catalisador de acordo com a
condicao 2 (Tabela 3.2).

Analisando-se os perfis de TPSR na Figura 4.16, percebe-se que a
variacdo no fluxo dos reagentes (sem excesso de O;) ndo modificou o perfil
reacional, e o consumo dos reagentes e formacdo dos produtos ocorreram de
forma semelhante aos dos TPSR mostrados na Figura 4.14. No entanto houve
um leve aumento na temperatura de consumo inicial dos reagentes nos
catalisadores LaNiO3; (487°C) e LaCoO3 (367°C), diferente da parcialmente
substituida, LaNipsC00503, que apresentou uma consideravel diminuicao de
temperatura de ignicdo, de 625°C para 432°C. Em relacdo a formacado de H;, a
LaNiO3; apresentou redugcao na temperatura de formagdo do mesmo, visto que a

temperatura que antes era acima de 850°C passou para em torno de 500°C.
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Figura 4.15. Perfis de TPSR das perovskitas com composicdo LaNi;xCo0,03/SiO;
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Figura 4.16. Perfis de TPSR das perovskitas com composicdo LaNi;.xCoxOs3
(X=0,0; 0,5; 1,0). Fluxo de reagentes de 40mLmin™ de CH,, 20mLmin™ de CO, e
10mLmin? de O..

Os perfis de TPSR, na Figura 4.17, mostram o consumo dos reagentes e
formacdo dos produtos para os catalisadores misturados com SiO,. Percebe-se
que as variagbes nas condi¢cdes reacionais (fluxo dos reagentes e massa dos

precursores) ndo modificaram o perfil reacional, e 0 consumo dos reagentes e
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formacao dos produtos ocorreram da mesma forma que nos TPSR mostrados na

Figura 4.15. Houve reducdo na temperatura de consumo inicial dos reagentes

para os catalisadores com Co e aumento para a LaNiOs. Em relacdo a formacéao

de H,, a LaNiO3 apresentou reducédo na temperatura de formagdo do mesmo

(600°C), em relacdo as condi¢cbes anteriores, onde a formacdo comecava em

torno de 700°C.
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Figura 4.17. Perfis de TPSR das perovskitas com composi¢cdo LaNi;xC0,03/SiO;
(X=0,0; 0,5; 1,0). Fluxo de reagentes de 40mLmin* de CH,4, 20mLmin™” de CO, e

10mLmin* de 0,.
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Comparando-se as Figuras 4.16 e 4.17 nota-se que a mistura com SiO;
favoreceu um aumento na temperatura de ignicdo das mesmas, que pode estar
relacionado a quantidade de massa e fluxo de O, utilizados. A formagéo de H,
ocorreu em temperaturas muito proximas, exceto para a LaNiO3/SiO,, que
apresentou formacédo de H, em temperatura maior que a LaNiOgz, em torno de
700°C.

4.2.2. Testes Cataliticos

4.2.2.1 Reagdo Homogénea

Para avaliacao do efeito que a utilizacao dos sistemas cataliticos obtidos a
partir dos precursores perovskitas pode proporcionar na Oxi-CO, reforma do
CH,, foi realizada uma reacdo homogénea (sem catalisador) em funcdo da
temperatura, mostrada abaixo na Figura 4.18. Percebe-se que a conversao do
CH,; permanece praticamente constante de 400°C até proximo de 800°C
(proxima de 16%), temperatura na qual se inicia aumento na conversdo do
mesmo. Para andlise do efeito catalitico, foi escolhida a temperatura de 750°C, e

os fluxos dos gases reagentes foram mantidos.
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Figura 4.18. Reacdo Homogénea de Conversdo do CH; em funcdo da

temperatura. Fluxo de reagentes de 40mLmin™? de CH., 20mLmin™ de CO, e
10mLmin? de O..

4.2.2.2. Testes Cataliticos Preliminares

Os testes cataliticos preliminares, com duracdo de 8h, dos precursores
perovskitas puros e misturados em SiO,, de composicdo LaNiixCoO3 (X=0,0;
0,5; 1,0) sdo mostrados abaixo na Figura 4.19. Analisando-a, percebe-se que
todos os precursores cataliticos mostraram-se ativos para a reacdo, ou seja,
apresentaram conversdo do CH,4 superior a reacdo homogénea, mostrada na
Figura 4.18, como ja esperado, exceto para os totalmente substituidos por Co,
gue apresentaram conversfées maximas préximas de 15%. Por sua vez, 0S
precursores sem Co apresentaram resultados de conversdo mais significativos
que os demais (proximo a 80%), indicando que a substituicdo do niquel pelo

cobalto proporcionou consideravel perda de atividade, a medida que o mesmo é



99

introduzido na estrutura perovskita, comportamento ja observado por Lima e
Assaf (2007) na reforma seca do metano. Em relacdo aos precursores
misturados com SiO,, observou-se diminuicdo na conversao do CHy, exceto para
a LaCoOj;, que apresentou conversao ligeiramente superior a amostra pura.
Apesar da LaNiOg3 inicialmente apresentar conversdao menor (32%), quando
comparada a misturada com SiO, (51%), ao longo da reacdo, a mesma
apresentou ganho em atividade, mostrando-se precursor tdo promissor para a
Oxi-CO; do CH,4 como a LaNiO3/SiOs.
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Figura 4.19. Conversao do CH, em funcdo do tempo das perovskitas puras e
misturadas em SiO, com composicdo LaNi;.xCoxO3 (X=0,0; 0,5; 1,0). Condi¢bes
da reacdo: 750°C, latm, m=114,20mg (catalisador + quartzo), CH4:CO,:0, =
1:0,4:0,3, [CH4)/[CO,] = 2,5.

As seletividades a H, e CO sdo mostradas na Figura 4.20, onde se
percebe que os precursores ndo substituidos por Co apresentaram valores de
seletividades a H; proxima a 50%, consideravelmente maior que as parcialmente
substituidas, que apresentaram valores maximos proximo de 15% ao longo da

reacao.
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Figura 4.20. Seletividades a H, e CO em funcao do tempo das perovskitas puras

e misturadas em SiO,, com composicdo LaNi;xCoxO3; (X=0,0; 0,5; 1,0).

Condicbes da reacdo: 750°C, latm, m=114,20mg (catalisador + quartzo),

CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH.4]/[CO3] = 2,5.
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O sistema sem Ni ndo apresentou seletividade para H, detectavel no
tempo de analise. Em relacdo a seletividade a CO, os precursores LaNiO3; e
LaNiO3/SiO, também foram os que apresentaram maiores seletividades, proxima
de 40%, visto que as parcialmente substituida apresentaram comportamento
semelhantes a seletividade a H;, e as amostras sem Ni apresentaram valores
insignificantes (préximo de zero).

Na Figura 4.21 é mostrada a razdo H,/CO para todos 0s precursores, e
percebe-se que a perovskita sem Co apresenta razdo H,/CO em torno de 1,2,
maior que a parcialmente substituida (proximo de 0,8) e bem proxima do
esperado, de acordo com a estequiometria da reacdo mostrada na Reacdo 9
(FOO et al., 2010).
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Figura 4.21. Razdo H2/CO em funcdo do tempo das perovskitas puras e
misturadas em SiO,, com composi¢ao LaNi;.,CoO3 (X=0,0; 0,5; 1,0). Condi¢des
da reacdo: 750°C, latm, m=114,20mg (catalisador + quartzo),
CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH,4]/[CO,] = 2,5.
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As amostras puras e com SiO, apresentaram valores praticamente iguais
de razdo H,/CO, indicando que a mistura com SiO, ndo propiciou aumento na
seletividade a H, ou pode ter contribuido mais para ocorréncia de reacdo
paralela, como a de deslocamento gas-agua inversa, mostrada na Reacao 10 por
Foo e colaboradores (2010) e Choudhary e colaboradores (2006), uma vez que a
mesma interage bem com a agua. O precursor contendo somente Co néo
aparece no grafico, devido ao fato de praticamente ndo apresentar seletividade a
H, e CO ao longo da reagéao.

4.2.2.3. Testes Cataliticos de Longa Duracao

Foram realizados testes cataliticos de 24h com 0s precursores com
composicao LaNi;xCoxO3z (X=0,0; 0,5), visto que, os mesmos foram 0s que
apresentaram melhores desempenho.

A Figura 4.22 mostra a conversao do CH4 e seletividade a H, e CO ao
longo da reacdo. Todos 0s precursores apresentaram conversfes consideraveis
e crescentes de CH,4 ao longo do teste, principalmente nas primeiras horas de
reacao, sendo que os precursores LaNiO3z e LaNiO3/SiO, apresentaram perfis de
conversdao muito préximos entre si, e os com Co também apresentaram perfis
semelhantes entre si. E visivel também que os precursores com Co ainda ndo
atingiram o equilibrio, uma vez que, a conversao continua crescente no final do
teste.

Em relacdo as seletividades a H, e CO, percebe-se que todos os
precursores apresentaram valores crescentes nas primeiras horas de reacao, e
gue o0s precursores nao substituidos por Co, puro e com SiO,, apresentaram
perfis semelhantes, com seletividades a H, maiores que a CO, e com valores
maiores que os precursores com Co. J& os precursores com Co, tanto o puro
guanto o com SiO,, apresentaram inicialmente seletividades a CO maiores que a
H,, mas ao longo da reagdo percebe-se que ambas as seletividades se

igualaram.
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Figura 4.22. Conversado do CH,4 e Seletividades a H, e CO em funcdo do tempo

das perovskitas puras e misturadas em SiO,, com composi¢cdo LaNi;xCo4O3
(X=0,0; 0,5). Condi¢cdes da reacdo: 750°C, latm, m=114,20mg (catalisador +
quartzo), CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH4]/[CO,] = 2,5.

As conversOes de CH, de todos os precursores sdo mostradas na Figura

4.23.
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Figura 4.23. Conversdo do CH, em funcdo do tempo das perovskitas puras e
misturadas em SiO,, com composi¢ao LaNi;.xCo,O3 (X=0,0; 0,5). Condicdes da
reacao: 750°C, latm, m=114,20mg (catalisador + guartzo),
CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH,4]/[CO,] = 2,5.

Como ja relatado anteriormente, as conversdes de CH, apresentaram
ganhos consideraveis ao longo da reacdo e os precursores sem Co, puro e com
SiO,, em geral apresentaram conversdes proximas e em torno de 75%, valores
maiores que dos precursores com Co (valor maximo de 55%), indicando que a
medida que o teor de niquel é diminuido, ha perda significativa de atividade
catalitica. Esse resultado estd coerente, uma vez que a contribuicdo do Co na
atividade é relativamente menor que a contribuicdo do Ni, propiciando dessa
forma uma diminui¢cdo na atividade global & medida que o teor de Ni é diminuido,
apesar de tanto o Ni quanto o Co constituirem a fase ativa e a quantidade total
de sitios metalicos (Ni+Co) ser mantida. Essa contribuicdo menor na atividade
catalitica do Co em relacdo ao Ni pode estar relacionada ao fato do Co

apresentar tendéncia a ser oxidado em presenca de oxigénio, do meio reacional,
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contribuindo para perda de atividade, uma vez que, o0 mesmo € ativo em sua
forma reduzida (Co°%). Em relacdo & presenca da SiO,, observa-se que a
LaNiO3/SiO, apesar de apresentar inicialmente conversdo menor que a LaNiOs
(45%), ao longo da reacdo adquire ganho significante, a ponto de obter
conversao praticamente igual a LaNiO3. Esse efeito positivo da presenca da
SiO,, incremento na conversdo do CH4 n&o foi observado na amostra
parcialmente substituida por Co, porém a mesma apresentou percentuais de
conversdao igual a amostra pura durante todo o tempo do teste catalitico.

As seletividades a H, e CO de todos os precursores sdo mostradas na
Figura 4.24. Analisando-a, percebe-se diferenca no tempo de inducdo entre os
precursores puros e misturados. Na seletividade a H; é visivel, no inicio da
reacdo, a diferenca na quantidade de H, formada e a demora no aparecimento
do mesmo, ao se comparar 0s precursores puros e misturados com SiO,. De
acordo com Oliveira e Faria (2009) a ocorréncia de reacdes consecutivas sao
capazes de criar periodos de inducdo, onde uma espécie surge apos 0 consumo
de um reagente de outra reacdo. Os mesmos também citam um modelo
autocatalitico, onde a medida que um produto € formado, a reacdo € acelerada,
visto que forma-se também um reagente de outra reacdo. Isso pode estar
acontecendo, uma vez que a demora na deteccdo de H, pode estar relacionado
a uma menor quantidade formada inicialmente, sendo que esta quantidade pode
estar sendo utilizada para reducdo de sitios oxidados (NiO), como mostrado na
Reacdo 34, e para ocorréncia de reacbes em paralelo, como deslocamento gas-
agua inversa, mostrada na Reacdo 10, e formacao de H,O mostrada na Reacao
13. A medida que o H; vai sendo formado, alguns sitios podem ser reoxidados
ou até mesmo podem existir sitios que ndo foram totalmente reduzidos durante o
pré-tratamento, levando imediatamente ao consumo do H, formado, com isso,
mais sitios ativos vao surgindo e consequentemente ocorre aumento da
formacdo de H,. Porém percebe-se que as amostras puras (LaNiO3 e
LaNip5C00503) apresentam tempo de inducdo menor que as respectivas
amostras misturadas com SiO,, indicio de que as amostras misturadas com SiO,
sao menos seletivas a H,; ou que as mesmas favorecem maior formacéao de H,O
gue as amostras puras. A LaNiOz apresentou seletividade maxima a H, proxima
de 45%, maior que a LaNigs5C00503, que foi em torno de 30%. As amostras

misturadas com SiO, apresentaram comportamento semelhante, porém com



valores menores que as amostras puras.
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Figura 4.24. Seletividades a H, e CO em funcao do tempo das perovskitas puras

e misturadas em SiO,, com composi¢cado LaNi;.xCoxO3 (X=0,0; 0,5). Condi¢cdes da

reacgao: 750°C, latm, m=114,20mg
CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH,4]/[CO;] = 2,5.

(catalisador
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guartzo),
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Em relacdo a seletividade a CO, observa-se que a amostra sem Co
apresentou maior seletividade a CO, proxima de 33%, enquanto que a
parcialmente substituida apresentou 25%. As amostras com SiO, apresentaram
seletividades a CO muito proximas das amostras puras, ao longo da reacao.

As razdes de H,/CO obtidas ao longo da reacdo sdo mostradas na Figura
4.25. Analisando-a, percebe-se que os precursores sem Co apresentam razao
H,/CO bem maior que os precursores parcialmente substituidos. Inicialmente a
LaNiO3/SiO, apresentou razdo H,/CO menor (0,8) que a amostra LaNiOs (1,0),
porém ao longo da reacédo a razdo H,/CO de ambos aumentaram e se igualaram,
apresentando valor em torno de 1,3. Esse valor obtido esta de acordo com o
esperado pela estequiometria da reacdo Oxi-CO, do CH4, mostrada na Reacgéo 9
(FOO et al., 2010).
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Figura 4.25. Razdo H,/CO em funcdo do tempo das perovskitas puras e
misturadas em SiO,, com composi¢ao LaNi;.xCo,O3 (X=0,0; 0,5). Condi¢cdes da
reacao: 750° C, latm, m=114,20mg (catalisador +  quartzo),
CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH,4]/[CO,] = 2,5.
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Os precursores parcialmente substituidos por Co apresentaram perfis
semelhantes, sendo que as razdes méaximas obtidas foram menores que 1,0, e
as razbes s6 foram detectadas apds 1h de reacdo, visto que em tempo inferior
esses precursores ndo apresentaram seletividade a H;, como mostrado na
Figura 4.24. Essa demora na deteccdo de H, € um indicio de que o mesmo deve
estar sendo utilizado para reducéo de sitios oxidados (NiO) e possivelmente para
formacéo de H,O, como j4 relatado anteriormente.

As quantidades de matéria (umol) de CH4, H, e razdo H,/CH,; sao
mostradas na Figura 4.26, e uma analise geral da mesma mostra que as
quantidades de H, tedrico (calculado em funcdo do CH,4 convertido) de todos os
precursores foram praticamente o dobro das quantidades produzidas, indicio de
gue aproximadamente metade da quantidade de H, formada ao longo da reacéo
€ consumida em reacdes paralelas, como por exemplo, a reacao de formacéo de
H,O. Como ao longo da reacdo, principalmente no inicio, foi observada coleta de
H,O na saida do reator, pode-se desconsiderar a colaboracdo, pelo menos
significativa, da H,O na formacdo de H,. Os precursores sem Co apresentaram
perfis de conversdo de CH4 e formacdo de H, muito semelhantes entre si e
maiores que 0s precursores parcialmente substituidos, que também
apresentaram perfis semelhantes entre si, porém foram obtidas menores
conversfes de CH, e formacéo de H,. Essa diferenca pode estar relacionada a
menor atividade desses precursores devido a presenca do Co.

Analisando-se a razdo H,/CH,4 obtida para todos os precursores, observa-
se 0 mesmo comportamento observado anteriormente em relacdo a conversao
do CH,4 e formacao de H, para todos os precursores. Os precursores sem Co
apresentaram razdo H,/CH, igual a 1, e os com Co apresentaram valores um
pouco menores que 1, apesar da conversdo de CH4 e formacdo de H; ser um
pouco maior nas amostras puras. Observa-se também que as razbes H,/CH,
obtidas sdo mantidas constantes ao longo da reacdo, indicio de que a
quantidade de H, que esta sendo consumida em reacdes paralelas é constante,
logo, ndo h& aumento no favorecimento ou intensificagdo de ocorréncia desse
tipo de reacdo. As possiveis reacdes de formacdo de agua que podem estar
ocorrendo é a de oxidacédo do H; (Reacédo 13) e a de deslocamento gas-agua de
Shift (Reacéo 10).
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Figura 4.26. Conversado do CHy4, H; tedrico e formado e razdo H,/CH4 em funcéo

do tempo das perovskitas puras e misturadas em SiO, com composi¢cdo LaNij-

xCOxO3 (X:0,0, 0,5)

Condi¢cbes da reacgao:

750°

(catalisador + quartzo), CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH4)/[CO;] = 2,5.

C, latm, m=114,20mg

As quantidades de H; e H,O formadas ao longo da reacdo sdo mostradas

na Figura 4.27.
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Figura 4.27. Formacédo de H,O e H, em funcédo do tempo das perovskitas puras e
misturadas em SiO,, com composi¢ao LaNi;.xCo,O3 (X=0,0; 0,5). Condicdes da
reacao: 750° C, latm, m=114,20mg (catalisador +  quartzo),
CH4:C0,:0,=1:0,4:0,3, [CH,4]/[CO,] = 2,5.

Percebe-se que ha uma dependéncia entre as quantidades de H, e H,O
formadas, uma vez que, a medida que a quantidade de H,O vai diminuindo, ha
acréscimo na quantidade de H,, ou seja, ao invés da H,O continuar sendo
produzida, o CH4 consumido é convertido em H,. SO foi detectada a formacédo de
H,O nos precursores sem Co, uma vez que, a quantidade de H,O formada pelos
mesmos foi visivelmente maior (saida do reator) que nos precursores com Co.
Isso € um indicio de que a quantidade de H,O formada nas amostras com Co €&
menor, devido a menor atividade do Co, e/ou ainda a mesma pode estar sendo
consumida para formacédo de H, via deslocamento gas-agua de Shift, mostrada
na Reacdo 2. Também pode se pensar que a incorporacdo do Co na estrutura da
perovskita pode contribuir para uma menor seletividade a H,O que os

precursores sem Co.
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4.2.3. Caracterizacdes PO0s TPSR e P0Os Teste Catalitico

4.2.3.1 Perfis de TPO P6s TPSR

Foram realizadas andlises de TPO p6s TPSR para avaliacao de deposicao
de espécies carbonaceas. Os perfis de TPO obtidos pdés TPSR das perovskitas
com composicao LaNiixCoxO3, mostrados na Figura 4.14, seguem abaixo na
Figura 4.28. Analisando-se o perfil de TPO da LaNiO3 percebe-se uma discreta
formacéo de CO, entre 560°C e 770°C, que pode estar relacionada a formacéao
de espécie carbonacea na superficie catalitica. Percebe-se um declive continuo
na curva de O, durante toda a andlise, mesmo em regibes onde ndo ha
perceptivel formacao de carbono. Isso pode estar relacionado a uma reoxidacao
de fase ativa ainda presente (Ni°), ou mesmo desestabilizacdo do equipamento
durante a andlise. Em relacdo as perovskitas LaNip5C0 503 € LaCoO3; nao houve
formacao perceptivel de carbono na faixa de temperatura da analise, devido ao
fato da nao formacéo de CO,, indicando que a substituicdo do Ni por Co contribui
para formacédo de precursores cataliticos mais estaveis e resistentes a deposicao
de carbono, somado ao fato da presenca de oxigénio dificultar a deposicao de
carbono na superficie catalitica, visto que a corrente de oxigénio pode ajudar a
remover mais facilmente o carbono formado na superficie (GOLDWASSER et al.,
2005; CHOUDHARY, MONDAL, CHOUDHARY, 2006).
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Figura 4.28. Perfis de TPO das perovskitas com composicdo LaNi;-xCoxOs3
(X=0,0; 0,5; 1,0).

Os perfis de TPO obtidos ap6s TPSR das perovskitas com composi¢ao
LaNi;-xCox03/SiO,, mostrados na Figura 4.15, seguem na Figura 4.29. O perfil de
TPO da LaNiO3/SiO,, ao contrario da amostra pura, ndo apresentou formagéo de
carbono, indicando que a mistura com SiO, contribuiu para obtencdo de material
mais resistente a deposicdo de carbono (ZHANG et al., 2009). Em relacéo aos

precursores com Co, permaneceram sem perceptivel formacédo de carbono na

1000
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faixa de temperatura da analise, corroborada pela ndo formacdo de COo,
indicando que tanto a mistura com SiO, quanto a substituicdo de Ni pelo Co
contribuiram para formacdo de precursores cataliticos mais estaveis e
resistentes a deposicédo de carbono.
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Figura 4.29. Perfis de TPO das perovskitas com composicado LaNi;xC0,03/SiO;
(X=0,0; 0,5; 1,0).

Os perfis de TPO obtidos apd6s TPSR das perovskitas com composi¢cao

LaNi;.xCoxO3, mostrados na Figura 4.16, seguem abaixo na Figura 4.30.
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Analisando-se o perfil de TPO da LaNiO3; percebe-se formacdo de CO;

entre 400°C e 750°C, que pode estar relacionada a formacdo de duas espécies

carbonaceas na superficie catalitica. Sutthiumporn e Kawi também relataram a

formacado de carbono na perovskita LaNiO3, mesmo quando testada na Oxi-CO,,

em presenca de oxigénio, que pode contribuir para remocdo mais facil do

carbono formado.
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As perovskitas que contém Co nédo apresentaram formacao perceptivel de
carbono na faixa de temperatura da andlise (auséncia de CO,), indicando que a
substituicdo do Ni pelo Co, confere maior resisténcia a deposi¢cdo de carbono,
como ja relatado na reacdo de reforma seca do metano, que é mais propicia a
formacado de coque que a Oxi-CO, (LIMA, ASSAF, 2007).

Os perfis de TPO obtidos apdés TPSR das perovskitas com composi¢cao

LaNi;.xCo0xO3/SiO,, mostrados na Figura 4.17, seguem abaixo na Figura 4.31.
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Figura 4.31. Perfis de TPO das perovskitas com composicado LaNi;xC0,O03/SiO;
(X=0,0; 0,5; 1,0).
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O perfil de TPO da perovskita LaNiO3/SiO, ndo evidenciou formacao de
espécies de carbono, indicando que a mistura da perovskita com o 6xido SiO,
favoreceu a formacdo de sistema mais resistente e estavel. Os precursores
contendo Co permaneceram sem apresentar formacéo perceptivel de carbono na

faixa de temperatura da analise.

4.2.3.2. Perfis de TPO Pds Teste Catalitico de 8h

As Figuras 4.32 e 4.33 mostram os perfis de TPO péds-teste catalitico
preliminar de 8h. Os perfis de TPO das amostras puras, pos-teste catalitico,
mostrados na Figura 4.32, ndo evidenciaram deposicdo de carbono na superficie
catalitica na faixa de temperatura da analise, indicando que as amostras
mostraram-se resistentes a formacdo de coque no tempo do teste (8h). Este
resultado pode estar relacionado, além da presenca de oxigénio no meio
reacional, as condicfes as quais os testes foram realizados (pré-tratamento e
temperatura), proporcionando condicdes menos favoraveis a formacdo de
carbono que as utilizadas nos TPSR.

Os perfis de TPO das amostras misturadas com SiO,, mostradas na Figura
4.33, apresentaram comportamento similar as amostras puras, ndo sendo
detectada nenhuma espécie carbonacea na faixa de temperatura da analise, que
também pode estar relacionada a presenca de oxigénio no meio reacional, as

condicbes dos testes e a presenca da SiO».
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Figura 4.32. Perfis de TPO pds Teste Catalitico das perovskitas com composicao

LaNi;xC0,03 (X=0,0; 0,5; 1,0).
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4.2.3.3. P6s Teste Catalitico 24h

4.2.3.3.1 Analise Termogravimeétrica (TGA)

As curvas de perdas de massa dos precursores perovskitas puros e
misturados com SiO,, com composi¢cado LaNi;.xCoxO3 (X=0,0; 0,5) sdo mostrados
na Figura 4.34.

100
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Figura 4.34. Analise Termogravimétrica p6és Teste Catalitico dos precursores

perovskitas com composicdo LaNi;xCoxO3 e LaNi;xCo,03/SiO, (X=0,0; 0,5).

As curvas de perda de massa mostram que nessa faixa de temperatura sé
foi detectada perda de massa para o precursor perovskita LaNiO3, indicando que
os demais precursores, misturados com SiO, e parcialmente substituidos por
cobalto, mostraram-se resistentes a deposicdo de espécies carbonaceas. A
curva de perda de massa da LaNiOj indica a perda de aproximadamente 20% em

massa. Isso esta relacionado ao fato do préprio Ni j& favorecer a formagédo de
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carbono, sem também desconsiderar o fato da ocorréncia de uma das etapas do
mecanismo, mostrado na Reacédo 17, sugerido por Foo e colaboradores (2010),
que evidencia o depdsito de carbono na superficie catalitica, e que
provavelmente n&o deve ter sido oxidado pelo O, presente no meio reacional. O
fato do precursor LaNiOgz, no teste preliminar de 8h, ndo evidenciar depdsito de
carbono, indica que o0 mesmo nas primeiras horas de reacdo é mais resistente, e
que a medida que o tempo reacional vai aumentando, 0 mesmo se torna mais
suscetivel e h4d formacdo de carbono, mesmo em presenca de O, do meio

reacional.

4.2.3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas pés-teste catalitico dos precursores perovskitas
puros e misturados com SiO,, com composi¢cdo LaNi;xCoxO3 (X=0,0; 0,5) séo
mostrados nas Figuras 4.35, 4.36, 4.37 e 4.38. Na Figura 4.35 (a), (b) e (c) séo
mostradas micrografias da perovskita LaNiO3 com diferentes ampliacdes, onde é
possivel visualizar os filamentos de carbono, confirmando o que foi mostrado na
curva de perda de massa da mesma. Na Figura 4.35 (a) percebe-se formacéao de
discretos filamentos nas bordas das particulas. Ao ampliar a imagem em x15000
e x30000, mostradas respectivamente nas Figuras 4.35 (b) e (c), os filamento
ficam mais nitidos e bem definidos. As micrografias dos precursores
LaNiO3/SiO,, LaNips5C00503 e LaNigs5C00503/SiO,, mostrados respectivamente
nas Figuras 4.36, 4.37 e 4.38, com ampliacdes, ndo evidenciam presenca de
filamentos de carbono, o que esta de acordo com os graficos de perda de massa
mostrada nas analises termogravimétricas obtidas poés-teste catalitico das

mesmas.
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Figura 4.35 - Micrografias da perovskita LaNiO3z: a) x1600, b) x15000 e c) x30000
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Figura 4.36 - Micrografias da perovskita LaNiO3/SiO,: a) x350, b) x1000 e
c) x3000
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Figura 4.38 - Micrografias da perovskita LaNip5C00503/SiO,: a) x200 e b) x550
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4.2.3.3.3 Espectrometria Dispersiva de raios X (EDS)

As Figuras 4.39, 4.40, 4.41 e 4.42 mostram as imagens e Espectros de
EDS das superficies dos catalisadores perovskitas pds-teste catalitico, utilizados
para identificacdo imediata e mapeamento da distribuicdo dos elementos
quimicos.

Na Figura 4.39 € mostrado o resultado obtido da analise de EDS para o
catalisador LaNiO3, onde em (A) é mostrada a micrografia com ampliacdo de
2000x, utilizada como referéncia para o EDS. Percebe-se que ha maior
quantidade de carbono, no lado esquerdo inferior da imagem, na regido onde
nao se vé amostra de catalisador, o que esta relacionado a fita de carbono
utilizada para fixar a amostra ao porta amostra; em (B) visualiza-se a distribuicéo
de todos os elementos identificados na area analisada do mesmo, na qual foi
detectada a presenca do La, Ni e O, constituintes do precursor perovskita.
Também foram detectados os elementos Si e C misturados, onde o Si esta
relacionado a diluicdo da amostra com quartzo antes do teste catalitico, e o C,
representado pelos pontos vermelhos, é formado como subproduto da reacéo.
Em (C) é possivel visualizar, além dos elementos j& identificados no mapa de
cores, o0 ouro, que foi utilizado para metalizar o material antes da analise. Nota-
se também que os elementos La e Ni e O e Si sdo representativos entre si. No
espectro de EDS em (D) sdo mostrados os picos desses elementos identificados
no mapeamento. Ainda no espectro percebem-se picos do elemento Cu, que néo
esta presente na amostra, mas que provavelmente pode ser impureza contida no
Au utilizado para metalizar a amostra ou mesmo impureza contida no sal
utilizado como fonte de Ni.

Na Figura 4.40 é mostrado o resultado obtido da analise de EDS para o
catalisador LaNips5C0 503, onde em (B) visualiza-se 0 mapeamento contendo 0s
elementos. Em geral os elementos La, Ni e Co estdo bem distribuidos e nas
mesmas areas, indicando que estdo homogeneamente distribuidos. O Si aparece
com maior intensidade em algumas areas, fato provavelmente relacionado a
diluicAo mecanica antes do teste catalitico. Em (C) percebe-se que as imagens
de La, Ni e Co e O e Si sdo representativas entre si, e ainda que Ni e Co estdo

distribuidos de forma homogénea. No espectro em (D) observa-se 0s picos de
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todos os metais ja identificados no mapeamento, e percebem-se também picos
dos elementos Cu e Mo, que ndo estdo presentes na amostra nem foi
identificado no mapeamento. O Cu pode ser resultado do Au impuro, como ja dito
anteriormente, e o Mo pode ser proveniente do eletrodo de Mo ao qual o
flamento de Au esta preso, uma vez que ao passar uma corrente forte para
vaporizar o Au, um pouco do material do eletrodo poderia também se vaporizar e
ser adicionada a amostra junto com o Au. N&o foi detectada a presenca de C
nesta area analisada, o que poderia estar relacionada a presenca do Co, ou pelo
fato do mesmo ser mais resistente a deposicdo de espécies carbonaceas ou
devido a baixa atividade deste catalisador, limitando os depdsitos de C.

A Figura 4.41 mostra o resultado da anélise de EDS do catalisador
LaNiO3/SiO,. Em (B) percebe-se que os elementos identificados nao estdo bem
distribuidos, havendo maiores concentracdes em algumas regides da area
analisada. Isso pode estar relacionado ao fato de que a area escolhida para
analise ndo representa bem toda a amostra, uma vez que, essa analise é
pontual. Observa-se ainda que Si e O aparecem nas mesmas areas, implicado
qgue o O que esta dominando na imagem vem principalmente da silica.
Analisando (C) nota-se que os elementos La e Ni e O e Si sdo representativos
entre si. Analisando-se o espectro em (D), juntamente com (A) e (B) visualiza-se
ainda que essa amostra apresentou maior concentracdo de C que as demais, e
novamente parece haver mais C em regides onde hd menos amostra. Esse
carbono pode ser proveniente da fita de C utilizada para prender a amostra ao
porta amostra.

A analise de EDS do catalisador LaNip5C00503/SiO, € mostrada na Figura
4.42, onde em (B), mapeamento dos elementos, visualiza-se que na é&rea
analisada em geral os elementos estdo bem distribuidos, com excecédo do La e
Si, que se acumulam mais em algumas regifes. Em (C) nota-se que La, Ni e Co
e Si e O sao representativos entre si. No espectro em (D) sdo mostrados picos
de todos os elementos detectados no mapeamento, além de um pico de baixa
intensidade referente ao C, confirmando a existéncia do mesmo na &rea
analisada, mesmo néo tendo sido detectado no mapeamento, provavelmente por

estar em pequena quantidade.
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Figura 4.39 - Imagem de EDS da perovskita LaNiO3; pés teste catalitico com
ampliacdo 2000X. (A) Micrografia utilizada como referéncia para realizar EDS;
(B) Mapeamento dos elementos presentes na amostra; (C) Imagem de cada

metal identificado e (D) Espectro de EDS para a area analisada.
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4.40 - Imagem de EDS da perovskita LaNips5C00503 pOs teste catalitico com
ampliacdo 2000X. (A) Micrografia utilizada como referéncia para realizar EDS;
(B) Mapeamento dos elementos presentes na amostra; (C) Imagem de cada
metal identificado e (D) Espectro de EDS para a area analisada.
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Figura 4.41 - Imagem de EDS da perovskita LaNiO3/SiO, poOs teste catalitico
com ampliagdo 2500X. (A) Micrografia utilizada como referéncia para realizar
EDS; (B) Mapeamento dos elementos presentes na amostra; (C) Imagem de

cada metal identificado e (D) Espectro de EDS para a area analisada.
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Figura 4.42 - Imagem de EDS da perovskita LaNigs5C0p503/SiO, pOs teste
catalitico com ampliacdo 4000X. (A) Micrografia utilizada como referéncia para
realizar EDS; (B) Mapeamento dos elementos presentes na amostra; (C) Imagem
de cada metal identificado e (D) Espectro de EDS para a area analisada.
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Analisando-se todas as figuras e comparando-as, percebe-se que essas
imagens ndo ajudam realmente a entender se ha ou ndo formacao de espécies
carbonaceas durante a reacdo, uma vez que, foi identificado carbono onde néo
h&a amostra (fita de carbono), logo ndo é possivel afirmar se todo o carbono
detectado durante a analise foi obtido ao longo do teste catalitico. Esses
resultados também nao estdo de acordo com os resultados de TG e MEV p0s-

teste catalitico que s6 detectaram carbono na amostra LaNiOs.



Capitulo 5
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos utilizados para sintese e calcinagcdo das amostras foram
adequados para formacédo da fase perovskita e mistura com SiO,, obtendo-se
precursor com simetria romboédrica e sem presenca de outras fases

segregadas;

Os precursores perovskitas apresentaram particulas aglomeradas e

uniformes, com forma levemente esférica, caracteristico desse material.

A mistura das perovskitas com a SiO; possibilitou a obtencdo de material

com area mais elevada que o precursor puro.

Os perfis de TPR-H; das perovskitas puras e misturadas com SiO;
apresentaram dois picos de reducao caracteristicos e referentes a reducdo das

espécies Ni** e Co®" & Ni** e Co*" e Ni**e Co**a Ni° e Co°.

No teste de longa duracdo todos os precursores, com composicao LaNij.
xC0x03 (X=0,0; 0,5), apresentaram conversdo consideravel e crescente de CH,
ao longo da reacdo, sendo que as amostras sem Co apresentaram maiores
atividade, seletividade a H, e CO e razao H,/CO, indicando que a substituicdo do

Ni pelo Co ocasionou perda significativa de atividade catalitica;

A gquantidade de H; produzida por todos os precursores foi metade da
quantidade de H, calculado em funcdo do CH,4 convertido (tedrico), indicio de
ocorréncia de reacOes paralelas como as de oxidacdo de H, e deslocamento

gas-agua de Shift.

Tanto a mistura com SiO, quanto a substituicdo de Ni pelo Co contribuiram
para formacgéo de precursores cataliticos mais estaveis e resistentes ao acumulo
de carbono, uma vez que sO0 a LaNiO3 apresentou perceptivel formacdo de

carbono, detectada através das analises de TG, MEV e EDS.
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As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram adequadas para
determinacdo da temperatura de calcinacdo, estequiometria, morfologia, area

especifica, espécies presente e deposicao de carbono;
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