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RESUMO

Devido ao desenvolvimento econdémico dos paises, a demanda de energia tem crescido
nos ultimos anos. O gas natural representa uma importante fungdo no suprimento da
demanda de combustiveis nos proximos anos, substituindo o petréleo em algumas
aplicagdes. Seu consumo € inferior a capacidade de producéo e, desta maneira, novas
tecnologias tem sido desenvolvidas com o objetivo de transformar o gas natural em
produtos de maior valor agregado. Entre essas tecnologias, a reforma a vapor do metano
€ aprincipal rota para produzir hidrogénio ou géas de sintese (CO + H). O catalisador
comercial, niquel suportado em alumina, possui a desvantagem de sofrer desativacéo
por deposicdo de coque. Além disso, existe a necessidade de desenvolvimento de
catalisadores otimizados para cada proposito e entdo varios estudos tem sido conduzidos
com o objetivo de encontrar novos catalisadores aternativos. Neste contexto, o efeito da
adicdo de aluminio nas propriedades da lantana foi investigado a fim de encontrar novos
suportes para os catalisadores propostos. Foram preparados Oxido de lanténio puro e
oxido de alumino puro, assim como oxidos de lanténio dopado com aluminio (La/Al
(molar)= 0.1, 1 e 10), por técnicas de precipitacdo e por impregnacdo com nitrato de
niquel. Os suportes e precursores foram caracterizados por termogravimetria, andlise
térmica diferencial, espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier,
difracdo de raios X e medidas de area superficia especifica. Os catalisadores foram
caracterizados por essas técnicas e também por reducéo a temperatura programada e
espectroscopia fotoeletronica de raios X. Os catalisadores usados foram caracterizados
por medidas de area superficia especifica, difracdo de raios X, espectroscopia
fotoeletrénica de raios X e medidas de carbono. Os catalisadores foram avaliados na
reforma a vapor do metano a 1 atm e 600 °C.

Os resultados mostraram que o aluminio alterou as propriedades da lantana,
assim como dos catalisadores de niquel suportados em lantana. A adicdo de aluminio
aumentou a érea superficial especifica dalantana e ndo alterou sua estabilidade térmica.
Ele também facilitou a remoc&o de grupos nitrato dos sdlidos e aterou as propriedades
redutoras da lantana. Novas fases foram produzidas, principalmente aguelas baseadas
em niguel, a area superficial especifica aumentou quando pequenas quantidades de
aluminio foram adicionados e a resisténcia a reducdo aumentou devido a esse dopante.
Todos os solidos tornaram-se mais acidos a medida gque aluminio foi adicionado e sitios
acidos de forca moderada foram criados. O aluminio melhorou a atividade para reforma
a vapor do metano e a seletividade a hidrogénio. Os catalisadores sem aluminio
mostraram baixa atividade desde as primeiras horas de reacdo. Por outro lado, os
catalisadores dopados com aluminio mostraram elevada atividade e seletividade a
hidrogénio, as quais aumentaram durante a reacdo, no caso dos solidos com menor
guantidade de dopante. Esse fato pode ser explicado em termos de producdo de niquel
metalico e dos compostos de niquel com forte interacdo com o suporte. Os catalisadores
de niquel suportado em lantana, pura ou com pequenas quantidades de auminio,
produziram largas quantidades de hidrogénio, quando comparado com mondxido de
carbono, um fato que foi explicado considerando areacéo de deslocamento da dgua que
ocorreu nas condigdes de reforma a vapor do metano. Por outro lado, as amostras ricas
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em aluminio mostraram baixas razGes hidrogénio para monéxido de carbono, o que
pode ser mais conveniente para sintese de Fischer-Tropsch.

Dos resultados, pode-se concluir que a adicdo de aluminio pode ser usada para
otimizar os catalisadores de niquel suportado em lantana com propriedades para varias
aplicagOes. Todos os catalisadores ricos em lantanio foram mais ©nvenientes para
producdo de hidrogénio puro, enquanto os catalisadores ricos em aluminio foram mais
convenientes para producdo de gés de sintese.
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ABSTRACT

Because of the fast economic development of the countries, the demand for energy has
been growing significantly in the last years. Natural gas has an important role in
supplying the growing demand of fuels in the next years, replacing petroleum in some
applications. Its consumption is inferior to its production capacity and thus new
technologies have been developed with the am of transforming natural gas in high
value products. Among these technologies, steam methane reforming is the main route
to produce hydrogen or synthesis gas (CO + H,). The commercia catalyst is an
alumina-supported nickel which has the disadvantage of going on deactivation by coke
deposition. In addition, there is a need of developing catalysis tailored for each purpose
and then severa studies has been carried out aiming to find new alternative catalysts. In
this context, the effect of aluminum addition on the properties of lanthana was
investigated in order to find new supports for catalytic purposes.

Pure lanthanum oxide and pure auminum oxide, as well as auminum-loaded
lanthanum oxide (La/Al (molar)= 0.1, 1 and 10) were prepared by precipitation
techniques and by impregnation with nickel nitrate. The supports and precursors were
characterized by thermogravimetry, differential thermal anaysis, Fourier transform
infrared spectroscopy, X-ray diffraction and specific surface area measurements. The
catalysts were characterized by these techniques and also by temperature-programmed
reduction and X-ray photoelectron spectroscopy. The spent catalysts were characterized
by specific surface area measurements, X-ray diffraction, X-ray photoelectron
spectroscopy and carbon measurements. The catalysts were evaluated in methane steam
reforming at 1 atm and 600 °C.

The results showed that aluminum changed the properties of lanthana as well as of
lanthana-supported nickel catalysts. The aluminum addition increased the specific
surface area of lanthana and did not change its thermal stability. It also made the
removal of the nitrate groups from the solids easier and changed the reducing properties
of lanthana. New phases were produced, mainly those based on nickel and the specific
surface area increased when small amounts of aluminum were added. On the other
hand, the resistance against reduction was increased due to this dopant, regardless its
amount. All solids became more acidic as more aluminum was added to the solids and
acidic sites of moderate strength were created. Aluminum improved the activity for
methane steam reforming and the selectivity to hydrogen. The aluminum-free catalyst
showed low activity since the first hours of reaction. On the other hand, the aluminum
loaded catalyst showed high activity and selectivity to hydrogen, which increased even
more during reaction, in the case of the solids with the lowest amount of the dopant.
This finding can be explained in terms of the production of metallic nickel, from the
nickel compounds in strong interaction with the support. The lanthana-supported nickel
catalysts, pure or with low amounts of aluminum, produced larger amounts of hydrogen,
as compared to carbon monoxide, a fact that was explained by considering that the
water gas shift reaction occurred in the steam methane reforming conditions. On the
other hand, the aluminum-rich samples showed lower hydrogen to carbon monoxide
ratios, which can be more convenient to Fischer-Tropsch synthesis.
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From the results, one can conclude that the aluminum addition can be used for tailoring
lanthana-supported nickel catalysts with desirable properties for several applications. As
whole lanthanum-rich catalysts are more suitable for producing high pure hydrogen
while auminum-rich catalysts are more suitable for producing syngas.
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1. Introducao e objetivos

1.1.Introducéo

Devido a disponibilidade de gas natural, composto de cerca de 90% de metano,
torna-se necessario tecnologias para converté-lo em produtos de maior valor agregado.
Uma das aternativas mais atrativas € transformé&lo em gas de sintese, que é um
importante insumo na sintese do metanol, aménia e nos processos de Fischer- Tropsch.

Atuamente o gés de sintese, mistura de hidrogénio e monoxido de carbono, €
obtido principamente a partir da reforma a vapor do metano, alcangando metade da
producéo mundia de hidrogénio. Devido as severas condi¢cdes em que esse processo é
conduzido, os catalisadores devem possuir elevada estabilidade térmica e mecanica.
Nesse processo, utilizamse catalisadores baseados em niquel suportado em alumina,
gue sofrem processos de desativacdo pela deposicdo de coque, que pode obstruir os
poros do catalisadores, impedindo 0 acesso dos reagentes aos sitios ativos.

Dessa forma, diversos estudos tém sido realizados com o objetivo de otimizar os
catalisadores utilizados nesse processo. Os catalisadores baseado em metais nobres
mostraram-se ativos e seletivos a hidrogénio na reforma a vapor do metano, mas,
possuem um custo elevado, 0 que limita 0 seu uso. Outros sistemas também tem sido
estudados, porém uma alternativa promissora € a otimizacdo dos catalisadores baseados
em niquel, devido a0 seu baixo custo. Uma das melhorias mais econdmicas desses

catalisadores, sobretudo a suaresisténcia ao depdsito de coque, é o emprego de suportes
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basi cos, que promovem a reacéo entre o carbono formado e o vapor d"a&gua. Portanto, os
catalisadores suportados em Oxidos de terras raras tem se apresentado como uma
alternativa promissora nesse processo.

Nesse contexto, 0 objetivo desse trabalho € sintetizar catalisadores baseados em
niquel suportado em Oxidos de lantanio e aluminio para a reforma a vapor do metano.
O emprego da mistura de 6xidos visa a minimizar os custos el evados dos precursores de

terrararas, bem como combinar as propriedades desses compostos.

1.2.0bjetivos
1.2.1. Geral

Desenvolver catalisadores alternativos para a reforma a vapor do metano.
1.2.2.Especifico

Estudar o efeito do teor de aluminio nas propriedades texturais e cataliticas do

niquel suportado em éxido de lantanio.
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2.0. Revisao Bibliogr afica

2.1. Reservas de Gas Natural

Devido ao desenvolvimento econémico de véarios paises, a demanda de energia
tem aumentado de modo significativo, nos Ultimos anos com os combustiveis fosseis
representando 90 % dessa demanda [1]. Entre eles, destaca-se 0 gas natural, cujo
consumo mostra-se inferior a capacidade de producdo [2], podendo assim ser utilizado
como uma alternativa ao petroleo.

O gés natural € uma mistura cujo principal constituinte € o metano (cercade 70 a
98 %) mas ele também contém hidrocarbonetos mais pesados, nitrogénio e dioxido de
carbono, sendo que em algumas reservas podem ser encontradas também moléculas
contendo enxofre, como &cido sulfidrico (H2S)[2,3]. A composi¢éo do gas natura varia
de acordo com aregido.

O gés natural pode ser encontrado em reservas ou associado ao petréleo sendo,
portanto, um subproduto da exploracdo do petrleo. O gas natural ndo associado
apresenta 0s teores mais elevados de metano, enquanto o gas natural associado
apresenta proporgdes mais significativas de etano, propano, butano e hidrocarbonetos
mais pesados. No Ultimo caso, parte desse gas € utilizado para consumo proprio
suprindo as necessidades das préprias instalagdes, outra é queimada ou perdida nos
gueimadores na area de producdo e outra parte é reinjetada nas reservas com a

finalidade de aumentar a recuperacéo de petroleo do reservatério [4]. O fluxo de
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producdo de gas natural no Brasil no ano de 2006 esta apresentado na Figura 1, em que
pode-se observar que 44 % da producdo sdo utilizadas no consumo préprio, queima e
reinjecdo do gas natura [5]. Para evitar a queima e reinjecéo do gés natural no campo
produtor seria necess&rio uma infra-estrutura em que houvesse um sistema para a sua
coleta nos diversos campos produtores, tais como gasodutos submarinos, com o objetivo

de transportar 0 gés até as unidades de processamento ou as regides de consumo.

Consumo préprio

16%
Producéo queima
nacional
liquida 10%
56% .
reinjecéo
18%

Figura 1. Fluxo de producdo de gés natural no Brasil em 2005 [5]

No Brasil as reservas de gas natural apresentaram um crescimento de 7,4 % a.a
no periodo entre 1964 e 2005 e as reservas provadas séo da ordem de 305 milhdes de
nt, dos quais 62% estdo situadas no estado do Rio de Janeiro, 22% no Amazonas, 9,3%
na Bahia e 7,5% no Rio Grande do Norte, conforme é apresentado na Tabela 1.

2.2. Transformacgdes do Gas Natural

2.2.1. Transformacao do gas natural em gas de sintese ou hidrogénio
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A disponibilidade do gas natural tem levado ao desenvolvimento de novas
Tabela 1. Reservas de Gés Natural do Brasil em 31 de Dezembro de 2005 [5].
Reservas Reservas Reservas Reservas
Provadas Totais Provadas Totais
Gés Natural milhdes m®
Egtado Egado
Alagoas 352452 4.822,16 Alagoas 1.083,53 1.337,49
Amazonas 5146540  84.361,43 Bahia 0.387,94 29.716,60
Bacia do Amazonas 0,00 4.853,23 Bacia do Reconcavo 72,97 72,97
Baciado Solimbes 51.465,4 79.508,20 Baciado Camumu 9.314,98 29.643,63
Bahia 1237863  19.752,17 Ceara 994,71 1.105,09
Bacia do Reconcavo 11.750,46 19.098,34 Espirito Santo 31.271,33 45,523,74
é Bacia do Tucano Sul 606,48 606,48 o Bacia de Campos 7.764,27 9.968,09
i Baciado Tucano Centrd  ~27,70 47,35 ; Bacia do  Espirito " 23.507,07 35.555,64
= Santo
Ceard 0,00 0,00 Parand 14,61 87,93
Espirito Santo 1.057,21 1.414,22 Rio de Janeiro 145.377,62 197.404,65
Parana 0,00 732,83 Bacia de Campos 121.588,76 165.219,06
Rio Grande do Norte 2.558,46 297134 Bacia de Santos 2378887 32.185,59
Sergipe 768,10 1.087,18 Rio Grande do Norte 15.059,30 18.264,56
Subtotal 7175233  115.141,32 Santa Catarina 7,31 14,61
S0 Paulo 28.695,69 41.205,60
Sergipe 2.750,52 4.651,94
Subtotal 234.642,57 339.312,21

tecnologias, com o objetivo de transformar o gés natural em produtos de maior valor

agregado [2]. Dentro da perspectiva de valorizagdo do gés natural estad 0 seu uso como
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matéria-prima e, dependendo da utilizagdo, o valor inicid desse insumo pode ser
aumentado em até sete vezes no caso da indudstria petroquimica como esta apresentado

naTabela2 [6].

Tabela 2. Vaor agregado por 100 unidades do gés natural [6].

Utilizacao Valor Agregado
Industrial
Petroguimica 500 a 700
Metanol 300 a 400
Hidrogénio 350
Fertilizantes 200 a 300
Diesel e parafinas 250
Energia Elétrica ( Termelétricas) 100
Combustivel GNV 100

A transformacdo do gas natural em gaés de sintese, que € uma mistura de
monoxido de carbono e hidrogénio (CO + Hy) tem se destacado, nos Ultimos anos, pois
este representa um importante insUmMo para iNUMeros processos petroquimicos como
sintese do metanol [7] e &cido acético [8]. O gas natural € amplamente utilizado na
tecnologia GTL (“gas to liquid’), em que o gas de sintese é transformado, através do
processo de Fischer Tropsch, em combustiveis liquidos [9,10]. Nesse processo, a

producdo do gas de sintese representa aproximadamente 60% dos custos, evidenciando
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assm a importancia de uma otimizagdo na obtencdo desse insumo, com o objetivo de
minimizar os custos desses processos [9].

A producdo de hidrogénio é uma das principais aplicagdes do gas natural e tem
sido amplamente estudada, devido a aplicacdo desse insumo na industria quimica,
petroquimica e outras. O hidrogénio é amplamente empregado nas indistrias de
alimentos (em processos de hidrogenacdo de gorduras e 6leos), de quimica fina
(produtos farmacéuticos) e nas refinarias nos processos como hidrotratamento e
hidrocragueamento. As refinarias supriam suas proprias demandas de hidrogénio a
partir das unidades de reforma catalitica, mas com as restricbes em relacdo ao teor de
compostos arométicos e compostos de enxofre na gasolina e no diesel, houve uma
diminuicdo na producdo de hidrogénio e um aumento na sua demanda nos processos de
hidrotratamento, hidrocraqueamento e dessulfurizacéo, levando as refinarias a se
tornarem grandes consumidoras de hidrogénio [11].

O hidrogénio também apresenta grande potencial de aplicacdo em células a
combustivel. Neste dispositivo, ocorre uma eficiente conversdo de energia quimica em
energia elétrica [12], em um processo eletroquimico em que o hidrogénio reage com
oxigénio gerando eletricidade e agua e calor como subprodutos. Dessa forma, o
hidrogénio pode ser considerado um combustivel limpo e ambientalmente correto,
identificado por muitos como o combustivel do futuro. As células a combustivel
surgem, portanto, como uma alternativa limpa aos processos de combustéo interna. Isto
representa uma grande vantagem, ja que as restricBes aos limites de emissdes na

amosfera provenientes dos motores a combustdo interna vem aumentando, levando
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assm as indlstrias automobilistica a investirem no desenvolvimento de novas
tecnologias limpas [13].

As fontes de matéria prima para a producéo de hidrogénio estdo apresentadas na
Tabela 3. Aproximadamente 50% do hidrogénio é produzido a partir do gas natural, e
18 % a partir do carvéo. Embora o carvéo tenha um custo mais baixo, os investimentos
necessarios nessa planta séo mais elevados que aqueles de uma planta usando gas

natural.

Tabela 3. Fontes de producdo de hidrogénio [14].

Fonte Capacidade Mundia (%)
Gés Natural 48

Petréleo 30

Carvéo 18

Eletrdlise 4

O gas natura pode ser transformado por métodos diretos e indiretos. Nos
métodos diretos utiliza-se uma espécie oxidante e 0 processo ocorre em uma unica
etapa. Os indiretos ocorrem em duas etapas. a transformacdo do metano em gés de
sintese e a subseqlente transformacdo em outros produtos. As rotas diretas de
transformacdo do gas natural ndo competem com aquelas baseadas em gas de sintese

devido ao seu baixo rendimento [2,15].
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2.2.2. Processos de Producédo de Gas de Sintese ou Hidrogénio

O metano pode ser transformado em gas de sintese através da reforma a vapor,
reforma com didéxido de carbono (reforma seca), oxidagdo parcia e reforma

autotérmica.

2.2.2.1. Reforma a Vapor do Metano

O principal processo de transformagdo do metano em gas de sintese € a reforma
a vapor (Equacdo 1), em que hidrocarbonetos leves reagem com vapor d agua,
produzindo o gés de sintese. Este processo é geralmente acompanhado pela reacéo de
deslocamento do monéxido de carbono com vapor d'4gua (WGSR, water gas shift

reaction), representada pela Equacéo 2 [16-18].

CHs + H0 5 CO + 3 H, 2H°08= 206 kJ.mol* 1)

CO+ H,0 5 CO, + Hp ?2H°,98= -41,2 kJ.mol™* 2

A reacdo de deslocamento € favorecida por baixas temperaturas e a reacéo de

reforma a vapor do metano (RVM) é altamente endotérmica, j& que € necessario a

ruptura de ligacbes de moléculas estdveis como a égua e o metano; logo, a RVM é
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favorecida por condigbes de elevadas temperaturas. Por essa razéo, O processo €
conduzido industrialmente em temperaturas mais altas que 800°C, pressdes superiores a
20 atm e razdo vapor d’ dgua/metano, HO/CH,, na faixa de 2,5-3. Utiliza-se 0 excesso
de vapor d’agua com o objetivo de minimizar a formacéo de depdsitos carbonaceos
[14]. A reacdo de RVM, de acordo com a maioria dos autores, é de primeira ordem em
relacdo ao metano e de ordem zero em relagdo aagua[19].

Essas severas condicbes de operacdo tém como consequéncias diversos
problemas, entre as quais as limitagbes do material que constituem os reformadores
tubulares, onde sdo colocados os catalisadores. Esses tubos possuem comprimento na
faixade 10 -15 m, didmetro entre 7 a 20 cm e a espessura das paredes entre 1-10 mm.
Esses reatores tubulares tém um custo elevado, pois sdo construidos com uma liga de
aco de niquel e cromo [20-21] e possuem um tempo de vida médio de 100 000 h. O
primeiro reformador comercial foi construido pela Standard Oil nas refinarias Baton
Rouge e Bayway em 1931 [22]. Para fornecer o calor necessario para a reacéo, esses
tubos sdo dispostos em um forno com queimadores, em que 50% do calor produzido na
combustéo sdo transferidos para as paredes do tubo para suprir o calor necessario para a
reacdo e 50% sdo utilizados para a geracéo do vapor d’ agua e para pré- aquecer os tubos
[11,23]. Uma unidade e um esquema de uma planta de reforma a vapor estdo mostrados
nasFiguras2 e 3.

O processo de RVM é constituido de vérias etapas, conforme pode ser
observado na Figura 3. A primeira delas consiste na purificagdo do gas natural, pela

remocdo de compostos de enxofre, que estdo presentes na alimentacdo. Essa etapa é

10
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conduzida em uma unidade de hidrodessulfurizagdo HDS) em que os tidis presentes

sdo transformados em sulfeto de hidrogénio (H»S) e olefinas. No entanto, o sulfeto de

Figura 2. Unidade industrial de reforma a vapor [24]

VHII’T Gés de purga
Gias o Eeforma
Matural = Q s = it = >
. ) Eeacio de Separagio
Purificacio _ Deslocatents
Pré-reforma ReREas
Wapor

Figura 3. Diagrama de processo simplificado de uma unidade de RVM [25].

11
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hidrogénio consiste de um veneno para os catalisadores baseados em niquel, ja que este
€ adsorvido forte e dissociativamente na superficie desse metal. Dessa forma, esse
composto é removido da corrente gasosa por adsorcdo pelo Oxido de zinco
(ZnO)[14,25].

A segunda etapa do processo da RVM é a préreforma, em que 0s
hidrocarbonetos mais pesados existentes no gés natural séo convertidos para metano,
hidrogénio e déxidos de carbono. Essa etapa ocorre em torno de 500 °C e, devido a
presenca de hidrocarbonetos mais pesados, a desativagéo do catalisador por deposicéo
de coque é mais acentuada. Além disso, ha também o problema de envenamento pelo
enxofre que ndo tenha sido retirado no processo de hidrodessulfurizagdo, refletindo
assm a importancia de um processo de purificacdo eficiente, que diminua os nivels de
enxofre para menos de 0,1 ppm [22,26].

A etapa seguinte é a reforma a vapor do metano, em que este composto reage
com vapor d'agua para formar hidrogénio e monodxido de carbono (gés de sintese).
Devido as severas condigdes, nessa etapa ocorre acentuada formagdo de coque, que
constitui 0 principal processo de desativacdo dos catalisadores comerciais utilizados
nesse processo [27]. Se a obtencéo de hidrogénio for o objetivo estabelecido, a etapa
seguinte consiste em reagir o monoxido de carbono formado na reforma a vapor do
metano com vapor d &gua com o objetivo de formar hidrogénio adicional e didxido de
carbono, essa reacdo é denominada de reacéo de deslocamento de mondxido de carbono

com vapor d’ agua (water gas shift reaction, WGSR), que € uma reagdo exotérmica cujo

12
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caor produzido é utilizado para a producdo de vapor. Em seguida, o efluente &
conduzido para a ultima etapa que € a purificacdo do hidrogénio produzido através da
unidade de PSA (pressure swing adsorption). Nesse processo de purificagdo, em
pressdes elevadas, 0 efluente passa através de um leito que adsorve seletivamente as
impurezas, que sdo o monodxido de carbono, o didxido de carbono e o metano que ndo
reagiu. Através desse processo de purificacdo, obtémse hidrogénio com uma pureza em

torno de 99 % [28].

2.2.2.2. Reforma com di6xido de carbono

A reforma seca do metano, representada pela Equacdo (3), € uma reacdo
endotérmica que tem recebido destaque, nos Ultimos anos, devido a possibilidade de
obtencdo da razdo H/CO igua a 1, que é adequada para aplicagdo nos processos de
obtencdo de compostos oxigenados [29-31]. Esse processo, por consumir metano e
dioxido de carbono que sdo gases estufa, vem se tornando uma via de producéo de gés
de sintese atrativa, do ponto de vista ambiental [32]. No entanto, esse processo
apresenta a desvantagem da deposicdo de coque sobre os catalisadores ser mais
acentuada do que no processo de reforma a vapor [33]. Ainda ndo existe nenhuma

planta de reforma com dioxido de carbono sendo utilizada industrialmente.

CO,+ CHs 52CO +2 Hy H° 47 = 247 KImolt  (3)

13
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2.2.2.3. Oxidagéo Parcial do Metano

A oxidacdo parcia do metano, representada pela Equacéo 4, € uma reacéo
energeticamente favoravel, ja que trata- se de um processo exotérmico e apresenta a
vantagem de produzir uma razéo hidrogénio/ monoxido de carbono igua a 2, que é
adeguada para sintese do metanol e de Fischer- Tropsch [34-36]. Porém, pode ocorrer a
combustdo completa do metano, aumentando a temperatura da reacdo, podendo formar

pontos quentes, levando a destruicdo do catalisador.

CHs+%0, ® CO+2H, DHogex =-22 kJ/mol de CH,4 (4)

2.2.2.4. Reforma Autotérmica do M etano

A reforma autotérmica do metano € uma combinagdo da oxidacdo parcia do
metano e da reforma a vapor [37] e esta representada pelas Equacbes 1 e 4 . Como a
oxidacdo parcial do metano é uma reacdo endotérmica, ela pode fornecer parte do calor
necessario para a reforma a vapor do metano, que € uma reagcdo endotérmica; com isso,
uma menor quantidade de energia é requerida no processo [38,39]. Além disso, a
reforma autotérmica pode evitar a formagdo de pontos quentes, que ocorre na oxidagaéo

parcial do metano evitando, assim, a desativacao do catalisador por sinterizagéo.

14
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2.3. Processos de Desativacéo dos Catalisador es

A desativagdo dos catalisadores consiste na perda de sua atividade e/ou
seletividade durante o seu uso. Os principais processos de desativagdo dos
catalisadores sdo: cogqueamento, envenenamento, blogueio mecanico e
envelhecimento. Dentre esses processos, 0s que mais afetam os catalisadores

utilizados na reforma a vapor do metano séo a sinterizacdo e a deposi¢cao de coque.

2.3.1. Sinterizacao dos Catalisador es de Reforma a Vapor do Metano

Um dos processos de desativagdo mais frequentes que ocorre nos catalisadores
baseados em niquel, no processo de RVM, ¢é a sinterizacdo. Neste caso, admite-se a
ocorréncia de dois mecanismos, o da migracdo de &omos e o da migracdo dos cristais,
com consequente colapso dos cristais de niquel resultando em um crescimento dos
cristais levando a perda de area metalica, conforme ilustrado na Figura 4. Pode ocorrer,
também, perda de érea superficial especifica do suporte devido a um colapso na
estrutura. Essa perda de &rea metélicairalevar a uma perda de atividade, ja que o niquel
metdlico é a fase ativa do catalisador na reacdo de reforma a vapor. A sinterizacdo é
influenciada pela temperatura, pela atmosfera em que esta submetido o catalisador e
pela estrutura e composicdo do suporte. A sSinterizacdo geralmente ocorre em
temperaturas acima de 500 °C; como o processo de reforma é conduzido a temperatura

acima desse valor, a sinterizacdo do niquel torna-se um problema para esse sistema;

15
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além disso, h& outro inconveniente que é 0 excesso de vapor d’ agua utilizado na reagéo
gue também acelera a sinterizagdo. Nesse processo, 0s cristais crescem até atingir um
tamanho préximo agqueles dos poros do suporte; dessa forma, a porosidade do suporte
pode ser uma maneira de controlar a sinterizacéo das particulas de niquel naRVM, uma

vez que o didmetro do poro pode limitar o crescimento da particula [40-43].

Crigtais
de niquel
- A® ® B-
— 1:_, . G;_-_‘_\_,.
-
suporte

Figura 4. Modelos propostos para a sinterizagdo: A migragdo atdbmica; B — migracéo

cristais [25].

2.3.2. Formacao de Coque nos Catalisador es de Reforma a Vapor do M etano

A deposicéo de carbono € o principal processo de desativacdo dos catalisadores
na RVM. O carbono pode ser formado pela reacdo de Boudouard, pela decomposi¢éo
do metano, pela reagdo do mondxido de carbono com hidrogénio e pela decomposi¢éo

de outros hidrocarbonetos mais pesados, como mostram as Equacbes 7 a 10,
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respectivamente. Os possiveis efeitos causados pela deposicdo de coque, estdo
apresentados na Figura 5, em que pode ocorrer a adsor¢éo de carbono sobre o metal
desativando o sitio ativo, assm como o blogueio dos poros do suporte impedindo o

acesso dos reagentes a esses sitios.

2COSC+CO; (7
CH4SC+ Hp (8)
CO+H,5C + Ho,0 (9)
CnHeni2)? NnCHn+1)H, (20

As reacOes representadas pelas Equacdes 8 e 10 sdo mais favorecidas pelo
aumento da temperatura e, entéo, contribuem de modo significativo paraa formagéo do
cogue durante a RVM, que é conduzida em temperaturas elevadas. As reacOes
representadas pelas Equacfes 7 e 9 sd0 reversiveis e permitem controlar a formacéo de
carbono através da adicdo de didxido de carbono ou é&gua [44]. Em geral, o carbono
formado nos catalisadores sdo produtos de reacOes em fase gasosa, que possuem
intermedidrios carbonaceos que se depositam na superficie do catalisador. Esses
depdsitos possuem estruturas semelhante a da grafite e, dependendo da aimentacéo,
temperatura e razéo vapor d’ agua/ hidrocarboneto podem ser formados varios tipos de
carbono, tais como encapsulado, pirolitico e filamentoso [45]. Uma sequéncia de

reacoes gque ocorrem na formacdo de carbono no processo de RVM, esta representada

nas Equactes de 11 a 14.
CHs+*® CHx* (1)
CH* ® C*« [C,Ni]® filamento de carbono (12)
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CH* +OHy * ® gés (13)

C* +OHy * ® gés (14)

Na RVM, o principal tipo de coque € o filamentoso, em que a estrutura ndo é grafitica
mas uma forma metaestavel do carbono [46]. Este processo inicia-se pela decomposi¢éo
do hidrocarboneto na superficie do niquel produzindo espécies mais reativas que,
geradmente, sdo aomos de carbono isolados que podem ser gaseificados ou

transformados em espécies menos reativas que, juntamente com os &omos de carbono

Particula
do

cabono  , suporte
ATATIEE TR TR b

Figura 5. Modelo conceitua de incrustacdo, encapsulamento dos cristais e bloqueio dos

poros[25].

gue ndo foram gaseificados, se dissolvem e migram pelos cristais de niquel, permeando

pela interface metal-suporte e produzindo filamentos que deslocam o niquel superficial

18



causando, entdo, a perda de sitios ativos na reacdo de reforma a vapor. Essa migracéo
ocorre devido a diferenca de solubilidade do carbono na interface niquel/gas e niquel
[filamento, que causa um gradiente de concentracdo, resultando na migragéo do carbono
através das particulas de niquel [47].

Dependendo das condigdes, o filamento pode crescer em torno da particula de
niquel cobrindo a superficie e podendo formar nanotubos de carbono. Para que hgja o
crescimento desse filamento, é essencial que o carbono se dissolva no niquel, sendo que
a dissociacdo do metano e o crescimento da fibra de carbono ocorrem em planos
opostos no cristal de niquel. Os filamentos de carbono ndo desativam o catalisador mas
0 seu acumulo pode bloquear o leito catalitico, aumentando assim a perda de presséo no
sistema [44].

Os estudos da Teoria da Densidade Funcional (DFT) mostraram que, nos
catalisadores baseados em niquel, existem dois tipos de sitios ativos mais susceptiveis
a0 depOsito de carbono; um mais ativo, que se localiza nos degraus e sitios com
defeitos na superficie e outro menos ativo, tipo terragcos. Esses estudos mostraram que
os sitios das bordas dos degraus sdo os locais onde ocorre a nucleagdo do carbono; a
adicdo de promotores como metais alcalinos, alcalinos terrosos, enxofre e ouro podem
minimizar a formacdo de coque blogueando esses sitios mais ativos e removendo,
assim, os sitios de nucleacdo do carbono, ja que esses promotores s80 mais estaveis
adsorvidos nesses sitios com menor nimero de coordenacdo. Quando se utiliza enxofre

para bloquear os sitios de nucleacdo do carbono, deve-se atentar para o teor empregado
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Nnesse processo para nNao ocorrer um envenenamento da superficie do catalisador,
bloqueando também os sitios em que vao ocorrer areforma do metano [45].
Industrialmente, o processo de desativacdo por deposicéo de coque tem sido
contornado pela injecdo de excesso de vapor ao reator. Isto é possivel porque os
processos de polimerizacao que levam a formagdo dos depdsitos carbonaceos envolvem
um radical livre que pode ser diluido com vapor d &gua evitando, assim, a formagéo de
cogque. No entanto, esse procedimento conduz a um custo elevado para as industrias

[44].

2.4. Catalisador es Empregados na Reforma a Vapor do Metano

Os catalisadores tradicionalmente utilizados na RVM sdo sdlidos baseados em
niquel suportado em alumina, com o teor do 6xido de niquel variando de 10 a 25%. O
catalisador comercial, utilizado nesse processo, € constituido por niquel suportado em
um material refratario como a alumina (@-Al,O3) dopado com metais acalinos, com o
objetivo de melhorar a estabilidade do suporte e suprimir as reagoes de deposicéo de
carbono [23,48,49]. Esses catalisadores podem ser preparados com formas variadas
como anéis e pastilhas, entre outras. Porém, as formas e o tamanho devem ser tal que
minimizem a perda de carga no reator e as limitages difusionais [23].

Como consequiéncia das severas condicBes em que € conduzido 0 processo de
RV M, os catalisadores empregados devem apresentar €l evada estabilidade térmica, pois

a temperatura utilizada € muito ata. Além disso, eles devem possuir elevada
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estabilidade mecénica, melhorando assim a resisténcia ao atrito e resisténcia aos
diversos processos de desativacdo como sinterizacdo, envenenamento e deposicdo de
coque.

Varios estudos vém sendo realizados no intuito de otimizar as propriedades dos
catalisadores classicos do processo de reforma a vapor do metano (Ni/ALO3). Dentre os
catalisadores aternativos, os que tém recebido destaque ainda sdo os catalisadores a
base de niquel. Esses sistemas sdo convenientes, porque o niquel € um metal
moderadamente abundante na crosta terrestre e € produzido em grandes quantidades, o
gue faz com que ele tenha um baixo custo. Uma das alternativas € a utilizacéo de 6xidos
alcainos como 6xido de magnésio (MgO) e 6xido de célcio (CaO) como promotor
desse catalisador. No entanto, embora minimize a formac&o de coque, esses promotores
apresentam o inconveniente de dificultar a reducéo do 6xido de niquel para niquel
metdlico, que é o sitio ativo da reagcdo. Dessa forma, outros estudos de otimizacdo do
catalisador classico foram conduzidos, tais como a adi¢éo de pequenas quantidades de
ruténio que facilitou a reducdo do Oxido de niquel e diminuiu a formacgéo de coque
sobre o catalisador [50].

Varios estudos tém sido realizados modificando as propriedades do suporte dos
catalisadores empregados na RVM. Em virtude das elevadas temperaturas empregadas
no processo, e da exotermicidade da reacdo, o material utilizado como suporte deve
apresentar elevada estabilidade térmica e auxiliar na remogdo do coque. Diversos
estudos mostraram que os suportes basicos promovem a reacao entre o carbono formado

e 0 vapor d &gua, reduzindo, assim, a deposicdo do coque [42]. Essa deposicdo depende
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da natureza &cido-base do suporte, da interacdo do metal com o suporte e da natureza e
estrutura cristalina do metal. O suporte também exerce influéncia na acessibilidade dos
reagentes as particulas de niquel, em funcédo das suas propriedades. Estudos realizados
com Oxido de magnésio (Ni/MgO), mostraram que esse sistema apresentava uma
elevada dispersdo do niquel devido a forte interacdo do metal com o suporte; além
disso, esse catalisador mostrou-se altamente ativo e estavel no processo de reforma a
vapor do metano [53].

Outro sistema promissor € o solido Ni/CeO2/MgAlO4, em que o Oxido de cério
aumenta a dissociacdo da agua e acelera a reacdo do vapor com as espécies adsorvidas
na superficie do niquel préxima a interface metal-suporte, diminuindo a deposi¢éo de
coque e aumentando, entdo, a estabilidade do catalisador [54]

Outra possibilidade de melhorar o desempenho desses solidos € a adicdo de ouro
aos catalisadores baseados em niquel [44]. Este efeito foi atribuido a formagdo de uma
liga superficial do niquel com o ouro, diminuindo a sua energia superficia e
aumentando sua densidade eletronica

Varios catalisadores tém sido estudados no intuito de minimizar os processos de
desativacao. Os estudos de catalisadores de niquel preparados com precursores do tipo
hidrotalcita, utilizados na reforma a vapor do metano, mostraram que houve uma
diminuicdo na formacéo de cogue assim como uma melhora na dispersdo do metal no
suporte. Esse material permite a troca de cations divalentes por trivalentes, ocorrendo a

insercdo de um anion de compensacdo aterando, assim, as propriedades desse material.
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As hidrotalcitas sdo também conhecidas como hidroxidos duplo lamelares e sdo
representados pela formula [51] :

[M 15" My (OH)2]An™. mH20

em que:

M?2* = cétion divalente

M3* = cétion trivalente

x (razdo molar) = M/ (M?* + M3")

A = anion de compensacéo

Uma outra possibilidade de se obter catalisadores alternativos mais eficientes é

0 emprego de outro metal como fase ativa. Entre os sistemas estudados, agueles
baseados em cobalto, radio, platina, ruténio, niquel e paléadio foram particularmente
promissores, apresentando elevada atividade e maior resisténcia a deposicdo de coque
durante a reacdo [47]. Entre eles, os catalisadores de rodio foram os que apresentaram
melhor desempenho [49]. Os solidos com niquel, devido as severas condigbes da
reacdo, apresentaram perda de atividade e seletividade, por causa dos processos de
desativagcdo tais como a sinterizacdo do niquel e a deposicdo de cogue em sua
superficie, levando a obstrucdo dos poros e impedindo o0 acesso dos reagentes aos sitios
ativos. Esse processo de desativagdo foi menos acentuado nos catalisadores baseados
em metais nobres, ja que eles ndo dissolvem o carbono formado, evitando assm a
formagdo de filamentos carbonédceos, no entanto, esses catalisadores apresentam o
inconveniente do elevado custo [45]. Dessa forma, os catalisadores de cobalto e metais

nobres suportados @nstituem catalisadores aternativos para a RVM, de modo que
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espera-se que o beneficio obtido compense o elevado custo empregado na sintese desses
sistemas.

Outros sistemas promissores na reforma a vapor do metano séo os carbetos de
metais de transi¢ao. Estudos com os carbetos de molibdénio, Mo,C, naRVM mostraram
gue esses catalisadores sd0 promissores, pois Sd0 resistentes a desativacdo por
deposicdo de coque e os precursores utilizados na preparagdo desses materiais sdo de
baixo custo. No entanto, a dificuldade no controle das propriedades texturais dos
carbetos € um dos principais problemas quanto a0 uso destes materiais como
catalisadores[16].

Entre os diversos suportes estudados, os Oxidos de terras raras tém se mostrado
especialmente promissores [47] e, dessa forma, o Oxido de lantanio tem sido
extensivamente estudado como suporte de catalisadores na reforma a vapor, apesar de
sua baixa area superficial especifica, 0 que é justificado pelas suas propriedades bésicas
e elevada estabilidade térmica.

Dessa forma, uma alternativa promissora, empregada no presente trabalho, é a
preparacdo de oOxidos mistos de lantanio e aluminio para serem utilizados como
suportes, combinando-se as propriedades dos dois 6xidos. O lantanio possui elevada
resisténcia térmica e propriedades basicas, mas apresenta uma baixa area superficial
especifica, que pode ser compensada pela adicdo do aluminio, que apresenta um elevado

valor.
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2.5. Estrutura e propriedades do 6xido de aluminio

O 6xido de auminio ou alumina (ALO3) € um composto covalente de cor
branca, que apresenta propriedades anféteras. O termo alumina refere-se a trés classes
de compostos: trihidréxido de aluminio, oxihidréxido de aluminio e éxido de aluminio.
Os Oxidos de aluminio, podem aparecer em varias formas cristalinas e com graus de
hidratagdo varidvel's, do tipo ALO3. xH,O. As condic¢des de formacdo ou processamento
do auminio determinam qual 6xido, ou hidroxido, sera formado. A aumina pura é
produzida principa mente através do processo Bayer que consiste em dissolver o 6xido
de duminio hidratado presente na bauxita com solucdo de soda céustica quente,
produzindo uma solucéo de aluminato de sodio, obtendo-se o 6xido de aluminio apds a
calcinagéo [52].

Esse Oxido € um material polimorfo e, dependendo da temperatura a que é
submetido, sofre transformagdes de fases como pode ser observado através da Figura 6
[53-54]. O aguecimento causa desidratacdo e rearranjo estrutural, formando assim uma
série de auminas de transicdo, sendo que geralmente se encontra uma mistura de
aluminas, ja que as faixas de temperatura de transi¢do de fase sdo estreitas. O Oxido de
aluminio apresenta grande aplicacdo como suporte de catalisadores, pois € um material
refraté&rio com ponto de fusdo acima de 2000 °C; além disso, a aumina apresenta
elevada resisténcia mecanica e bhaixo custo. Ela pode ser utilizada como suporte,

catalisador e co-catalisador, mas a sua aplicagdo mais comum é como suporte diluindo,
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suportando e dispersando metais e evitando, assim, processos de aglomeragdo e

sinterizac8o das espécies cataliticamente ativas, que se encontram dispersas em sua

superficie.
1200
a- A|203 a- A|203 a- A|203
q- A|203
1000 —
M- AlL,O3z d- ALO; g- AlLOs3
O 800 y a- Al,Os
g ¢ AlLO;
§ 600 —
5
A
(o c-AlLO;
400 Bohemita T
AIOOH
y
Diaspora
200 — | Bohemita | €1 AlIOOH
Gibsita AIOOH Gibsta
Al(OH); Al(OH)s
0

Figura 6. Fases da alumina a diferentes temperatura [53].

A g-adumina é a forma mais empregada na preparacdo de catalisadores, devido a
sua elevada érea superficial especifica. Ela possui estrutura do tipo espinélio
(MgALLO4), em que os a&omos de magnésio sdo substituidos por aomos de aluminio.

Nessa estrutura, 0 arranjo é cubico de corpo centrado (ccp) e o aluminio ocupa sitios
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octaédricos e tetraédricos conforme pode-se observar na célula unitéria do tipo espinélio
da g-alumina, apresentada na Figura 7 [55]. Na superficie da alumina, os ions aluminio e
oxigénio possuem numero de coordenacdo menor do que no volume do sdlido epara
compensar essa energia sdo adsorvidos grupos hidroxil ou moléculas de agua que, com
0 aguecimento, sd0 liberados, surgindo oxigénio e auminio insaturados
coordenativamente, causando o aparecimento de sitios basicos e &cidos de Lewis,

respectivamente.

(100)  Cétion no sitio

Cétion no sitio octagdrico
tetragdrico /

Figura 7. Célula unitériatipo espinélio da g-alumina[55]
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2.6. Estrutura e propriedades do 6xido de lantanio

O lanténio é um metal prateado e maledvel, que pertence ao grupo dos metais
terras raras, que podem ser extraidos isoladamente, uma vez que formam compostos
inorganicos complexos. O lanténio € relativamente abundante na crosta terrestre. Os
minérios que contém lantanio sdo a monazita e a bastnasita. Dos estados de oxidag&o, o
trivalente € 0 mais comum e caracteristico da grande maioria dos compostos de terras
raras, sendo ainda 0 mais estavel termodinamicamente. Os ions Ln** sdo diferentes dos
outros ions metdlicos trivalentes. Como eles sdo maiores, ha um aumento do nimero de
coordenagdo, que pode variar de 6 a 12 tanto no estado solido quanto em solucéo, sendo
0S numeros de coordenagdo 8 e 9 0s mais comuns.

O oxido de lantanio € um solido branco, com ponto de fusdo de 2315 °C e ponto
de ebulicdo de 4200 °C, apresentando uma estrutura hexagonal . Possui vérias aplicacdes
industriais incluindo a fabricacdo de vidros 6ticos, e como sdo materiais refratarios, séo
utilizados em materiais ceramicos e supercondutores. Estes tém sido estudados como
promotores em aplicagbes comerciais, pois sua adicdo melhora a atividade, seletividade
e aumenta a estabilidade térmica do mesmo. Por exemplo, 0s metais terras raras séo
usados no tratamento de emissdes gasosas, regjeitos liquidos e, principamente, no
tratamento de emissdes automotivas, tendo portanto uma importante aplicacéo
ambiental. Sdo utilizados, também, em processos de craqueamento de fracdes do

petréleo [56-57].

28



LECCAT

p—

L :1.'.':'_ l'—

ONETICA E &

LErU DE B

O 6xido de lantanio € um solido basico, cujas propriedades dependem do método
de preparacdo. Diferentes métodos de preparacdo irdo provocar uma alteracéo na
morfologia da superficie, influenciando ent&o nas propriedades cataliticas alterando a
atividade. Os estudos sobre as propriedades do estado solido do éxido de lantanio,
mostraram que os defeitos de Frenkel no 6xido de lantanio (La,O3) consistem de
vacancias O e s80 devido & compensagdo por dopantes ou impurezas. A maioria dos
defeitos causados pela adicdo de metais alcalinos ou alcalinos terrosos levaréo a

formagao de vacancias O> que aumentam o fluxo de oxigénio através do sdlido [58].
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3.0. Parte Experimental

3.1. Materiais utilizados

A Tabela 4 mostra os reagentes utilizados na sintese, caracterizacdo e avaliacéo

dos catalisadores obtidos.

Tabela 4. Reagentes e gases usados ha sintese, caracterizacdo e avaliagdo dos

catalisadores obtidos.

Reagente Formula Marca Pureza

Nitrato de Lantanio Hexahidratado La(NO3)s. 6H,O  VETEC 99%

Nitrato de Aluminio Nonohidratado ~ AI(NOs)3. 9H,O  VETEC 98,5%

Nitrato de Niguel Hexahidratado Ni(NO3),. 6H,O  VETEC 97%
Hidroxido de aménio PA NH,OH Nuclear 28-30%
Hidrogénio Ha AGA 99,999
Metano CHa AGA 99,999
Nitrogénio N2 AGA 99,999
Ar sintético 79%Ny; 21%0,  AGA
Hélio He AGA
Mistura TPR 15%H2/N2 White

Martins
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3.2. Preparacéo dos Catalisador es

Os catalisadores de niquel suportado em éxido de lanténio e de aluminio foram

preparados em duas etapas. sintese dos suportes e impregnacao dos metal.

3.2.1. Sintese dos Suportes

O Oxido de lantanio puro foi sintetizado adicionando-se simultaneamente as
solucdes de nitrato de lantanio (1IM), La(NO3)s. 6H,0 e hidréxido de aménio (8,5% Vv/v)
a um béguer contendo &gua, através de uma bomba peristaltica. O pH da mistura
reaciona foi mantido em torno de 9 . Ap0s a precipitagdo do hidroxido de lantanio, o
sol obtido foi mantido no rotavapor por 24 h a temperatura ambiente. Em seguida, o
sistema foi centrifugado (2500 r.p.m., 4 min.) e lavado com agua, para a remo¢ao dos
grupos nitrato proveniente dos precursores e hovamente centrifugado. Os processos de
lavagem e centrifugagdo foram repetidos por seis vezes. Foi feito o teste do nitrato no
sobrenadante e, em todas as lavagens, observou-se a presenca desses grupos, indicando
assim que o processo de lavagem deveria continuar até ndo se observar mais a presenca
desses grupos no sobrenadante. No entanto, as lavagens foram interrompidas devido a
peptizacao do sblido. ApOs esse processo, a amostra foi seca a 120 °C por 24 h, moida,
peneirada (100mesh) e, entdo, calcinada sob fluxo de ar sintético (100 ml/min) a 600 °C
por 4 h, ajuecendo-se previamente o solido a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Obteve-se, dessa formaa Amostra L.

31



LECCAT

LAUPO DE ESTLOOS EM
e

ONETICA E CATALKE l'—

Na sintese da amostra de 6xido de aluminio, foi utilizado o0 mesmo procedimento
descrito, utilizando uma solugcdo de nitrato de aluminio (AI(NO3)3.9H,0) 1M, como
precursor. Foram preparados, também, Oxidos de lanténio e aluminio nas razbes
lantanio/aluminio = 0,1; 1,0 e 10,0 M, usando-se 0 mesmo procedimento. Os suportes
preparados, com seus respectivos simbolos usados para identificklos, estéo

apresertados na Tabela 5.

Tabela 5. Identificagdo dos suportes obtidos.

Amostra Natureza quimica

A Oxido de aluminio

L Oxido de lantanio

LAOL Oxido de lantanio e aluminio com razéo La/Al = 0,1
LAl Oxido de lantanio e aluminio com razéo La/Al = 1
LA10 Oxido de lanténio e aluminio com razéo La/Al = 10

3.2.2. Impregnacéo do niquel nos suportes

Na impregnacdo do niquel nos suportes foram preparadas solugbes com
guantidades apropriadas do metal de modo que a concentracéo do metal fosse 15% em
massa. Essa solucdo foi preparada com agua deionizada, calculando-se a quantidade de

agua a partir do volume de poros do suporte. Como a alumina possui aproximadamente
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um volume de poros de 0,6 cnt/g, utilizou-se 1,4 mL de &gua para cada 1g de suporte,
ou sgja aproximadamente duas vezes o volume de poros; com isso, obteve-se solucdo
suficiente para preencher todos os poros do suporte facilitando assm a impregnagéo. O
sistema foi mantido sob agitacdo em um rotavapor a 70 °C, por 24h. Ap0s esse periodo,
o sistema foi seco a 120 °C e calcinado sob fluxo de ar sintético (100 ml/min) a 600 °C
por 3 h a uma taxa de aquecimento de 10°C/min. As amostras obtidas ap0s a

impregnacao estéo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6. |dentificacdo dos catalisadores obtidos.

Amostra Natureza quimica

NA Oxido de aluminio impregnado com de niquel

NL Oxido de lanténio com de niquel

NLAO1 Oxido de lantanio e aluminio com razéo molar La/Al =

0,1 impregnado com de niquel

NLA1 Oxido de lantanio e aluminio com razéo molar La/Al =

1 impregnado com de niquel

NLA10 Oxido de lantanio e aluminio com razdo molar La/Al =

10 impregnado com de niquel
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3.3. Caracterizagao dos Suportes e Catalisador es

3.3.1. Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial (TG eDTA)

Os experimentos foram conduzidos em um equipamento da Shimadzu modelo
TGA/SDTA 851°. Um cadinho de adumina vazio, em um ensaio de referéncia, foi
aquecido de 25 até 1000 °C, sob fluxo de ar sintético (50ml/min.), a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min. Apbés o resfriamento até a temperatra ambiente, foi
col ocada aproximadamente 0,005 g da amostra no cadinho e a andlise foi conduzida em

condicdes semelhantes aguela do ensaio de referéncia.

3.3.2. Difracéo deraios X (DRX)

As andlises de difracdo de raios X foram conduzidas em um aparelho Shimadzu,
modelo XRD-6000, operando a 40kV e 30 mA, utilizando-se a radiacéo CuKa (I =
1,5420 ?). As andlises foram realizadas de 2q entre 10 a 80°, com uma velocidade de

varredura de 2° mint, utilizando um filtro de niquel. As amostras foram andisadas na

formade pd, em um porta amostra de vidro.

3.3.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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As andlises de FTIR foram conduzidas em um espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier, marca Perkin ElImer modelo Spectrum
One, na regio de 400 até 4000 cm'. As amostras foram analisadas em forma de
pastilhas, em cuja preparacdo utilizou-se uma mistura da amostra em brometo de

potassio.

3.3.4. Medidas de Area Superficial Especifica

As medidas de érea superficia especifica foram realizadas em um equipamento
ASAP 2020 da Micromeritics. Utilizouse aproximadamente 0,3 g de amostra, que foi
submetida a um tratamento prévio (limpeza da superficie), através de um vacuo sob
pressdo de 10 ummHg durante 30 min; em seguida, foi feito um tratamento térmico a
200 °C por 60 min sob fluxo de nitrogénio. Esse pré-tratamento foi conduzido com o
objetivo de retirar a umidade e/ou impurezas adsorvidas na superficie do solido. Em
seguida, mediu-se 0 volume morto e a pressdo de saturacdo, P° com hélio 99,999%. A
amostra foi, entdo, aquecida a 200 °C, por 2 h, sob véacuo de 10° Torr. Os experimentos
de fisissorcdo de nitrogénio foram realizados a 77 K.

3.3.5. Redugéo Termoprogramada (TPR)

Os experimentos de reducéo termoprogramada (TPR) foram conduzidos em um
equipamento  TPD/TPR 2900 da Micromeritics. Na andlise, foi empregado

aproximadamente 0,3 g de amostra em cela de quartzo, que foi submetida a um
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aquecimento até 160 °C sob fluxo de 60 ml/min de nitrogénio, permanecendo nessa
termperatura durante 30 min, para eliminar agua €/ou impurezas na superficie. A
amostra foi, entdo, resfriada até a temperatura ambiente. Apds esse tratamento, a
amostra foi analisada utilizando uma mistura redutora de 5%v H,/N» (60ml/min),
aquecendo-se o reator até 1000 °C com uma taxa de 10 °C/min. Utilizou-se uma mistura
de acetona e nitrogénio liquido €70 °C), em um trap, para reter a agua e outras
substéncias formadas durante a reducdo. Durante a andlise, a concentracdo de

hidrogénio foi monitorada por um detector de condutividade térmica.

3.3.6. Espectroscopia Fotoeletronica de raios X (XPS)

Os espectros de espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) foram obtidos
com um espectrometro VG Scientific, modelo Escalab 220 XL, equipado com um
fonte de raios X, com anodo de MgKa (1253 eV) e poténcia de 400 W, em um
analisador de elétrons hemisférico. Usou-se um porta amostra de aluminio fixado sobre
um suporte de aco, com dimensdes de 10 mm de diametro e 3 mm de profundidade. A
amostra foi submetida a um pré-tratamento em que foi desgaseificada a 350 °C, por 1 h.
Em seguida, foi introduzida em outra cdmara, onde procedeuse as analises sob vacuo
de 10 Torr. As intensidades dos picos foram estimadas calculando a integral de cada
pico apos a suavizacdo e ajuste do pico experimental por uma rotina de minimos
quadrados, usando a linhas Gaussiana e Lorentziana. As razdes atdmicas foram

computadas a partir das razbes das intensidades normalizadas por um fator de
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sensibilidade atdbmica. A energia de ligagdo (BE) de referéncia foi a do pico do C 1s do
contaminagdo de carbono das amostras a 284,9 eV, com precisdo de + 0,2 eV.
O aparelho utilizado pertence a0 Instituto Venezolano de Investigaciones

Cientificas (IVIC), Caracas, Venezuela.

3.3.7. Determinacéo do Teor de Carbono

A determinacéo do carbono foi realizada num equipamento LECO modelo CS-
200, com um forno de inducéo. A deteccdo foi feita através de uma célula de carbono e
outra de enxofre. Durante a medida, colocouse aproximadamente 30 mg da amostraem
um cadinho de cerdmica com 1,25 g do fundente LECOCEL ( a base de tungsténio),
para auxiliar na combustdo da amostra. Para auxiliar na obtencdo da temperatura

adequada, adicionouse 0,70 g do acelerador “iron chip”.

3.3.8. Dessor ¢&o Termoprograma de Amonia (TPD)

A acidez total das amostras foi determinada através de dessorcéo a temperatura
programada (TPD) de amdnia, usando um equipamento TPD/TPR 2900, Micromeritics.
Inicialmente, a amostra (cerca de 0,05 g) foi aguecida a 300 °C, sob fluxo de hélio, a
fim de eliminar as impurezas. Em seguida, foi aquecida até 110 °C, sob fluxo do mesmo
gas. A adsorcdo de aménia foi conduzida pela injegdo de quantidades conhecidas desse

gés, a partir de um loop mantido a 75°C, até a saturagdo da amostra. Em seguida, o
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sistema foi aguecido até 775°C, sob fluxo de hélio, para obter o perfil de TPD de
aménia. O céculo de acidez foi efetuado considerando-se as areas dos picos de

adsorcdo de ambnia, tomando-se o Ultimo pico para calibraco.

3.4. Avaliacdo Catalitica na Reforma a Vapor do Metano

Os catalisadores foram avaliados empregando-se um microreator de ago inox
preenchido com quartzo acima e abaixo do leito catalitico formado com 0,15 g de
amostra. O catalisador foi previamente reduzido in situ, sob fluxo de hidrogénio (40
mL.min) 2500 °C por 2 h, com o objetivo de produzir os sitios ativos na reacdo, que é
0 niquel metdlico [51]. O reator possui um pogo de termopar na parte inferior e uma
entrada na forma de espira, com o objetivo de levar os reagentes a alcancarem a
temperatura da reagéo.

Os testes cataliticos foram conduzidos a 600 °C, alimentando-se o reator com
um mistura de 10% CHs/N> e vapor d égua em uma razdo molar HO/CHs=4. Os
fluxos de metano e nitrogénio foram medidos e controlados através de medidores de
vazao massica, marca Cole Parmer, com capacidade de controlar fluxos na faixa de 1-
100 mL. mint. Esses gases foram conduzidos para um saturador contendo &gua
deionizada a 80 °C. Cada experimento teve duracdo de 6 h e o efluente foi analisado
por cromatografia gasosa usando um cromatégrafo CG Thermo Finnigan com
detetores de condutividade térmica e ionizagdo por chama e duas colunas uma Porapack

e uma peneira molecular. Na saida do reator, havia trés traps: um vazio, outro com
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acido sulfdrico e outro com silica para reter a dgua antes do efluente ser alimentado ao
cromatografo. Este equipamento também possuia um metanador, com o objetivo de
transformar o monoxido e didxido de carbono em metano, aumentando a sensibilidade
na deteccdo e permitindo a deteccdo de baixas concentracdes. Os Oxidos de carbono e o
metano foram analisados pelo detetor de ionizacdo de chama e o hidrogénio foi
detectado pelo detetor de condutividade térmica (TCD). O esguema do teste utilizado

na reforma a vapor do metano esta apresentado na Figura 9.

As condicbes do cromatégrafo durante as analises foram:
Temperatura da coluna- 80 °C
TCD
Temperaturado bloco — 130 °C
Temperaturado cela — 130 °C
Temperatura do filamento — 300 °C
Fluxo do Make-up (Hy) - 25 mL. min™*
Fluxo referéncia (Ar)- 25 mL. min’t
FID
Temperatura- 250 °C
Fluxo ar sintético — 350 mL. min'*
Fluxo H, — 20 mL. min*
M etanador

Temperatura- 350 °C
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Figura 8. Esquema da planta de reforma a vapor do metano utilizados na avaliagdo dos
catalisadores, em que: A = central de gases, B = banho de silicone, C = saturador com

a&guaa 80 °C, D = Forno, E = Reator a600 °C e F = Cromatografo

A conversdo do metano foi calculada de acordo com a Equagéo 15.

% C;;H4= CCH4 entrada ~ C\CH4 sdida, 100 (15)
C‘\CH4 entrada

em que:
% C cna = conversao do metano em porcentagem
C cH4 (Entrada) = CONCENtracdo de metano na entrada do reator

C cHa(said) = concentracao de metano na saida do reator
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A saletividade a monéxido e diéxido de carbono foi calculada com base no

carbono, empregando as Equacdes 16 e 17.

S — CCO
© " Ceo+Ceo +C
co Cco, CH,
Seo. = Cco,
o, =
* CeotCco, *Coch,
em que:

Sco = sdetividade a mondxido de carbono

Cco =concentracdo de mondxido de carbono na saida do reator
Cco 2= concentracdo de didxido de carbono na saida do reator

Ccha = concentracdo de metano na saida do reator

(16)

(17)

A seletividade a hidrogénio foi calculada de acordo com a Equacéo 18.

S, = Cr,
H " c, +2C
H, CH ,

em que:

S 2= Seletividade a hidrogénio

C n2 = Concentracdo de hidrogénio na saida do reator.

(18)
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4.0. Resultados

4.1. Espectroscopia no I nfravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 9 mostra os espectros de FTIR dos suportes dos catalisadores. Em todos os
casos, nota-se uma banda em 1390 cmit que é atribuida ao estiramento assimétrico do
grupo NOs’, indicando que o processo de lavagem néo foi eficiente, como consequéncia
da peptizacdo do material observado durante as preparacfes. Notou-se, também, uma
banda em 3470 cii* referente s vibrages da ligagdo OH da dgua residual [59].

O espectro da Amostra L apresentou uma banda caracteristica do estiramento na
ligaggo La-O na rede cristalina do 6xido de lantanio, em 500 cm* e outra em 670 cmi?,
que é tipica de vibracfes da ligacdo OH no Oxido de lantanio. A adicdo de pequenas
quantidades de aluminio a0 suporte (Amostra LA10) ndo alterou a posicdo dessas
bandas. Entretanto, a adi¢do de quantidades mais elevadas de aluminio (Amostra LA1)
provocou o deslocamento dessas bandas para 450 cm*, o que pode ser atribuido a
interacdo dos ions lantnio com aluminio e alterou o perfil com o aparecimento de
bandas de absor¢éo associados aos modos vibracionais de deformagéo da ligagéo Al-O
em ambientes octaédricos e tetraédricos, correspondentes aos da gama alumina.

Nota-se no espectro do Oxido de lantéanio, bandas de absorcéo bastante em 1384 e
1461 cmi® atribuidas &s vibragBes gCOs> das espécies carbonato monodentadas e
bidentadas, respectivamente, que sdo tipicamente produzidas a partir de interacOes

de sitios basicos da superficie com o didxido de carbono da atmosfera [60-62]. Nota-se,
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Figura 9. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos suportes.

Amostras A e L: compostos de aluminio e lantanio, respectivamente; Amostras LAOL,

LA1 e LA10: compostos de lanténio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente.
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também, a presenca da banda em 1085 cmi' que é caracteristica de vibragdes simétricas
das espécies CO3>, enquanto aguela mais fraca observada em 1636 cm' indica a
presenca de espécies bicarbonato [61].

O espectro da Amostra A apresentou bandas em 600 e 800 cm' que estdo
associadas aos modos vibracionais de deformagdo da ligagdo AlO em ambientes
octaédricos e tetraédricos, correspondentes aos da gama alumina [59].

A Figura 10 mostra os espectros de FTIR dos catalisadores obtidos. Observa-se uma
banda de absorcdo em 3476 cmi' associada as vibragdes e estiramento dos grupos
hidroxila na alumina e na &gua e uma outra em 1636 cmi?, associada & vibragdes de
deformacdo da ligacdo OH tipica da molécula da agua. Os espectros apresentaram
também uma banda em 1390 cm?, que é atribuida ao estiramento assimétrico do grupo
NOs™ [55]. Essa banda é pouco intensa na Amostra NA e observa-se, que a medida que
se adiciona aluminio ao catalisador, a banda se torna menos intensa, facilitando a saida
desses grupos. O espectro da Amostra NLA10 foi semelhante ao da amostra com
lantanio puro. No entanto, observa-se através dos espectros dessas amostras que ha uma
diminuicdo na banda caracteristica dos grupos nitrato, 1376 crmi*, na Amostra NLA10,
indicando que a adicdo de aluminio a facilita remoc&o dos gupos nitrato dos solidos

baseados em lantanio.

4.2 Andlise Térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) dos precursores

dos suportesedos catalisadores

A Figura 11 mostra os termogramas dos suportes e Tabela 7 mostra as temperaturas
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Figura 10. Espectros de infravermelho com transformada de Fourier dos catalisadores.
Amostras NA e NL: compostos de niquel suportado em Oxidos de aluminio e lantanio,
respectivamente; Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado
em Oxidos de lantdnio e auminio nas razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente.
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Figura 11. Termograma dos precursores dos suportes. Amostras A e L: compostos de
aluminio e lanténio, respectivamente; Amostras LAOL, LA1 e LA10: compostos de

lantanio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

correspondentes as perdas de massa maximas, obtidas pela curva de termogravimetria
derivativa (DTG). Em todos os casos, observouse uma perda de massa em temperaturas
inferiores a 100 °C, que pode ser atribuida a saida de &gua e materiais voléteis
adsorvidos no solido. Esse processo é confirmado pelas curvas de andlise térmica
diferencial (DTA) (Figura 12) que apresentam um pico endotérmico nessa regido de
temperatura. Os solidos apresentaram outra perda de massa na faixa de 260 a 380 °C,

como mostra a Tabela 7, que pode ser atribuida a saida de grupos hidroxila e nitrato
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Tabela 7. Temperaturas correspondentes as perdas de massa maximas, obtidas por
termogravimetria derivativa (DTG) dos precursores dos suportes. Amostras A e L:
compostos de aluminio e lantanio,respectivamente; Amostras LAOL, LA1 e LA10:

compostos de lantanio e aluminio nas razbes molares La/Al =0,1; 1 e 10,

respectivamente.

Amostra 1° pico 2° pico 3° pico
A 81 260 420

L 80 360 550
LAO1 80 300 408
LAl 83 280 420
LA10 100 380 600

residuais, provenientes dos sais precursores das espécies. Segundo a literatura [64], a
decomposicao do nitrato de lanténio ocorre em varias etapas em diferente faixa de
temperaturas conforme apresentado pelas Equagdes 19-21, com a saida dos grupos
nitrato iniciando-se a partir de 400 °C. Por outro lado, a transformacdo de hidroxido de
lanténio (La(OH)3) em 6xido de lanténio, ocorre em 330 °C [65]. Logo, hessa regido de
temperatura devem estar ocorrendo esses dois eventos com as amostras obtidas no

presente trabalho, de acordo com os resultados de termogravimetria.
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Figura 12. Curvas de andlise térmica diferencial dos precursores dos suportes. Amostras
A e L: compostos de aluminio e lanténio, respectivamente; Amostras LAOL, LAl e

LA10: compostos de lanténio e aluminio nas razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente.
La(NOs3). H, O ® La(OH) (NO3)2 + HNO3 (19
2La(OH)(NO3), ® 2LaONO;3; + H,O + N.Os (20
2LaONO; ® L32025(N03) (21)

As amostras apresentaram, ainda, uma terceira perda de massa na faixa de 420 a

600 °C, como mostra a Tabela 7. A ocorréncia desse evento nessa regido é confirmado
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pelas curvas de andlise térmica diferencial ( Figura 12). Essa perda de massa esta4
relacionada com a formagao dos 6xidos metélicos. No caso do sélido contendo apenas

aluminio (Amostra A), ocorre a formacédo da fase g-Al,O3, que esta representado pela
Equacdo 22, que tem inicio a partir de 450 °C, de acordo com trabalho anterior [55]. Por
outro lado, na Amostra L, a 550 °C ocorre formacado do oxido de lantéanio, que esta

representada pelas Equacdes 23 e 24, que forma-se na faixa de 490 a 660 °C [64-65].

g-AIOOH — g-AlLO3 + H,0 (22)
LaOOH ® LaO;  (490°C) (23)
LapO,5(NOs) ® LapOs+NyOs (620-660°C) (24)

Comparando-se as curvas térmicas das amostras obtidas, nota-se que s perfis
foram semelhantes, sendo que a Amostra A foi a mais estdvel termicamente. Na
Amostra LAOL, a perda de massa haregido de 300 °C foi mais acentuada, indicando que
a saida de grupos nitrato nesse solido foi favorecida, o que pode ser confirmado através
do espectro de FTIR (Figura9), que mostra uma banda da espécie nitrato menos intensa
no espectro dessa amostra. A adicdo de pequenas quantidades de aluminio aos
precursores das amostras contendo lanténio (Amostra LA10) ndo alterou a estabilidade
térmica do solido. Entretanto, a medida que se aumentou a quantidade de aluminio, a
estabilidade térmica desses lidos aumentou, deslocando o pico em 360 ° para 300 e

280 °C, nas Amostras LAO1 e LA1, respectivamente. Logo, o aluminio em pequenas
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guantidades ndo atera a estabilidade térmica dos sdlidos contendo lantéanio puro, e em
guantidades mais elevadas diminui a estabilidade desses solidos.

Os termogramas dos precursores dos catalisadores estéo apresentados na Figura
13 e as temperaturas correspondentes as perdas de massa maximas, obtidas por DTG,
estdo mostradas na Tabela 8. As curvas também apresentaram perdas de massa em
temperaturas inferiores de 100 °C, atribuidas a saida de agua e materiais volaes
adsorvidos nos solidos O termograma da Amostra NA apresentou perda de massa com
maximo em 250 e 350 °C, enquanto a curva da Amostra NL apresentou perda de massa
com maximo em 358, 450 e 530 °C, associadas a decomposicdo de espécies nitrato de
niquel utilizado na impregnacdo dos suportes, que ocorre em diferentes estagios. Esses
resultados estdo de acordo com a literatura [66], que mostra que a decomposi¢cao desse
sal de niquel ocorre em trés estégios nas faixas de 60 a 163 °C, 163 a262 °C e de 262 a
353 °C, que estéo representados pelas Equacdes 14 a 16. No entanto, devido ainteracéo
desse sal com o suporte, as regibes em que ocorre a decomposicdo podem sofrer
alteracbes, como € o caso da amostra contendo somente lanténio cujas temperaturas de

decomposic¢do do nitrato de niquel foi deslocado para temperaturas mais elevadas.

Ni(NOs)p. 6H-0 — Ni(NO3),. 2.5 H;0 (14)
Ni(NO3)z. 25 H,0 = Ni(NOg)(OH). 1.5 H,0 (15)
Ni(NOs)(OH). 1.5 H,0 = NiO (16)
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Figura 13 Termograma dos precursores dos catalisadores. Amostras NA e NL:
compostos de niquel suportado em éxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;

Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em Oxidos de

lantanio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

O termograma da Amostra NLA 10 apresentou perfil semelhante ao da Amostra
NL com perdas de massa nas mesmas regifes de temperaturas. A curva da Amostra
NLAO1L apresentou um perfil semelhante ao da Amostra NA, com perdas de massa em
230 e 300 °C. A Amostra NLA1 apresentou perdas de massa com maximo em 290 e
350 °C. Todas essas perdas de massa sdo atribuidas a decomposi¢do do nitrato de niquel

em diferentes estagios.
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Tabela 8. Temperaturas correspondentes as perdas de massa maximas, obtidas por
termogravimetria derivativa (DTG) dos precursores dos catalisadores. Amostras NA e
NL: compostos de niquel suportado em Oxidos de aluminio e lanténio, respectivamente;
Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em éxidos de

lanténio e auminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

Amostra 1° pico 2° pico 3° pico 4° pico
NA 98 250 350 -—--
NL 95 358 450 530
NLAO1 100 230 300
NLA1 98 290 350
NLA10 100 358 450 530

Comparando-se as diferentes curvas, pode-se observar que a temperatura de
decomposicdo do nitrato de niquel foi influenciada pela natureza de suporte. Sobre o
oxido de aluminio Amostra A), a decomposicdo do nitrato ocorreu em temperatura
mais baixa, em relacéo aos outros solidos. Além disso, a adicdo de aluminio as amostras
contendo lantanio, diminuiu a temperatura de decomposicdo desses grupos, indicando

gue a saida dos grupos nitrato foi facilitada por esse dopante.
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4.3. Difracéo deraios X dos suportes e catalisador es

Na Figura 14 esto apresentados os difratogramas dos suportes dos catalisadores.
No caso da Amostra L foram detectados picos caracteristicos do Oxido de lantanio,
LapO3 (JCPDS 05-0602) e nitrato hidroxido de lanténio ortorrémbico, La(OH),NO3
(JCPDS 26-1144) enquanto no difratograma do materia contendo apenas aluminio
( Amostra A) nota-se a presenca de picos caracteristicos da fase g-Al,O3 (JCPDS 48-
0367). No sdlido contendo aluminio e lantanio com menor quantidade ce aluminio
(Amostra LA10) detectouse a fase Lap,O3 e observouse que a adicdo de pequenas
guantidades de aluminio inibiu a formagdo do composto La(OH),NOs3;. Na Amostra
LA1 ndo foi possivel identificar nenhuma fase ja que esta mostrou-se ndo cristalina aos
raios X. A Amostra LA 01 apresentou-se como um solido mal cristalizado aos raios X,
mas foi possivel detectar a presenca da fase g-Al,O3 (JCPDS 48-0367). Comparando os
difratogramas dos suportes, observa-se que a medida de se adiciona aluminio, ha um
alargamento dos picos, indicando uma diminuicdo da cristalinidade nas amostras ou
diminuicdo do tamanho das particulas. As tabelas com as distancias interplanares e as
atribuicbes dos picos estdo apresentadas no Anexo 1, assm conmo as Fchas JCPDS
(International Centre for Diffraction Data) utilizadas como referéncia.
Os difratogramas dos catalisadores estéo apresentados na Figura 15. No caso da curva
do niguel suportado em éxido de lantanio (Amostra NL) pode-se identificar picos
referentes a fase 6xido de lanténio, La,O3; (JCPDS 05-0602), 6xido de niquel, NiO

(JCPDS 78-0423) e niquelato de lanténio, LaNiO4, (JCPDS 86-1668). Por outro lado,
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Figura 14. Difratogramas dos suportes. Amostras A e L: compostos de aluminio e
lanténio, respectivamente; Amostras LAOL, LA1 e LA10: compostos de lantéanio e

aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente, em que os simbolos

representam: ?:La(OH)>2NOs; *: -AlLOs; - : LapO:s.

analisando o difratograma do solido baseado em aluminio e niquel (Amostra NA), foi
possivel identificar afase g-Al,O3 e 0 aluminato de niquel, NiAlL,O4 (JCPDS 78-0552).
Na Amostra NLA10, foram detectadas as fases LaO3 (JCPDS 05-0602) e
LapNiO4 (JCPDS 86-1668). A Amostra NLA1 se apresentou mal cristalizada ao raios X,
mas foi possivel detectar a fase niquelato de lantanio (La2NiOg4). A adicdo de grandes

guantidades de aluminio ao catalisador de lanténio (Amostra NLAO1) causou 0
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Figura 15. Difratogramas dos catalisadores. Amostras NA e NL: compostos de niquel
suportado em éxidos de aluminio e lantanio, respectivamente; Amostras NLAOL, NLA1
e NLA10: compostos de niquel suportado em Oxidos de lanténio e aluminio nas razoes
molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente, em que os simbolos representam: *: ¢

AlLOg3, -: LapO3, A: La(OH)2N03, +: LapNiOg4, [I: NiO e ¥ NiALO,.

alargamento dos picos e o agrupamento da fase g-Al,O3 (JCPDS 48-0367), além disso,
notouse picos referentes a fase niquelato de lanténio, La;NiO4 (JCPDS 86-1668), dxido
de niquel ,NiO (JCPDS 78-0423) e oxido de lantanio (JCPDS 05-0602). Observa-se,
através dos difratogramas, que a medida que se adicionou aluminio as amostras
contendo lanténio,os picos foram se aargando, indicando uma diminuicdo de

cristalinidade ou do tamanho de particul as.
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4.4. Medidas de Area Superficial Especifica

As &eas superficiais especificas dos suportes e dos catalisadores estdo
mostradas na Tabela 9. Observa-se, entre os suportes, aquele que apresentou area
superficial especifica mais elevada foi 0 6xido de aluminio (Amostra A), enquanto o
oxido de lantéanio apresentou o valor mais baixo. Adicionando-se pequenas quantidades
de aluminio ao lanténio (Amostra LA10) esse valor diminui e decresce maisainda, ao se
acrescentar quantidades mais elevadas (Amostra LA1). Entretanto, o sdlido contendo
elevados teores de aluminio (Amostra LAO1) mostrou uma érea superficial especifica
mais alta que 6xido de lantanio. Esse solido corresponde ao 6xido de aluminio contendo
pequenas quantidades de lantanio e apresentou um valor de area superficial especifica
mais baixa que a alumina Esses resultados indicam que o lanténio causa uma
diminuicdo na area superficial especifica da alumina e o aluminio exerce 0 mesmo
efeito na lantana

Analisando os resultados de &rea superficia especifica dos catalisadores
observa-se, que apds a impregnacdo dos suportes com o metal, houve uma diminuicéo
nesses valores, com excegdo da AmostraNLA1. O catalisador de niquel impregnado em
oxido de aluminio puro apresentou area superficial especifica mais elevada, enquanto o

catalisador NL apresentou um valor mais baixo.

4.5. Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

As curvas de reducdo a temperatura programada (TPR) dos suportes estéo
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Tabela 9 Area superficial especifica dos suportes e catalisadores. Amostras A e L:
compostos de aluminio e lantanio, respectivamente; Amostras LAOL, LA1 e LA10:
compostos de lantanio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente. A letra N indica a presenca de niquel nos solidos

Amostra Sg (nf.gh Amostra Sg (nf.g")

A 195 NA 174
L 35 NL 19
LAOL 82 NLAO1 65
LAl 14 NLA1 15
LA10 22 NLA10 15

apresentados na Figura 16. O perfil da curva da Amostra A ndo apresentou nenhum pico
indicando que o oxido de aluminio néo se reduz em temperaturas inferiores a 900 °C,
nas condi¢Bes do experimento. Por outro lado, a curva do éxido de lanténio (Amostra L)
apresentou quatro picos de reducdo, mostrados na Tabela 10, que podem ser atribuidos a
espécies nitrato que ndo foram removidos pelo tratamento térmico, assim como a
reducdo do o6xido de lanténio [31,66]. Esses resultados estdo em concordancia com

aqueles obtidos por difracéo deraios X e de FTIR, que mostraram a presenca das fases
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Figura 16. Curvas de reducéo a temperatura programada dos suportes. Amostras A e L:
compostos de aluminio e lanténio, respectivamente; Amostras LAO1, LA1 e LA1O0:

compostos de lantanio e auminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente.
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Tabela 10. Temperaturas correspondentes a0 maximo dos picos em que ocorrem
reducdes nos suportes. Amostras A e L: compostos de auminio e lantanio,
respectivamente; Amostras LAOL, LA1 e LA10: compostos de lanténio e auminio nas

razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

Amostra 1° pico (°C) 2° pico (°C) 3°pico (°C) 4° pico (°C)
A ——- ——- ——- ——-
L 380 550 650 810
LAO1 280 360 600 840
LAl 230 470 520 740
LA10 320 440 640 800

La(OH);NOs; eLayO3, assm como de espécies nitrato.

As curvas das Amostras contendo aluminio e lantanio apresentaram quatro picos
de reducéo em 230, 470, 520 e 740 °C (Amostra LA1) e em 280, 360, 600 e 840 °C
(Amostra LA01), enquanto a curvada Amostra LA10 mostrou picos de reducéo em
440, 640 e 800 °C. Os primeiros picos podem ser atribuidos a reducdo de espécies
La(OH);NOs, enquanto aqueles em torno de 800 °C podem ser associados a espécies
contendo carbono na superficie, formadas através da reacéo do dxido de lantanio com

dioxido de carbono presente no ambiente.
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As curvas de reducdo a temperatura programada dos catalisadores estdo
apresentadas na Figura 17. A curva da Amostra NA apresentou um pico de reducéo em
195 °C, que pode ser atribuido a reducdo de espécies nitrato ndo removidas durante o
tratamento térmico, identificadas por FTIR. Observouse outros picos mostrados na
Tabela 11. O pico a 410 °C pode ser atribuido a reducdo do éxido de niquel segregado
presente na superficie o catalisador, enquanto ajuele a 507 °C pode ser devido a
espécies de niquel em interacdo fraca e moderada com o suporte. O pico a 800 °C pode
ser associado a reducdo da fase aluminato de niquel [58]. A presenca dessa fase néo
pode ser identificada por difracdo de raios X, de modo inequivoco, devido a
sobreposi¢do dos picos com agueles do éxido de aluminio.

A curva do cataisador de niguel suportado em lantanio (Amostra NL)
apresertou trés picos de reducéo que estéo apresentados na Tabela 10. O primeiro deles,
em 230 °C, pode ser dribuido a reducéo do 6xido de niquel segregado e a espécies
nitrato provenientes dos sais precursores ndo removidos durante o tratamento térmico
gue foram detectados por FTIR. O segundo pico, em 360 °C, pode ser devido a reducéo
do éxido de niquel em fraca interagdo com o suporte, enquanto o terceiro, a 530 °C,
pode ser associado a reducéo de espécies de niquel interagindo fortemente com o
suporte como as espécies LapNiO4 [62], identificadas por difragdo de raios X.

A curva da Amostra NLAOL1 apresentou trés picos de reducdo, que estdo
apresentados na TabelalO. O primeiro pode ser atribuido a reducéo de 6xido de niquel
segregado, enquanto aqueles a590 e 730 °C podem ser associados as espécies de niquel

interagindo fortemente com o suporte. As curvas das AmostraNLA1 e NLA10
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Figura 17. Curvas de reducdo a temperatura programada dos catalisadores. Amostras
NA e NL: compostos de niquel suportado em &xidos de auminio e lanténio,
respectivamente; Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado

em Oxidos de lantdnio e auminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente.
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Tabela 11. Temperaturas em que ocorrem reducgdes nos catalisadores. Amostras NA e
NL: compostos de niquel suportado em éxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;
Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em Oxidos de

lantanio e aluminio nas razdes molares Lal/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente

Amostra 1° pico (°C) 2° pico (°C) 3° pico (°C) 4° pico (°C)
NA 195 410 507 800
NL 230 360 530
NLAO1 360 590 730
NLA1 150 270 570 817
NLA10 260 530 800 -—--

apresentaram picos de reducdo mostrados na Tabela 11. Os picos na faixa de 260-270
°C podem ser atribuidos a reducdo de espécies nitrato, enquanto aqueles na faixa de
530-570 °C podem ser atribuidos & reducgo de espécies Ni%*.

Observa-se que, a medida que aumenta-se a quantidade de aluminio nas amostras, 0s
picos de reducdo das espécies nitrato sdo deslocados para temperaturas mais atas,
indicando que a adicdo desse metd dificulta a reducéo dessas espécies. O pico de
reducdo em torno de 800 °C pode se atribuido a reducdo do aluminato de niquel

(NiALO4), que ndo foi detectado por difracdo de raios X, provavelmente por estar
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altamente disperso. O consumo de hidrogénio nos catalisadores foram calculados
através da deconvolucéo das curvas de TPR, e esses resultados estdo apresentados na
Tabela 12. Nota-se que, a medida que aumenta-se a quantidade de aluminio o consumo

de hidrogénio diminui.

Tabela 12. Volume de hidrogénio consumido pelos catalisadores na andlise de reducéo a
temperatura programada. Amostras NA e NL: compostos de niquel suportado em
Oxidos de auminio e lantanio, respectivamente; Amostras NLAO1, NLA1 e NLA1O:
compostos de niquel suportado em éxidos de lantanio e aluminio nas razdes molares

La/Al =0,1; 1 e 10, respectivamente.

Amostra NA NL NLAO1 NLA1 NLA10

ConsumodeH, (mL) 1,51x10° 4,83x10* 399x10° 1,22x 10> 5,07 x 10™

4.6. Dessor ¢do a Temperatura Programada (TPD-NH3)

As curvas de dessorcdo a temperatura programada dos catalisadores estdo
apresentadas na Figura 18 e os valores de acidez total referentes a essas amostras estéo
apresentados na Tabela 13. A Amostra NL foi a que apresentou o valor de acidez total
mais baixo. Observa-se que a medida que se aumenta a quantidade de aluminio nas

amostras a acidez total também aumenta. Logo, a adicédo de aluminio (caréter anfétero)
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as amostras de lantanio (carater basico) aumentou o nimero de sitios acidos nessas
amostras. Os termogramas mostram, tomando-se como referéncia a amostra de niquel
suportado em Oxido de lantanio puro (Amostra NL), que a medida que aumentou-se a
guantidade de aluminio nas amostras, o primeiro pico (190 a 230 °C), com forca &cida

fraca e o Ultimo pico (560 a 716 °C), que sd0 os sitios de Bronsted com forcas acidas
forte, foram deslocados para temperaturas mais baixas, indicando que a forga &cida do

sitio diminuiu com a adicdo de aluminio. O segundo e terceiro picos, com sitios de
forcas moderadamente é&cidas, foram deslocados para temperaturas mais altas, indicando
gue a forca &cida desses sitios aumentaram a medida que se alicionou aluminio as
amostras, ja que a temperatura em que a base € dessorvida é uma indicacdo da forca

acida do sitio.
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Figura 18. Perfis de dessorcéo a temperatura programada dos catalisadores. Amostras
NA e NL: compostos de niquel suportado em Oxidos de aluminio e lantanio,
respectivamente; Amostras NLAO1, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado

em Oxidos de lantdnio e auminio nas razoes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente.
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Tabela 13. Quantidade de aménia dessorvida por grama de catalisador. Amostras NA e

NL: compostos de niquel suportado em Oxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;

Amostras NLAOL1, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em éxidos de

lantanio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

Amostra Moléculas de amobnia dessorvida ( moléculas de
amOnia dessorvida por grama de amostra

NA 1,99x 10"

NL 0,78 x 10™

NLAO1L 9,99x 10™

NLA1 8,07 x 10™

NLA10 1,17 x 10~

4.7. Espectroscopia Fotoeletronica deraios X (XPS)

Os espectros de XPS do Ni 2p e do La 3d estdo apresentados na Figura 19 e as

energias de ligagcdo Al 2p, C 1s, La 3 ds2, Ni 2ps, e O 1s das amostras estéo
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Tabela 14. Perfis de dessorgéo a temperatura programada dos catalisadores. Amostras
NA e NL: compostos de niguel suportado em Oxidos de aluminio e lantanio,

respectivamente; Amostras NLAO1, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado

em Oxidos de lanténio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,
respectivamente

Amostra 1° pico (°C) 2° pico (°C) 3°pico (°C) 4° pico (°C)

NA 200 390 476 560

NL 230 375 476 716

NLAO1 230 400 500 690

NLA1 190 420 550 665

NLA10 230 360 410 700

compiladas na Tabela 15. No espectro do C 1s ocorre um pico em torno de 289,3 eV,
gue é tipico de espécies carbonadas enquanto no caso do Al 2p o pico é proveniente da

fase AbOs3. Isso ocorre porque o Oxido de lanténio é basico e € carbonatado por
exposicdo a atmosfera ambiente. O perfil Ni 2p é complexo, devido a superposi¢cdo dos
picos do Ni 2p e La 3d. O pico mais intenso (Ni 2pz2), 0 qual aparece em torno de

855,5 eV, é caracteristico de fons NP em um ambiente com oxigénio e é acompanhado
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Figura 19. Espectros de XPS do Ni 2p e do La 3d dos catalisadores. Amostras NA e
NL: compostos de niquel suportado em Oxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;
Amostras NLAO1, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em éxidos de

lantanio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente
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Tabela 15. Energias de ligagdo nos catalisadores. Amostras NA e NL: compostos de
niquel suportado em éxidos de aluminio e lantanio, respectivamente; Amostras NLAOL,
NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em Oxidos de lanténio e aluminio nas

razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

Catalisador Al 2p(eV) La3ds, (eV) Ni2Zpyz (€V) O1l1s(evV) Cls(eV)

NA 745 854,7 (16) 5310
856,4 (84)
NL 834,6 872,5 531,0 289,5
NLAOL 745 835,0 872,8 529,8 (54) 2895
531,6 (46)
NLAL 745 835,1 873,0 531,5 289,4
NLAI0 74,4 835,0 873,1 531,4 289,4

por um pico satélite posicionado a 860,0 eV. Esse pico satélite € considerado a
impressdo digital s fons NP*. Os picos do Ni 2p estdo complicados pela presenca
simultanea dos componentes do La 3 &, a 4 eV a menos na energia de ligagdo. O
espectro La 3d mostra doubletes correspondendo ao fendmeno de acoplamento spin-
oOrbita ( 3 ds2, 3 dy2) com picos a 834,8 e 852,7 €V, tipicos do dxido de lanténio, assim
como ao espal hamento devido ao fenémeno da hibridagdo do estados finais 3 d°4f* e 3

d® 4f°, respectivamente, no caso da linha La 3ds),. Entdo a contribuicdo maior da energia
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de ligacdo do pico La 3 ds, se sobrepde com o pico do Ni 2psz», 0 qual ndo somente
mascara a exatiddo da medida da energia de ligacdo do niquel, mas também da
intensidade. Para contornar essa complicacdo, a energia de ligagdo do pico menos
intenso do Ni 2py, foi medido. Os valores da energia de 872,7 e 873,2 é/ revelam a
presenca de espécies ibnicas de niquel, que podem ser atribuidas as fases NiO g nas
amostras contendo aluminio, pode ser também atribuido a espécie NiALO,  ja que as
energias de ligacdo dessas duas espécies sdo muito proximas [67-70].

A partir das intensidades dos picos do Al 2p, La 3dsp, C 1se Ni 2 pip €
considerando os fatores de sensibilidade dados por Wagner e colaboradores [69], foram
calculadas as razdes atdmicas Ni/Al, Al/La, Ni/(Al+La) and COs*/La Essas razdes
estdo compiladas na Tabela 16. Analisando os dados apresentados na Tabela 16,
observa-se que o Oxido de lantéanio favorece a presenca de niguel na superficie quando
comparado com a aumina. A adicdo de pequenas quantidades de aluminio ao
catalisador de niquel suportado em Oxido de lanténio causa uma diminuicdo no teor de
niguel na superficie (NLA10), mas a adi¢do de quantidades mais elevadas de aluminio (
Amostra NLAOL) causa uma elevagdo do teor de niquel na superficie. Portanto, a
amostra com a superficie mais rica em espécies de niquel foi a Amostra NLAOL.

De acordo com o valor da razdo Ni/Al, nota-se que a presenca do aluminio
provoca a migracdo das espécies de Ni para asuperficie. Todas as amostras contendo
lanténio exibiram a presenca de espécies carbonato na superficie, sendo que na amostra

com o maior teor de aluminio (Amostra NLAO1) mostrou maior teor dessa espécie. De
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Tabela 16. RazBes atbmica na superficie dos catalisadores. Amostras NA e NL:
compostos de niquel suportado em éxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;
Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em Oxidos de

lantanio e aluminio nas razdes molares Lal/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente

Catalisador ~ Ni/Al Ni/La La/Al Ni (La+Al) COz“/La
NA 0,580 - - 0,58 -

NL - 0,699 - 0,699 0,992
NLAO1 2,290 8,224 0,28 1,791 0,943
NLA1 0,097 0,152 0,64 0,059 0,617
NLA10 0,481 0,122 4,01 0,097 0,694

modo gera, nota-se que o aduminio favorece a presenca de Ni na superficie do sdlido

guando comparado ao lantanio.

4.8. Avaliacdo Catalitica

A conversdo do metano em funcdo da temperatura, sobre os catalisadores
baseados em niquel, estdo apresentados na Figura 20. Todos os catalisadores
mostraram:-se ativos na reagdo de reforma a vapor do metano. A Amostra NL levou a

uma conversao de 3,5 % durante todo o periodo da reacdo. Por outro lado, a Amostra
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Figura 20. Conversdo do metano em funcéo do tempo sobre os catalisadores obtidos.
Amostras NA —a— ,NL —e— compostos de niquel suportado em Oxidos de
aluminio e lantanio, respectivamente; ; Amostras NLAO1L —w— , NLA1 —e— e

NLA10 —a— : compostos de niquel suportado em oxidos de lantanio e aluminio nas

razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

NA levou a uma conversdo em torno de 80 % nas duas primeiras hora de reagéo seguido
de um aumento na conversdo do metano para 90 %. A adicdo de pequenas quantidades
de aluminio ao catalisador de niquel suportado em Oxido de lantanio puro (Amostra
NLAOL) elevou a conversdo do metano para 90%, o mesmo valor alcancado pelo
catalisador NA. Isto pode ser atribuido ao aumento na érea superficia especifica e a
guantidade de niquel na superficie do catalisador ja que nessa amostra, detectouse por

espectroscopia fotoeletrbnica de raios X um teor mais elevado desse metal na superficie.
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O catalisador NLA1 levou a uma conversao em torno de 80 %, enquanto o NLA10, que
possui pequenas quantidades de aluminio, levou a uma conversdo crescente durante
todo o periodo de reacdo, alcangcando o valor de 50 % no fina da reacdo. Esse aumento
na conversdo pode ser atribuida a formagdo da fase ativa in situ, em concordancia com
os resultados de TPR, que mostraram que esta amostra apresenta dificuldade de
reducdo. Portanto, nota-se que a medida que a quantidade de aluminio nas amostras
aumenta, a conversdo também aumenta, tomando-se como referéncia a amostra de
niquel suportado em éxido de lanténio puro (Amostra NL).

Os resultados de rendimento a hidrogénio estéo apresentados na Figura 21. A
curva de seletividade a hidrogénio da amostra de niquel suportado em 6xido de lantanio
puro (Amostra NL) apresentou perfil semelhante a curva de conversdo, com valores de
aproximadamente 2 % e apresentou uma razdo H,/CO molar igual a30 durante o
ensaio catalitico, como mostra a Figura 22. No catalisador de niquel suportado em 6xido
de aluminio puro, o rendimento a hidrogénio permaneceu em torno de %4 %, durante o
tempo de reacdo. Essa amostra apresentou uma razdo H,/CO em torno de 3,
evidenciando assim a ocorréncia da reacdo de deslocamento do mondxido de carbono
com vapor d'agua (WGSR, water gas shift reaction). Nota-se que a medida que
adiciona-se aluminio aos solidos arazéo H,/CO aumenta. Logo, a adi¢do de aluminio ao
catalisador de niquel suportado em Oxido de lanténio puro, eleva a producdo de
hidrogénio na reforma a vapor do metano.

Todos os catalisadores produzidos nesse trabalho mostraram-se ativos e seletivos

a hidrogénio na reforma a vapor do metano, como mostra as Figuras 20 e 21.
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Figura 21. Rendimento a hidrogénio em funcdo do tempo para os catalisadores.

Amostras NA —a—, NL —e— | compostos de niquel suportado em éxidos de

aluminio e lantanio, respectivamente; ; Amostras NLA0O1—v— | NLAL1 —&— e

NLA10 —A— : compostos de niquel suportado em Oxidos de lanténio e auminio nas
razdes molares La’/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.
4.9. Caracterizacéo dos catalisador es usados na reforma a vapor do metano

4.9.1.Difracdo deraios X (DRX)

Os difratogramas das amostras, apds os testes cataliticos, estdo apresentados na Figura

23. Observa-se que o picos de difracéo se tornaram mais estreitos, apds a reacdo de
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Figura 22. Razéo H,/CO em funcdo do tempo para os catalisadores NA—8— ,
NL —@— , compostos de niquel suportado em éxidos de aluminio e lantanio,

respectivamente; Amostras NLAOL—v—, NLA1—®— eNLA10—A— : compostos
de niquel suportado em 6xidos de lanténio e aluminio nas razbes molares La/Al = 0,1; 1

e 10, respectivamente.

reforma a vapor, indicando que os sblidos se tornaram mais cristalinos e/ou as particulas
cresceram durante a reagdo. Em todos os casos, houve o0 aparecimento de picos
referentes a0 niquel metdlico, o que é explicado pela exposicéo dos catalisadores a
atmosfera de hidrogénio utilizado durante o pré-tratamento dos catalisadores, assim
como a presenca do hidrogénio formado no meio reacional. No caso da Amostra NA,

esses picos estéo localizados em 52 e 76 °, que correspondem a distancias interplanares
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Figura 23. Difratogramas dos catalisadores usados na RVM. Amostras NA e NL.:

compostos de niquel suportado em éxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;

Amostras NLAO1, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em éxidos de

lantanio e aluminio nas razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente. Os

simbolosrepresentam : * g-Al,Os, - LapOs, + LagNiOg4, L1 NiO, #Ni.

de 1,76707 e 1,24812, respectivamente. Na Amostra NL, houve uma diminuicdo na
intensidade do pico, que provavelmente se deve ao 6xido de niquel (NiO) e ao
aparecimento de um pico, em 2q igual a 44,8 °, que pode ser atribuido a presenca do

niquel metalico.
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4.9.2. Medidas de Area Superficial Especifica (BET)

Os resultados de érea superficial especifica dos catalisadores usados estéo
apresentados na Tabela 17. Nota-se que a tendéncia desses valores se mantém quando
comparados aos catalisadores novos, ou segja, a Amostra NA foi a que apresentou area
superficial especifica mais elevada. No entanto, nota-se que houve uma diminuic¢do dos
valores de érea durante a reforma a vapor do metano das amostras NA, NL e NLA10.
Naquelas contendo maiores quantidades de aluminio (Amostras NLA1 e NLAO1) ndo
houve variacdo desses valores durante o processo. Dessa forma, a adicéo ce elevadas
quantidades de aluminio ao catalisador baseado em lantanio minimiza a perda de érea

superficial especifica durante a reforma a vapor do metano.

Tabela 17. Area superficial especifica dos catalisadores usados na RVM. Amostras NA
e NL: compostos de niquel suportado em O&xidos de auminio e lanténio,

respectivamente; Amostras NLAO1, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado

em Oxidos de lantdnio e aluminio nas razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,
respectivamente.

Amostra NA NL NLAO1 NLA1 NLA10

Syt (nf.gh) 137 11 67 14 5
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4.9.3. Medidas de Teor de Carbono

Os valores dos teores de carbono, nos catalisadores utilizados na RVM, estéo
apresentados na Tabela 18. Observa-se que todos os catalisadores apresentaram baixos
teores de coque, sendo possivel desprezar a deposicao de coque nesse processo durante
0 periodo da reacdo. Para avaliar a deposicéo de coque nos catalisadores durante a
reforma a vapor do metano, seria necessario a realizacdo de testes cataliticos com

periodos mais longos.

Tabela 18. Teor de teor de carbono nos catalisadores usados na RVM. Amostras NA e
NL: compostos de niquel suportado em Oxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;
Amostras NLAOL1, NLA1 e NLA1O: conpostos de niquel suportado em éxidos de

lanténio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

Amostra NA NL NLAO1 NLA1 NLA10

C (%) 0,09 0,23 2,09 0,521 1,05

4.9.4. Termogravimetria (TG)

Os termogramas dos catalisadores baseados em niquel, utilizados na reforma a
vapor do metano (RVM), estéo apresentados na Figura 24. Todas as amostras

apresentaram uma perda de massa na faixa de 60 a 160 °C, devido a saida de materiais
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Figura 24. Termogramas dos catalisadores usados na RVM. Amostras NA e NL:
compostos de niquel suportado em oxidos de aluminio e lantanio, respectivamente;

Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado em Oxidos de

lantanio e aluminio nas razdes molares La/Al = 0,1; 1 e 10, respectivamente.

volateis adsorvidos na superficie do catalisador. A curva do catalisador baseado em
alumina (Amostra NA) apresentou um ganho de massa em torno de 350 °C que pode ser
atribuido a oxidagdo do niquel sinterizado durante a reacdo de RVM. Na curva do
catalisador baseado em lantanio puro (Amostra NL), observa-se ganho de massa em 600
°C que pode ser atribuido a oxidacdo do niquel sinterizado durante a reacéo de reforma
a vapor do metano [71]. Esse ganho de massa foi deslocado para temperaturas mais

baixas a medida que adicionou-se aluminio ao catalisador de niquel suportado em 6xido
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de lantanio. Nas amostras contendo lantanio e aluminio (NLA10, NLA1 e NLAQ1), esse
ganho de massa foi deslocado para 570, 370 e 360 °C, respectivamente. Logo a adicéo
de auminio facilita a oxidacdo do niquel sinterizado durante o processo de reforma a

vapor do metano.

4.9.5. Microscopica Eletrénica de Varredura (MEV)

Os resultados de microscopia eletrOnica de varredura mostraram que a
guantidade de carbono depositada sobre & catalisadores ndo formaram carboro tipo
filamentar. As Figuras 25 ilustram os resultados dos experimentos, nos quais ndo se

detectou depdsitos carbonaceos filamentares.

4.9.6. Espectroscopia Fotoeletronica deraios X (XPS)

Analisando os valores de energia de ligagéo nos catalisadores usados na reforma
a vapor do metano, que estdo apresentados na Tabela 19, observa-se que ndo houve
alteracdo nos valores de energia de ligacdo da espécies; logo, as espécies permaneceram
inalteradas durante a reacdo. Apés a reacdo de reforma a vapor do metano, notase que
houve uma diminuicdo das espécies de niquel na superficie, sendo que a Amostra

NLAO1 permaneceu com maior teor de niquel na superficie (Tabela 20).
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Figura 25. Micrografias eletronica de varredura das Amostras NL (a) e NLA10 (b).
AmostraNL: composto de niquel suportado em Oxidos de lanténio e Amostra NLA10:
composto de niquel suportado em Oxidos de lantanio e aluminio narazdo molar La/Al =

10.
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Tabela 19. Energias de ligagdo nos catalisadores usados na reforma a vapor do metano.
Amostras NA e NL: compostos de niquel suportado em Oxidos de aluminio e lantanio,
respectivamente; Amostras NLAOL, NLA1 e NLA10: compostos de niquel suportado
em Oxidos de lantdnio e auminio nas razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente

Catalisador Al 2p(eV) La3ds, (eV) Ni2Zpyz(€V) O1s(evV) Cls(eV)

NLAO1U

74.5 834.9 872.9 5315 289.3
NLA1U

74.5 835.1 873.0 5314 289.5
NLA10U

74.5 835.0 872.9 531.6 289.6
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Tabela 20. Razdes atbmica na superficie dos catalisadores usados na reforma a vapor do
metano. Amostras NA e NL: compostos de niquel suportado em 6xidos de aluminio e
lanténio, respectivamente; Amostras NLAOL1, NLA1 e NLA10: compostos de niquel

suportado em éxidos de lanténio e aduminio nas razbes molares La/Al = 0,1; 1 e 10,

respectivamente.

Catalisador Ni/Al  Ni/La La/Al Ni (Al+La) COs3“/La
NLAOIU 0645 2,677 0,24 0,520 0,912
NLA1U 0,140 0,203 0,69 0,083 0,502
NLAIOU 0326 0,078 4,17 0,063 1,116
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5.0. Discussao

Devido a0 seu grande interesse industrial, o processo de reforma a vapor do
metano tem recebido muito destaque, nos Ultimos anos, estimulando o desenvolvimento
de sistemas cada vez mais otimizados. Neste contexto estudou-se, neste trabalho, o
desenvolvimento de catalisadores baseados em niquel suportado em Oxidos de lantanio
e aluminio. Estes sdlidos apresentam vantagem de combinar as propriedades dos dois
oxidos, ja que o lantanio possui elevada resisténcia térmica e propriedades basicas, mas
apresenta uma baixa area superficial especifica, que pode ser compensada pela adicéo
do aluminio, que apresenta um elevado valor.

Os suportes dos catalisadores foram preparados pelo método sol-gel a partir de
precursores inorganicos (nitrato de lantanio e de aluminio). Foram obtidos solidos com
diferentes areas superficiais especifica e constituidos por fases de naturezas distintas.
Nos sdlidos baseados em lantanio, observou-se que a adicdo de pequenas quantidades
de aduminio (La/Al (molar) =10) conduziu a formacdo de 6xido de lanténio e nitrato
hidroxido de lantanio, com area superficial especifica mais elevada que o Oxido de
lantanio puro.

Neste caso, a estabilidade térmica do lantanio ndo foi alterada pela presenca do
aluminio mas a sua resisténcia a reducéo foi diminuida. A adicdo de teores mais
elevados de aluminio, ao Oxido de lantanio, diminui a cristalinidade ou o tamanho de
particulas dos solidos, dificultando a identificagdo das fases cristalinas, eventualmente
formadas, por difracdo de raios X. Neste caso, as areas superficiais especificas da

mistura de 6xidos aumentam (L&Al (molar) = 0,1) ou diminuem (L&Al (molar) = 1),
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em fungdo do teor de aluminio nos sdlidos. Este metal também aumentou a estabilidade
térmica do suporte e facilita a remocéo dos grupos nitrato, provenientes dos materiais de
partida. Dependendo do seu teor, o0 duminio torna o 6xido de lantanio menos redutivel
(La’Al = 0,1 e 10) ou mais redutivel (La/Al = 1).

Os catalisadores foram obtidos impregnando-se nitrato de niquel nos suportes
previamente preparados. Em todas as amostras contendo lantanio, exceto naquela com
La/Al (molar) = 1 que se apresentou ndo cristalina aos raios X, observou-se a formacéo
do oOxido de niquel. Por outro lado, o aluminato de niquel foi identificado apenas no
catalisador isento de lanténio e a alumina foi identificada apenas nesta amostra e
naquela rica em aluminio (La/Al (molar) = 0,1). De modo geral, a adicdo do niquel
causou uma diminuicdo da area superficial especifica dos suportes. Por outro lado, a
adicdo de aluminio ao catalisador de niguel suportado em Oxido de lantanio alterou as
propriedades redutoras do catalisador, tornando-o mais resistente a reducdo, numa
intensidade dependente do seu teor. As caracteristicas acidas do catalisador de niquel
suportado em lanténio também sdo ateradas devido ao aluminio. De modo gerd, a
medida que aumenta a quantidade desse dopante (carater anfétero) ao 6xido de lantanio
(caréter bésico) o n° de sitios &cidos também é aumentado. A forca &cida também é
alterada pelo auminio, notando-se que teores elevados desse metal favorecem o
aparecimento de sitios de forca moderada.

Todos os catalisadores obtidos foram ativos na reforma a vapor do metano e
seletivos ao hidrogénio. A amostra baseada em lanténio apresentou a atividade catalitica

mais baixa, que aumentou significantemente com a adicéo de pegquenas quantidade de
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aluminio (La/Al = 10) ao sdlido. A adicdo posterior de aluminio (La/Al =1 e 0,1) torna
o catalisador ainda mais ativo, aproximando-o do comportamento do sistema baseado
em aumina pura, que foi o mais ativo. O catalisador baseado em lantanio puro
apresentou valores de conversdo durante a reacdo, enquanto que aquele contendo baixos
teores desse dopante (La/Al = 10) mostrou uma atividade crescente ao longo da reagéo.
Um comportamento similar observado com a amostra constituida isenta de lantanio,
embora este efeito tenha sido menos acentuado. Este comportamento pode ser associado
a reducdo de espécies NF*, estabilizadas pelo suporte, durante a reacdo, em
concordancia com trabalho anterior [72]. Estes resultados estdo de acordo com a
presenca do niquelato de lantanio, estabilizando essas espécies. No caso da amostra
isenta de lantanio, esta efeito € muito menos acentuado, devido a uma menor interagdo
com o suporte. Por outro lado, a amostra com teores intermediérias de aluminio (La/Al
= 1) e aquela rica nesse metal (La/Al = 0,1) conduziu a valores decrescentes de
conversdo, atingindo valores estacionarios, apos cerca de 2 h de reacdo. No primeiro
caso, isto pode ser relacionado a migracdo do niquel da superficie para o interior do
solido. Todos os catalisadores apresentaram baixos teores de cogque apods a reforma a
vapor do metano, ndo se observando uma relacdo simples entre esse parametro, a acidez
dos solidos e 0 seu desempenho catalitico. N&o se notou, também, uma relagdo simples
do teor de niquel na superficie e a atividade e seletividade dos catalisadores, os
resultados sugerem que o estado de oxidag&o do niquel é mais importante que o seu teor

superficial, na determinagdo do desempenho do catalisador.
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A seletividade dos catalisadores apresentou uma tendéncia similar, levando a
curva de rendimento a hidrogénio similares aguelas de conversdo. Comparando-se a
razéo H,/CO produzido pelos catalisadores, pode-se observar que o niquel, quando
suportado em Oxido de lanténio € altamente seletivo ao hidrogénio, em detrimento do
mondxido de carbono. Por outro lado, quando suportado em éxido de aluminio, ele
apresenta um comportamento inverso. Este comportamento pode ser atribuido a elevada
atividade do sistema baseado em lantanio, na reacdo de deslocamento do monoxido de
carbono com vapor d&gua (WGSR, water gas shift reaction) como observado em
trabaho anterior [73].

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram o efeito benéfico da adicéo de
aluminio a catalisadores de niquel suportado em 6xido de lantanio. Variando-se o teor
desse dopante, obtendo-se solidos com propriedades que podem ser projetados para
diferentes aplicacdes. De modo geral, os catalisadores ricos em aluminio séo adequados
para a producdo de gas de sintese (CO + H) enquanto agquele ricos em lantanio sdo

adequados para a producéo de hidrogénio.
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6.0. Conclusdes

6.1. A adicdo de auminio ao Oxido de lanténio, provoca alteragbes nas suas
propriedades quimicas e texturais. S0 obtidos solidos constituidos por 6xido de
lantanio e nitrato de Oxido de lantanio ou materiais ndo cristalinos. De modo gerd, a
area superficial especifica do lantanio diminui devido ao aluminio enquanto a
estabilidade térmica é aumentada ou ndo se altera. Esse dopante também facilita a
remocdo dos grupos nitrato, provenientes dos matérias de partida e dtera as

propriedades redutoras do éxido de lantanio, dependendo do seu teor nos solidos.

6.2. Adicionando-se aluminio a catalisadores de niquel suportado em oxido de lantanio,
sdo formadas novas fases cristalinas contendo niquel (niquelato de lantanio, La;NiO4 e
aluminato de niquel, NiALO,) e @& éreas superficiais especificas aumentam apenas
guando guantidades elevadas de aluminio sdo adicionadas (La/Al = 0,1). Por outro lado,
aresisténcia a reducdo dos catalisadores € aumentada devido ao dopante, independente
do seu teor. De modo geral, os solidos se tornam mais &cidos, a medida que se aumenta

o teor de aluminio e aparecem sitios de for¢ca moderada.

6.3. Catalisadores de niquel suportado em Oxido de lantanio, contendo ou ndo aluminio,
s80 ativos na reforma a vapor do metal. De modo geral, a atividade aumenta com o teor
de aluminio nos sdlidos, o que foi atribuido a um aumento da interacéo do niquel com o

suporte, favorecendo uma disperséo mais elevada. Ndo foi observada uma relacéo
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simples entre a quantidade de niquel na superficie, a acidez dos sdlidos e o teor de
coque depositado com o desempenho dos catalisadores. O estado de oxidacdo do niquel
parece ser mals importante que o seu teor superficial em determinar a atividade

catalitica

6.4. A sdletividade a hidrogénio de catalisadores de niquel depende acentuadamente da
natureza do suporte. Quando suportado sobre Oxido de lantanio, puro ou contendo
baixos teores de aluminio (LA/AI (molar) = 10), os catalisadores produzem elevadas
razbes H,/CO, devido a ocorréncia dareacéo de deslocamento de monoxido de carbono
com vapor d &gua (WGSR, water gas shift reaction). Entretanto, quando suportado em
oOxido de aluminio ou em Oxido de lantanio rico em alumina (LA/Al (molar) = 0,1 e 1),
o niquel é adequado para produzir gas de sintese com razbes H/CO, que dependem do

teor de aluminio.

6.5. Catalisadores de niquel suportado em Oxido de lantanio contendo baixas
quantidades de aluminio (LA/Al (molar) = 10) sdo adequados para a producdo de
hidrogénio. Entretanto, quando se deseja obter gas de sintese, € mais conveniente

suportar 0 niquel sobre aumina.
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7.0. Per spectivas

Como sugestdes para trabalhos futuros visando melhor compreenséo do sistema

na reforma a vapor do metano, pode-se:

> Investigar ainfluéncia do teor de niquel no desempenho dos catalisadores na

reforma a vapor do metano.

» Estudar o comportamento dos catalisadores na reacdo de reforma a vapor do

metano variando-se a razéo vapor d' dgua/metano.

» Testar os catalisadores por um periodo longo, nas mesmas condic¢des desse

trabalho, com o objetivo de avaliar a estabilidade dos catalisadores.

> Avaliar os catalisadores na reagdo de deslocamento de mondxido de carbono

com vapor d agua (WGSR, water gas shift reaction).
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