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RESUMO

No presente trabalho perovskitas das seéries La;«CexNiO3z (x= 0,0; 0,3; 0,7) e
LaNi;.xFeO3 (x=0,0; 0,3; 0,7; 1,0) foram sintetizadas, caracterizadas e avaliadas
na reforma seca do CH,; em presenca de O, (Oxi-CO;). As perovskitas foram
sintetizadas pelo método citrato e caracterizadas através das técnicas de TGA,
DRX, FRX, MEV, BET, TPR-H,;, TPSR e TPO. Os difratogramas das amostras
apresentaram picos caracteristicos das fases perovskita e mostraram que foram
obtidos materiais com alta cristalinidade indicando que o método de sintese foi
satisfatério. Além disso, as andlises de FRX indicaram que as perovskitas
apresentaram a estequiometria desejada. Resultados de BET mostraram que as
amostras apresentaram baixas areas, tipicas de materiais tipo perovskitas. Perfis
de TPR-H, mostraram que a substituicdo do Ni pelo Fe dificulta a redutibilidade
das espécies, aumentando a temperatura dos eventos de redu¢do, enquanto a
substituicdo do La pelo Ce facilita a reducdo do niquel, proporcionando a reducéo
do material em temperaturas mais baixas. As analises de TPSR indicaram que os
materiais apresentaram-se ativos para a Oxi-CO, e que o mecanismo geral da
reacao ocorre em duas etapas: combustéo total seguida de reforma do metano.
Os testes cataliticos mostraram que 0s materiais apresentaram boa conversao e
seletividade ao gas de sintese, obtendo-se razdo H,/CO de acordo com a
estequiometria da reacdo. Foi verificado que todas amostras foram estaveis e
ativas ao longo das 10h de reacdo. O método de ativagdo das amostras foi eficaz
na obtencao da fase ativa como comprovam os resultados de DRXT bem como a
atividade observada. As andlises de TPO pds-TPSR e pOs-teste catalitico,
demostraram uma reducdo na deposicdo de carbono ao se adicionar Ce ou Fe
na estrutura LaNiOgs, evidenciando que a substituicdo parcial do La por Ce ou Ni
por Fe contribuiu para formagdo de sistemas cataliticos mais estaveis e
resistentes a deposicdo de carbono na superficie catalitica, no tempo de teste.
Foi possivel concluir que a incorporacédo do Ce e Fe na estrutura LaNiO3 aliado a
condi¢cbes adequadas diminui a formacgéo de espécies carbonaceas na Oxi-CO,

sendo os catalisadores avaliados promissores para obtengdo de gas de sintese.

Palavras chaves : Reforma do Metano, Perovskita, Lantanio, Cério, Niquel,
Ferro.



ABSTRACT

In the present work perovskite materials La;«CexNiOz (x = 0.0; 0.3; 0.7) and
LaNi;xFexO3 (x = 0.0; 0.3; 0.7; 1.0) were synthesized, characterized and
evaluated in the dry reforming of CH,4 in the presence of O, (Oxi-CO,). The
perovskites were synthesized by citrate method and characterized by the TGA
techniques, XRD, XRF, SEM, BET, TPR-H,, TPSR and TPO. The XRD patterns
of the materials presented the perovskite phase and that high crystallinity
materials were obtained indicating that the synthesis method was successful.
Formation of phase segregated phases, La,Os;, Fe,Os NiO, CeO, was also
observed. XRF analysis showed that the desired perovskite stoichiometry was
also achieved and BET results showed that the samples presented small areas,
typical of perovskite materials. TPR-H; profiles showed that Ni substitution by Fe
hinders the reducibility of species, increasing the materials reduction temperature
and the substitution of La by Ce improves the reducibility of the materials, shifting
the reduction to lower temperatures. TPSR analysis indicated that the materials
are active for Oxy-CO, and that the reaction occured in two main steps: Total
combustion followed by reforming of methane. Long term catalytic activity tests
showed that the materials presented good conversion and selectivity to synthesis
gas, obtaining H,/CO ratio according to the reaction stoichiometry. It was found
that all materials were stable and active during 10h of reaction. It was also found
that the materials activation method was effective to obtain the active phase, as
evidenced by DRXT results and catalytic perfomance. TPO analysis post-TPSR
and catalytic tests demonstrated a reduction on carbon deposition by adding Ce
or Fe in LaNiO3 structure, showing that the partial substitution of La by Ce or Ni
for Fe improved the stability and resistance to carbon deposition on the catalyst
surface. It was concluded that the incorporation of Ce and Fe in LaNiO3 structure
coupled to appropriate conditions decreases the formation of carbonaceous
species in the Oxy-CO, being evaluated promising catalysts to obtain synthesis
gas.

Key words: Reform of methane, Perovskite, Lanthanum, Cerium, Nickel, Iron.
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1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com a dependéncia mundial do petrdleo tem
gerado interesse no uso de fontes alternativas de combustivel (WANG et al.,
2004). Os combustiveis fosseis sdo um recurso finito e as demandas energéticas
do mundo estdo constantemente aumentando. Fontes alternativas de
combustivel ndo sdo mais opcionais para a humanidade, mais sim uma
necessidade (ELSAYED et al.,, 2015). Reservas globais de petréleo, o
combustivel féssil dominante e fonte primaria de energia global, estdo
rapidamente se esgotando. Os altos precos do petroleo resultante do
desequilibrio na demanda de petrdleo bruto e da oferta, a contaminacéo
ambiental e as alteracbes climaticas tém contribuiu para um aumento do
interesse no desenvolvimento de fontes de energia alternativa e diversificacdo

das respectivas fontes de obtencéo (KOO et al., 2014).

Outra preocupacao dos pesquisadores e ambientalistas gira em torno
das emissdes de gases que tém causado aquecimento global, como o dioxido de
carbono que resulta da queima de combustiveis fosseis e desmatamento.
(SANTOSA, 2015). De modo a reduzir os elevados niveis de diéxido de carbono
na atmosfera, a utilizacdo de combustiveis limpos, assim como técnicas mais
eficazes para a captura de carbono, tém sido propostas. Neste contexto, o gas
natural surgiu como uma 6tima alternativa para aplicacdo em veiculos
automotivos e processos industriais (SANTOSA, 2015). O gés natural € um
combustivel promissor do ponto de vista ambiental pois contém menos carbono
por unidade de energia produzida e, portanto, produz menor emissdo de CO,,
guando comparado a outros combustiveis fésseis (WEI, 2016). Dessa forma, a
combustdo de gas natural emite menos CO, quando comparado a maioria dos
outros combustiveis derivados do petrdleo (GANGADHARAN et al.,, 2012;
SANTOSA, 2015).

As reservas de gas natural sdo maiores do que as reservas de
petréleo, dessa forma, a sua utilizacédo € favoravel do ponto de vista econémico

(BALLARINI et al.,, 2012). O gas natural desempenha um papel estratégico
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crescente nos mercados globais de geracdo de energia e transporte de
combustiveis (VELASCO et al., 2015). Durante as ultimas décadas, a propor¢ao
de gas natural no consumo global como fonte de energia primaria aumentou de
11% em 1960 para 22% em 2010 e, com a crescente demanda econdmica, esse
consumo continua a se expandir conforme o esperado. Segundo uma previsao
da Agéncia Internacional de Energia, a demanda para o gas natural esta prevista
para crescer de 3,4 tm? (trilhdes de metros clbicos) em 2011 para 5 tm® em
2035, com uma taxa anual de aumento de 1,6% (XIONG, 2015).

O metano (CH,4) é o principal constituinte de gas natural, no qual sua
contrentracdo fica entre 87- 96%, dependendo da fonte de obtencdo do gas.
Assim, a sua conversdo em produtos com maior valor agregado, vai se tornar
cada vez mais importante nas proximas décadas (RYI et al., 2014; WEI, 2016).
Além do metano, o gas natural contém tracos de alcanos leves, tais como o
etano, propano, n-butano, isobutano e pentanos. Pode também conter dioxido de
carbono e nitrogénio como pode ser observado na Tabela 01. A composic¢éao total
bem como o conteddo do gas natural pode variar dependendo da fonte de
obtencao (WEI, 2016).

O gas natural pode se tornar uma fonte importante para a obtencao de
hidrogénio, pois o metano, principal componete do gas natural, pode ser
convertido em hidrogénio através dos processos de reforma (DANTAS et al.,
2012; BALLARINI et al., 2012; FREITAS, 2014), os quais sao bem estabelecidos
para a producao de gas de sintese e hidrogénio (GANGADHARAN et al., 2012).

A reforma de vérios tipos de matéria-prima tem sido investigada
incluindo materiais de base bioldgica, tal como o etanol, o éleo de girassol e
derivados de biomassa. No entanto, a matéria-prima mais comum ainda € o gas
natural devido a abundéncia e baixo custo (WANG et al., 2004; BALLARINI et al.,
2012; FEIO et al., 2008).

Nos ultimos anos, o hidrogénio tem atraido um grande interesse como
combustivel limpo para motores de combustdo e células de combustivel
(SUTTHIUMPORN et al., 2012). O hidrogénio é utilizado em refinarias de
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petrdleo, para producdo de amodnia, metanol, e pilhas de combustivel
(SIRIWARDANE, 2015).

Tabela 01- Composicao do gés natural (WEI, 2016)

Componete Analise Alcance
tipica (vol.%) (vol.%)
Metano 94.9 87.0-96.0
Etano 2.5 1.8-5.1
Propano 0.2 0.1-1.5
Isobutano 0.03 0.01-0.3
n-Butano 0.03 0.01-0.3
Isobutano 0.01 Trago de
0.14
n-Petano 0.01 Traco de
0.14
Hexano 0.01 Traco de
0.06
Nitrogénio 1.6 1.3-5.6
Gas 0.7 0.1-1.0
Carbbnico
Oxigénio 0.02 0.01-0.1
Hidrogénio Traco de
0.02

Dessa forma, o hidrogénio apresenta grande potencial para se tornar
um vetor de energia no futuro proximo, especialmente pelas suas aplicacdes em
veiculos de célula de combustivel. Isto € atribuido a sua portabilidade e alta
densidade energética. O hidrogénio pode ser produzido através de rotas de
processamento de combustiveis nao fdésseis, como a eletrdlise da agua,
separacdo fotocatalitica da agua, fotossintese biologica e fermentacdo. No
entanto, os metodos referidos ndo sdo competitivos para producdo comercial
(CHEN e LIN, 2015; FEIO et al., 2008, SIRIWARDANE, 2015).
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A producdo de H, a partir do gas natural ocorre de forma indireta a
partir do gas de sintese, sendo 0 mesmo uma mistura de gas contendo H, e CO.
O gas de sintese € uma mistura utilizada na alimentacdo para a sintese de
Fischer-Tropsch e de vérios outros processos de carbonilagdo, hidrogenacao e
reducdo podendo ter utilizacdo industrial para a sintese de produtos quimicos
com alto valor agregado, tais como hidrocarbonetos, compostos oxigenados e
policarbonatos, aménia, metanol, éter dimetilico e combustiveis sintéticos. A
sintese de Fischer Tropsh é um processo quimico para a producdo de
hidrocarbonetos liquidos como gasolina e querosene a partir do gas de sintese
(SOUZA e SCHMAL, 2003; ASENCIOS e ASSAF, 2013; VELASCO et al., 2015;
HADIANA e REZAEI, 2013; CHOUDHARY e MONDAL, 2006; CHEN e LIN.,
2015; RYI et al., 2014, KOO et al., 2014; NEMATOLLAHI et al., 2012).

O gas de sintese pode ser produzido a partir de uma vasta variedade
de matéria-prima, tais como carvao, coque de petroleo, biomassa e gas natural.
As rotas de menor custo para a producdo de gas de sintese, no entanto, séo
aquelas a partir do gas natural, pois sdo as mais avancadas do ponto de vista
técnolégico (KATHIRASER et al, 2015; GANGADHARAN et al., 2012;
BALLARINI et al., 2012).

De maneira geral, a conversdo do metano e a seletividade das
reacBes a hidrogénio ou gas de sintese, dependem de certas varidveis como a
temperatura, presséao, proporcao dos reagentes na alimentacdo e do catalisador
utilizado (DANTAS et al., 2012). Dependendo da rota utilizada para producéo de
gas de sintese, pode-se obter diferentes razdes H,/CO, o que é importante para
a obtencdo de diferente produtos, com diferentes aplicagbes (GANGADHARAN
et al., 2012; SOUZA e SCHMAL., 2003). A escolha do processo de reforma ira
afetar a eficiéncia térmica da planta industrial, tamanho, localizacédo, custo, a
necessidade da utilizacdo de oxigénio (ou instalacbes de oxigénio enriquecido), o
tamanho fisico dos equipamentos de movimentacdo do gas e composicéo do gas
de sintese (GANGADHARAN et al., 2012).
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Existem seis tipos basicos de processos de reforma para a producéo

de gas de sintese a partir do gas natural:

. Oxidacéao parcial do metano;

. Reforma a vapor do metano;

. Reforma auto térmica do metano;

. Reforma seca do metano;

o Reforma a vapor combinada com a reforma do metano;

° Tri reforma do metano.

Durante a ultima década, muitos pesquisadores tém se concentrado
no estudo sobre a conversdo de metano em gas de sintese pela reforma com
CO; e oxidacao parcial do metano (JING et al., 2004; HE et al., 2009; ASENCIOS
e ASSAF, 2013; SUN et al., 2011; BALLARINI et al., 2012). A Oxidacéo parcial
do metano é uma reacao exotérmica e produz gas de sintese rico em hidrogénio

como pode ser observado na Equacéo 1.

CHa(g) + Y202 — CO) + 2Hx( AHags = - 36 kd/mol (1)

Na oxidacdo parcial do metano ndo catalitica, a producéo de gas de
sintese ocorre entre 1200°C e 1500°C, enquanto a utilizacdo de catalisador
diminui a temperatura necesséaria a producdo de gas de sintese para cerca de
800-900°C (SOUZA e SCHMAL, 2003). A reforma a vapor mostrada na Equacéao
2 € um processo que consome muita energia, em funcéo da utilizacdo de vapor
superaquecido e uma relacdo molar H,O/CH, ligeiramente mais alta que a
estequiométrica utilizada para evitar a deposi¢cdo de carbono. A temperatura de
operacdo do reformador € de 800 a 900°C e a pressdo moderada (cerca de 30
bar) (FEIO et al., 2008).

Simultameamente & reforma & vapor, existe a reacdo reversa de
deslocamento gas-agua (Water-Gas Shift), mostrada na Equacdo 3. Em

temperaturas mais elevadas, a reacdo reversa pode acontecer de forma
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aumentar a seletividade a CO e favorecer a formacao de agua (GANGADHARAN
et al., 2012; BALLARINI et al., 2012).

CHa(g) + H20g) — CO(g) + 3Hz(g AHagg =+ 206 kJ/mol (2)

CO,g + H, (9 — CO) + H20(g) AH,gg = + 41 kJ/mol (3)

Dessa forma, a oxidagdo parcial do metano diminui a necessidade de
grandes guantidades de vapor superaquecido, quando comparado a reforma a
vapor. A oxidacdo parcial apresenta certas vantagens como razao H,/CO igual a
2, 0 que permite que o gas de sintese seja utilizado na producao de metanol ou
sintese de Fischer-Tropsch. Além disso, a formacao de NOy é evitada, e a reacao
se processa em um tempo mais curto, com rendimento a gas de sintese proximo
do equilibrio termodinamico (FIGEN e BAYKARA, 2015; MELCHIORIA et al.,
2014; CHEN e LIN, 2015).

Em temperaturas mais baixas, a oxidagcao parcial (Equagao 1) ocorre
acompanhada da oxidacéo total do metano como observado na Equacédo 4. As
equacbes 5 e 6 representam oxidacdes parciais do metano, sendo que a
equacao 5 € uma reacdao lateral que aumenta a seletividade a CO e a Equacao 6,
demonstra uma reacdo que aumenta a seletividade a H, (FIGEN e BAYKARA,
2015).

CH4(g) + 202(g) - COZ(g) + 2H20(g) AHogg = - 802 kJ/mol (4)
CH4(g) + 3/202(9) — ZCO(g) + 2H20(g) AHogg = - 519 kJ/mol (5)
CHyg) + O2z(g) — COzq) + 2Hz(g AHagg = - 320 kJ/mol (6)

A oxidacdo parcial oferece alguns beneficios para a conversdo de
metano em gas de sintese, tais como altas taxas de conversao, alta seletividade
e tempo de permanéncia curto (ASENCIOS e ASSAF, 2013). Porém, apresenta
potenciais riscos devido a presenca de pontos quentes no leito do catalisador

gue causam problemas para o reator, uma vez que é muito dificil de remover o



26

calor do reator a uma taxa eficaz durante o processo, tornando sua manipulagéo
perigosa, com risco de explosdo (VELASCO et al., 2015; JING et al., 2004; HE et
al., 2009; ASENCIOS e ASSAF, 2013 HADIANA e REZAEI, 2013; SUN et al.,
2011; NEMATOLLAHI et al., 2011; NEMATOLLAHI et al., 2012; RYI et al., 2014;
KOO et al.,, 2014). Nesse contexto, a avaliacdo dos dados experimentais e a
compreensao do mecanismo de reacdo pode ser dificultado, bem como controlar
um sistema operando em escala industrial (SOUZA e SCHMAL, 2003;
NEMATOLLAHI et al., 2011).

Outra opcéao versatil para a reforma do CH; na obtencdo de gas de
sintese é a reforma do CH4; com CO, mostrada na Equacéo 7, sendo a mesma
estudada intensivamente devido a sua aplicacdo importante na inddstria para a
producdo de gas de sintese. A utilizagdo de gases nocivos ao meio ambiente,
como CH,; e CO,, permitiria reduzir o aquecimento global através de uma
diminuicdo na concentracdo de ambos, pois sdo os principais gases de efeito
estufa na atmosfera (GONZALEZ et al., 2005; SAFARIAMIN et al., 2009;
SUTTHIUMPORN et al., 2012; NEMATOLLAHI et al., 2011; JAHANGIRI et al.,
2013; HADIANA e REZAEI, 2013; SOUZA e SCHMAL, 2003). Um grande esforgo
tem sido feito para a utilizacdo de CO, para a producdo de combustiveis, bem
como de produtos quimicos de maior valor agregado. Durante a ultima década,
tem havido uma crescente preocupacao global com o aumento das emissdes
antropogénicas de CO, na atmosfera da Terra, onde estima-se ser 25,7 Gt de
CO; por ano. Limitar as emissdes de diéxido de carbono é atualmente um dos
desafios mais ambiciosos na area da catalise. Espera-se que em medio para
longo prazo, haja um movimento no sentido de desenvolver tecnologias de
utilizagdo de CO, para fins menos nocivos. (FERREIRA et al, 2000;
SUTTHIUMPORN et al., 2012; GANGADHARAN et al., 2012; KATHIRASER et
al., 2015). Assim, nos ultimos anos, a reacdo entre CO, e CHy, produzindo H; e
CO tem atraido muitos pesquisadores por seu beneficio tanto ao ambiente
guanto a economia (WANG et al., 2013; KATHIRASER et al., 2015; CHEN e LIN,
2015; CHOUDHARY e MONDAL, 2006.

CH4(g) + CC)2(9)_’ 2Co(g) + 2H2(g) AH298 = +247 kJ/mol (7)
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A razdo H,/CO igual a 1 na reforma seca do metano € adequada para
sintese de Fischer-Tropsch em hidrocarbonetos liquidos, derivados oxigenados e
metanol (SOUZA e SCHMAL, 2003; DUPEYRAT et al., 2005; SAFARIAMIN et
al., 2009; WANG et al., 2013; HADIANA e REZAEI, 2013; NEMATOLLAHI et al.,
2011; JAHANGIRI et al., 2013; KATHIRASER et al., 2015; ELSAYED et al., 2015;
FEIO et al., 2008; FREITAS, 2014; JING et al., 2004; HE et al., 2009; ASENCIOS
e ASSAF, 2013 SUN et al., 2011; CHOUDHARY e MONDAL, 2006; RYI et al.,
2014). Outra vantagem desta tecnologia € a utilizacao direta do gas natural com
niveis elevados de CO,, evitando a separacdo dos componentes do gas natural,
simplificando o processo (WANG et al., 2013).

No entanto, a principal desvantagem da reforma seca do metano € a
desativagdo do catalisador devido a alta tendéncia a formagédo de coque. O
carbono depositado é formado durante a reacdo a temperaturas elevadas através
da decomposicdo do CH,; como pode ser visto na Equacdo 8. Outra
desvantagem da reforma seca € a alta demanda energética exigida, em funcéo
do carater endotémico da reacdo (JAHANGIRI et al., 2013; FREITAS, 2014;
HADIANA e REZAEI, 2013; SOUZA e SCHMAL, 2003; NEMATOLLAHI et al.,
2011). Sob condicbes estequiométricas, a deposicdo de carbono ocorre pela

reacao de Boudouard (Equacéo 9):

CHg)— Cs + 2H, (g AH,ge = 75kJ/mol (8)

2COg — COzq +C) AHg9g = -172 kJ/mol (9)

Por conseguinte, o grande desafio para o desenvolvimento de
catalisadores para a reforma seca estd em desenvolver catalisadores com
atividade elevada, obtendo-se altas conversbes de CO, e CH4, bem como
eficazes em reduzir a formagcdo de carbono depositado durante a reacéo
(SUTTHIUMPORN et al.,, 2012; JAHANGIRI et al., 2013; CHOUDHARY e
MONDAL, 2006). Um caminho promissor para a superacdo dessas limitacées &
adicdo de oxigénio para ao processo (JAHANGIRI et al., 2013). Além disso, a
adicdo de O, na reforma seca € capaz de reduzir a deposicdo de carbono na
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superficie do catalisador e aumentar a conversdo do CH; (ARANDIYAN et al.,
2012).

A combinacdo da oxidacdo parcial e da reforma seca do metano,
conhecida também por Oxi-CO,, é uma das tecnologias mais promissoras para
conversdo de metano em gas de sintese (RYI et al., 2014). O processo de
combinacédo da reforma seca do metano com a oxidacdo parcial para produzir
gas de sintese, pode associar as suas respectivas vantagens e diminuir suas
desvantagens. Como consequéncia, pode-se observar a diminuicdo do depdsito
de coque na superficie catalitica e de pontos quentes no reator, melhorando o
controle de temperatura (SOUZA e SCHMAL, 2003; NEMATOLLAHI et al., 2011
JAHANGIRI et al., 2013; RYI et al., 2014; GOPAUL e DUTTA, 2015).

A Oxi-CO, tem sido realizada com éxito nos ultimos anos e demostra
ser um dos processos mais promissores para a producao de gas de sintese, por
ser capaz de aumentar a conversao do metano e produzir elevados rendimentos
em gas de sintese (NEMATOLLAHI et al., 2011; NEMATOLLAHI et al., 2012; JI
et al., 2010).

A combinacéo entre as Equacdes 1 e 7, pode ser representada pela

Equacéo 10 abaixo:

2CH4(g) + COz(g) + 1/202(9) — 4H2(g) + 3CO(g) (10)

O balanco de energia com o acoplamento das duas reacdes €
favoravel pois, a oxidacao parcial € um processo exotérmico, fornecendo energia
para a reforma seca, um processo endotérmico, e melhorando assim o controle
de temperatura do reator, minimizando a formac&o de pontos quentes e
resultando em um processo mais eficiente em termos de energia (SOUZA e
SCHMAL, 2003; ASENCIOS e ASSAF, 2013 HADIANA e REZAEI, 2013;
NEMATOLLAHI et al., 2011; JAHANGIRI et al., 2013; CHOUDHARY e MONDAL,
2006; JING e ZHENG, 2006; TSYGANOK et al., 2004; RYI et al., 2014).

A combinacdo entre as duas reacdes pode efetivamente diminuir os

requisitos energéticos da reacédo, sendo menor a demanda por energia externa
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(SUN et al.,, 2011; JAHANGIRI et al., 2013; JI et al., 2010). Dessa forma, a
transferéncia de calor entre a oxidacdo, processo exotérmico e a reforma,
processo endotérmico, € responsavel por melhorar o desempenho do sistema
(SOUZA e SCHMAL, 2003; NEMATOLLAHI et al., 2012).

Com a realizacdo da combinacdo, € possivel atingir uma
termoneutralidade através da manipulacdo da relacdo CH4/CO,/O;, na corrente
de alimetacdo (SOUZA e SCHMAL, 2003). A propor¢cao H,/CO obtida terd uma
gama mais ampla, variando entre 1 e 2 e atendendo a diversos fins sinteticos
(ASENCIOS e ASSAF, 2013; SOUZA e SCHMAL, 2003; HE et al., 2009; SUN et
al., 2011; Jl et al., 2010; GOPAUL e DUTTA, 2015). Além disso, apresenta baixa
tendéncia a formacédo de coque na superficie do catalisador, embora a formacao
de coque seja um sério problema nos dois processos separados, principalmente
na reforma seca (SOUZA e SCHMAL, 2003). Dessa forma, o depdsito de
carbono na superficie catalitica pode ser minimizado por adicdo de oxigénio na
reforma seca para aumentar a conversédo do metano (HADIANA e REZAEI, 2013;
GOPAUL e DUTTA, 2015; FREITAS, 2014; CHOUDHARY e MONDAL, 2006).

Processos de reforma exigem catalisadores ativos, seletivos e
termicamente estaveis para resistir as condicbes severas de temperatura
(MELCHIORIA et al., 2014). Assim, a sinterizacdo do metal ativo e formacéo de
coque pode levar a desativacdo do catalisador e, em alguns casos, a obstrugédo
do reator. Portanto, é necessario projetar novas formulacées de catalisadores
para superar estes problemas (GONZALEZ et al., 2005; SAFARIAMIN et al.,
2009; JAHANGIRI, 2013).

Catalisadores a base de metais nobres (Ru, Re, Rh, Pd, Pt, Ir), bem
como de metais ndo-nobres (Ni, Co e Fe), tem se mostrado ativos nas reacdes
de reforma do metano para obtencdo do gas de sintese (ASENCIOS e ASSAF,
2013; HADIANA e REZAEI, 2013). Catalisadores contendo metais de transi¢éo
tais como Ni, Co, e Fe tém sido amplamente pesquisados. Estes catalisadores
sao preferidos para serem utilizados quando comparados a metais nobres, pois
sdo ativos, mais baratos e amplamente disponiveis (SUTTHIUMPORN et al.,

2012). Catalisadores a base de Ni sdo extremamente atraentes devido ao seu
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baixo custo, sendo que grandes esfor¢os tém sido feitos na melhoria da atividade
catalitica e estabilidade térmica dos mesmos. Os catalisadores a base de Ni
podem mostrar uma atividade similar aos catalisadores baseados em metais
nobres (ASENCIOS e ASSAF, 2013; HADIANA e REZAEI, 2013; Jl et al., 2010;
GOPAUL e DUTTA, 2015; MESHKANI et al., 2014).

O maior obstaculo para a utilizacdo de catalisadores a base de niquel
na reforma do metano € a rapida desativacdo devido a deposicéo de coque sobre
a superficie catalitica e sinterizacdo da fase ativa. Assim, o desenvolvimento de
catalisadores de niquel ativos e resistentes a formacdo de coque € de
fundamental importancia para os processos de reforma do metano (WANG et al.,
2013; SUTTHIUMPORN et al., 2012).

Estudos prévios tém mostrado que a adicdo de promotores tais como
Ce e La resultam em um melhor desempenho catalitico para a reforma do
metano. O oxido de cério (CeO;) desempenha um importante papel como um
transportador de espécies de oxigénio, por causa da sua excelente capacidade
de troca de oxigénio através do ciclo redox Ce**/Ce*". Oxido de cério faciimente
remove o coque depositado sobre a superficie do catalisador como observado
nas equacdes 11 e 12. O Oxido de cério também contribui para aumentar a
dispersédo do Ni (KOO et al., 2014).

Ce;03 + CO, — 2Ce0, + CO (11)

4Ce0, + C — 2Ce,03 + COy (12)

Entre os éxidos utilizados como catalisadores na reforma do metano,
os tipos perovskita tem demostrado ser promissores nas reacfes de reforma do
metano (PENA e FIERRO, 2001). Os 6xidos de perovskita tem a férmula geral
ABO; (Sendo A um cation de tamanho maior). Uma caracteristica interessante na
perovskita € a possibilidade de total ou parcial substituicdo dos cations A e B,
afetando diretamente a atividade catalitica devido a modificacbes do estado de
oxidacdo bem como a formacédo de defeitos estruturais. Uma vez que as

propriedades das perovskitas sdo dependentes dos respectivos cations
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constituintes, estudar o efeito de tais mudancas é interessante para obtencéo de
catalisadores mais estaveis e ativos (JAHANGIRI et al., 2013; SU, 2014; PENA e
FIERRO, 2001). Apés a reducdo do oxidos tipo perovskita, particulas muito
pequenas séo obtidas, na ordem dos nandémetros, com dispersao elevada da
fase metalica. Esta propriedade pode levar a suprimir a formacdo de coque e
promover a atividade e estabilidade dos catalisadores (JAHANGIRI, 2013) O
método citrato favorece a formacdo de particulas pequenas de Ni° sobre
perovskita (CHEN, 2009).

Perovskitas a base de La, Ni e Ce apresentam alto potencial para
reacoes de reforma do metano. A perovskita LaNiO3; é ativa na reforma do
metano, sendo que a subistituicdo parcial do La por Ce pode aumentar o estado
de oxidacdo do cétion na posicdo B. Este efeito aumenta a atividade catalitica
por facilitar a mobilidade de oxigénio (MALUF e ASSAF, 2011; LIMA et al., 2012;
YANG et al., 2015).

Do ponto de vista economico, catalisadores contendo Ni e Fe que séo
mais interesantes quando comparado a catalisadores contendo Co. Perovskitas a
base de La, Ni e Fe ja foram estudadas em funcdo do seu baixo custo quando
comparado a metais nobres e sua resisténcia a formacao de coque. Dessa forma
a utilizacdo de catalisadores a base de Ni e Fe sdo interessantes, pois ha um
ganho de atividade, por parte do Ni, e diminuicdo da formacédo de coque, por
parte do Fe (OEMAR, 2012; CHEN, 2009).



Capitulo 2
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2.0BJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar a atividade catalitica das séries La; xCexNiOs e
LaNi; xFexO3 na reforma seca do CH, em presenca de O,

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar 6xidos cristalinos com estrutura perovskita
La;xCexNiO3z com os graus de substituicdo (X= 0,0; 0,3 e 0,7), utilizando o

método de complexacdo com citrato;

e Sintetizar 6xidos cristalinos com estrutura perovskita
LaNi;xFexO3 com os graus de substituicdo (X= 0,0; 0,3; 0,7; 1,0), utilizando o

método de complexacdo com citrato;

e Caracterizacdo dos precursores obtidos;

e Avaliar o desempenho catalitico e seletividade dos precursores
tipo perovskitas na reforma do CH, com CO, em presenca de oxigénio, na
conversao a gas de sintese (H, e CO);

e Avaliar o efeito da substituicdo do latanio pelo cério e niquel pelo
ferro na deposicdo de carbono e sobre a atividade na geracdo de gas de

sintese.



Capitulo 3
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 REFORMA SECA DO METANO NA PRESENCA DE OXIGENIO.

3.1.1 Termodinamica da Oxi-CO,

A combinacéo da oxidagao parcial com a reforma seca do metano foi
estudada pela primeira vez por Vernon, que informou altos rendimentos a gas de
sintese podiam ser obtidos ao utilizar um catalisador Ir/Al,O3; a 1050K, sem
formacado de espécies carbonaceas. Além disso, a razdo dos gases CHy, CO; e
O, na entrada do reator foram manipuladas com o objetivo de alcangar um
balanco energético favoravel para a reacdo, e os resultados obtidos indicaram
gue este foi um procedimento vantajoso do ponto de vista energético (SOUZA e
SCHMAL, 2003; HE et al., 2009). A conversao do metano com a Oxi-CO, € mais
elevada do que a observada na reforma seca e oxidagao parcial separadamente,
fato atribuido a utilizacdo de O, e CO, dois agentes oxidantes fortes, na
alimentacéo do processo (MESHKANI et al., 2014; NEMATOLLAHI et al., 2012).

Segundo Nematollahi e colaboradores (2012) as rea¢fes envolvidas na
Oxi-CO, formam uma rede complexa, porém as principais reacfes envolvidas

sao descritas a seguir:

CHagg) + COz2q) — 2C0Oq) + 2Hz() AHaeg = +247 kJ/mol (7)
CHag) + ¥202(g) = CO(g) + 2Hz(q) AHaeg = - 36 kd/mol (1)
CHy(g) + 202G — COz(g) + 2H,0( AHa9g = - 803 kJ/mol (4)
CHy(g) + H20(g) — CO(g) + 3Hz(g) AHjgg =+ 206 kJ/mol (2)
CO) + 2H20(g) — COyg) + Hy(g) AH,g5 = - 41 kd/mol (13)

As principais reacoes para a formacéo de carbono sao descritas abaixo:

2C:O(g) - CO2(g) + C(s) AHygg = -172 kJ/mol (9)
CHyg) — C(s) + 2Hz(g) AH,qs = 75 kJ/mol (8)
COyg + 2Hz(g) — C(s) + 2H0(g) AH,g5 = - 90 kd/mol (14)

CO(g) + 2Hzg) — C(s) + 2H20g) AH,os = - 131 kJ/mol (15)
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Figura 3.1. Energia de Gibbs em funcdo da temperatura para as reacoes
principais na Oxi-CO, (Adaptado de Nematollahi e colaboradores, 2012).

Pode-se observar na Figura 3.1, que na faixa de temperatura de 600K
a 1300K, a combustéo total bem como a oxidacdo parcial do metano ocorre
espontaneamente. A reforma a vapor e seca do metano iniciam proximo de 900K
e a reacao de deslocamento gas-agua ocorre em temperaturas abaixo de 1000K.
Com base nessas informacbes, a oxidacdo parcial do metano pode ser
intensificada pelo aumento da temperatura (NEMATOLLAHI et al., 2012). Na Oxi-
CO, em baixas e médias temperaturas, as reacdes exotérmicas combustdo e
oxidagdo parcial do metano, sdo dominantes (NEMATOLLAHI et al., 2011).
Estudos tém mostrado que a oxidacdo parcial do metano ou a combinagédo da
mesma com a reforma seca, em temperaturas mais baixas resultam na formacéo
de CO; e H,O, devido a ocorréncia da combustdo total do metano, sem a
ocorréncia de reacoes de reforma (WANG et al., 2004). Souza e Schmal (2003)
concluiram que para trés catalisadores diferentes, a atividade foi praticamente
constante na faixa de temperatura entre 450°C e 600°C, o que pode estar

relacionado com a combustao total do metano formando CO, e H-0.
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carbono na Oxi-CO, em diferentes razfes de O,/CH, a 1 atm, razdo CO,/CH4

igual a 1. (Adaptado de Nematollahi e colaboradores, 2012).

Como pode ser observado na Figura 3.2 em todas as razdes O,/CH,
analisadas, a conversdo do metano aumentou rapidamente com o aumento da
temperatura até 1000K, enquanto a conversao subiu sem nenhuma variacao.
Isso indica que o oxigénio como agente oxidante teve um efeito positivo na
conversdo do metano na gama de temperatura estudada (NEMATOLLAHI et al.,
2012). Porém, as equacdes exotérmicas (1) e (4) podem diminuir a converséo do
metano a temperaturas mais baixas (NEMATOLLAHI, et al., 2012). Segundo
Wang e colaboradores (2004) a adicdo de CO; resultou numa diminuicdo na
conversdo do metano, bem como no aumento na desativagao do catalisador por

formacéo de coque em comparagédo com a oxidacao parcial metano.

Segundo Nematollahi e colaboradores (2012), a conversdo do CO,
diminuiu com o aumento da temperatura até 900 K, sendo observado apds essa
temperatura um aumento da converséo do CO,. O rendimento a H, aumenta com
0 aumento da temperatura em baixas temperaturas, enquanto que em altas
temperaturas, diminui com o aumento de temperatura (Figura 3.2c). Entre as
temperaturas de 1000 K a 1300 K o rendimento a H, se mantem praticamente
constante como observado na Figura 3.2c.

Arandiyan e colaboradores (2012) concluiram que a temperaturas
menores de 700°C, reacdes secundarias favorecem o consumo de CO na Oxi-
CO,. Wang e colaboradores (2004) concluiram que a adi¢cdo de CO, ao sistema
diminuiu a razdo H,/CO. Sendo assim, a presenca de CO, pode ser utilizada para

ajustar a relacéo de H,/CO para o valor desejado.

As razbes H,/CO observadas na Figura 3.2e demostram que em
temperaturas mais baixas a razdo era alta, em funcdo da reacdo de
deslocamento gas-agua, sendo que em mais altas, a razdo se aproxima da
unidade. Em temperaturas superiores a 1200K, ao se elevar a razdo O,/CHy,,

observa-se um aumento do rendimento da H,O como observado na Figura 3.2f.
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Wang e colaboradores (2004) observaram uma significativa formacdo de agua

com o aumento do teor de oxigénio.

Analisando a Figura 3.2g, pode-se afirmar que na reforma seca a
formacdo de coque foi mais significativa quando comparado ao processo
combinado em diferentes razbes O,/CH,4 e em diferentes temperaturas. Na Figura
3.2g fica evidente a relacdo entre o aumento da razdo O,/CH, com a reducédo da
formacao de espécies carbonaceas. Essa afirmacdo demonstra a importancia da
adicdo de oxigénio na reforma seca para a diminuicdo da formacao de espécies

carbonéaceas.

As equacbes 14 e 15 sédo respectivamente, a hidrogenacao do dioxido
de carbono e a hidrogenacdo do monoxido de carbono. A Equacdo 8 é a
decomposicdo do metano, sendo a reac¢do mais provavel para a formacéo de
carbono a temperaturas mais elevadas, enquanto que as equacgdes 9, 14 e 15
tendem a produzir carbono em temperaturas menores abaixo de 800K
(NEMATOLLAHI et al., 2012). Além disso, as temperaturas de reacdo acima de
973K sédo adequadas para a remocdo do coque pela reagao inversa de
Boudouard (PUOLAKKA et al., 2006).

De acordo com os resultados obtidos na Figura 3.2, as condicdes
termodindmicas favoraveis para a formacdo de gas de sintese propostas por
Nematollahi e colaboradores (2012) sdo CH4,/CO,/O, = 1/0-2/0-1 na faixa de
temperatura entre 900-1100 K (NEMATOLLAHI et al., 2012).

Tabela 3.1-.Conversdo (X) e Rendimento do produto (Y) para processos de
reforma combinado com o CH,/ CO, / O, = 1/1/0,5 e diferentes temperaturas, a

presséo atmosférica (Adaptado de Nematollahi e colaboradores, 2012)

Temperatura X=® X X=® X Y¥PH,  YH, YP Y= H./CO™®  H,/CO™

K CH, CH, CO, CO, (%) (%) co co

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
773 4155  95.76 - 2122 2126 2749 1217 294 1.75 9.34
823 51.34  97.00 - 1752 2919 3595 2129  6.45 1.37 5.58
873 65.09 98.04 237 16.38 4051 4413 3372 1243 1.20 3.55
923 80.44  98.82 2042 1857 52.05 51.46 50.38  21.17 1.03 2.43
973 90.62 99.34 3329 2387 6192 5759 6193 3207 1.14 1.79

Exp=Experimental; Eq= Equimilibrio
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Segundo Nematollahi e colaboradores (2012) na Tabela 3.1, pode ser
observado que no equilibrio termodinamico as conversées do metano foram
maiores do que os valores obtidos experimentalmente utilizando um catalisador
de ruténio, na mesma temperatura. O fato das conversfes no equilibrio serem
maiores que as obtidas experimentalmente indicam que a decomposicdo de
metano ndo poderia progredir com facilidade. Assim, o catalisador utilizado
mostrou resisténcia em relacdo a formacdo de coque. Para os resultados
experimentais obtidos por outros pesquisadores, as conversdes do CH, estavam
abaixo do equilibrio, expressando maior resisténcia a deposicdo de carbono
(KHALESI et al., 2008; JABLONSKI et al., 2005). Supde-se que a decomposicéo
de metano (Equacdo 8) € a principal razdo para o aumento da conversdo do
metano sem a utilizacdo de um catalisador (NEMATOLLAHI et al., 2012).

Pode ser observado na Tabela 3.1 que o aumento da temperatura
influencia diretamente a conversdo do CO,, indicando uma participacéo
crescente da reforma seca no processo (Nematollahi et al, 2011; SOUZA E
SCHMAL, 2003). Resultados obtidos por Nematollahi e colaboradores (2011) e
Arandiyan e colaboradores (2012) comprovaram que a conversdao do CH,
aumenta com o aumento da temperatura para a oxidacdo parcial e reforma seca

do metano, bem como para o processo combinado.

Wang e colaboradores (2004) observaram que ao utlizarem na
alimentacdo a proporcdo CH,/CO,/O, = 4/2/1, nenhuma reacdo significativa
ocorre utilizando o catalisador Pt/Ceg 14710860, a temperaturas inferiores a 773K.
Nessa temperatura, a conversdo do metano foi de (8%), mas a razdo H,/CO foi
de 2,5 e houve formacdo de agua, indicando que a reacdo de combustdo esta
ocorrendo. Wang e colaboradores (2004) tiveram conclusbes semelhantes a
Nematollahi e colaboradores (2012) no que diz respeito a diminuicdo da razdo
H,/CO com o aumento da temperatura na Oxi-CO,. Para Wang e colaboradores
(2004) a razédo foi de 2,55, 2, 1,7 e 1,7 a 773K, 873K, 973K e 1073K
respectivamente. Nematollahi e colaboradores (2011) afirmaram que a razéo
H,/CO tem valores préximos da unidade em torno de 973K devido a influéncia da

reforma seca e a reacao reversa de deslocamento gas-agua.
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Em temperaturas elevadas hidrogénio e diéxido de carbono séao
consumidos na reacdo reversa gas-agua. Assim, a temperatura deve ser
escolhida de acordo com o que € considerado mais importante, a conversao de
dioxido de carbono e H, para CO e agua ou o controle da razdo H,/CO
(PUOLAKKA et al., 2006; MESHKANI et al., 2014; SOUZA E SCHMAL, 2003).

Tabela 3.2 Conversdo do reagente (X) e o rendimento do produto (Y) para
diferentes propor¢des de CH4,/CO,/O, a pressédo atmosférica e 700°C. (Adaptado
de Nematollahi e colaboradores, 2012)

CH4J/CO,/0, X°°® X X=® X~ Y= Y= Vo Y= H,/CO™® H,/CO™ Carbono

CH4 CH4 COZ COZ H, H, coO coO (mol)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

1/1/0 70.48 9841 76.1 59.05 46.13 69.57 68.78 30.16 0.78 231 0.97
1/1/0.3 84.61 99.04 4599 38.65 60.69 6254 6649 32.11 0.91 1.95 0.73
1/1/0.5 91.92 99.34 30.92 23.87 6192 5759 6193 32.07 1.12 1.79 0.59
1/1/0.8 97.58 99.67 0.99 0.28 5489 49.54 50.49 30.11 1.21 1.65 0.39

1/1/1 99.16 99.82 - -16.2 49.48 43.6 4132 27.57 1.3 1.58 0.28

Exp=Experimental; Eq= Equimilibrio

A Tabela 3.2 mostra as conversdes experimentais e no equilibrio
termodinamico com diferentes concentracbes de oxigénio na alimentacao,
mantendo-se os valores de CH4; e CO, constantes. Pode-se observar que 0s
valores experimentais foram maiores do que os valores equilibrio para todas as
temperaturas investigadas. Além disso, a conversdo do CO, no equilibrio foi
menor do que a conversdo do CH,; dentro toda a gama de temperatura
pesquisada. Porém, para os valores obtidos experimentalmente, as conversoes
do CO, foram maiores do que as conversdes de CHy. A dissociacdo de CO,,
seguido por CO e O pode ser mais preferivel do que decomposicédo de CH,4 pelo

catalisador utilizado por Nematollahi e colaboradores (2012).

Nematollahi e colaboradores (2012) apds avaliarem o0s resultados
obtidos na analise termodinédmica da Oxi-CO,, bem como a deposi¢do de coque,
concluiram que as condicOes ideais na alimentacdo correspondem as
temperaturas de reacdo mais elevadas que 900K, onde CH4/CO,/O, = 1/0,5-
1,0/0,2-0,4.

Wang e colaboradores (2004) alteraram a propor¢cdo da alimentacao
CH4/CO,/0; de 4:2:1 para 3:1:1 resultando em um aumento da conversdo do

metano e um aumento da razdo H,/CO, porém nao foi observada uma alteracéo
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significativa na taxa de desativacdo durante as primeiras dez horas de reacao

utilizando catalisadores contendo cério.

Souza e Schmal (2003) concluiram que a adi¢cao de O, a alimentacao
do sistema, aumenta a conversdao do metano, principalmente a baixas
temperaturas, quando a combustdo do metano € favorecida, porém, diminui a
seletividade a H, Resultados semelhantes foram obtidos por Nematollahi e
colaboradores (2012).

3.1.2 Mecanismo da Reacdo de Reforma Seca do CH; em

Presenca de O,

Muitas propostas de mecanismos tém sido feitas para reagbes que
envolvam a reforma do metano. E necessario a determinacdo das etapas que
ocorrem até a formacao do gas sintese (mecanismo), de forma a entender como

ocorre a ativacao dos reagentes (CHy4, CO, e O,) pelo catalisador.

Souza e Schmal (2003) avaliaram os catalisadores Pt/Al,O3, Pt/ZrO, e
Pt/10%ZrO,/Al,O3 na Oxi-CO,. Para todos os catalisadores, observou-se a
formacdo de CO, e H,O com temperaturas acima de 650°C, o que indica
claramente a combustdo total do CH,;. Com o aumento da temperatura, a
seletividade a gas de sintese aumentou, devido a reforma seca e vapor do

metano.

O sistema reacional na Oxi-CO, € similar ao da oxidagcao parcial, por
conter como reagentes CH4 e O, bem como a formacgéo significativa de CO, pela
reacdo de combustdo total do metano. Assim, propostas de mecanismos para
oxidacdo parcial, podem ser adequadas para o entendimento do mecanismo da
Oxi-CO..

De maneira geral, dois mecanismos tém sido propostos na literatura
para explicar a formacdo de gas de sintese por meio da oxidacdo parcial do
metano: (i) o mecanismo indireto, com combustdo seguida de reforma, e (ii) o

mecanismo direto de oxidacao parcial, com formacao direta de H, e CO. Em
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contraste com o mecanismo direto, a via indireta, postula que o metano é
primeiro totalmente oxidado a CO, e H,O (reacdo fortemente exotérmica) e
depois reformado, reagindo com o CO, para produzir CO e H, por reacdes
endotérmicas. Dessa forma, o calor liberado na combustdo do metano é usado
para desencadear as reacdes endotérmicas (MELCHIORIA et al., 2014; CHEN e
LIN., 2015; WANG et al., 2004).

Um dos mecanismos propostos na literatura esta em considerar a
adsorcao de CO, sobre o suporte, com a formacao de espécies de carbonaceas
na superficie e uma subsequente dissociacdo de CO,. Zhang e colaboradores
(1996) demonstraram que o catalisador Ni/La,O3; fornece uma via de reacédo na
interface Ni-La,O3. Foi sugerido que a desidrogenacdo do CH4 ocorre em sitios
metélicos de niquel, sendo o CO; adsorvido no suporte de La,O3; ou sobre as
espécies LaOy, que estdo préximas ao niquel metélico sob a forma de La,0,CO3

e espécies de formiato (CHOO).

Biiter e colaboradores (1998) propuseram um mecanismo bifuncional
onde o CO;, e CH,4 reagiam através de dois locais diferentes no catalisador
Pt/ZrO,. A principal via para a reducédo do CO, ocorre através da formacdo inicial
de espécies de carbonaceas proximo da fronteira metal-suporte. O carbono no
metal se reduz a espécies de formiato por formacdo de CO. Finalmente, o
formiato se decompde rapidamente em CO e um grupo hidroxila na superficie do
suporte. Os grupos hidroxila se combinam para formar agua ou podem reagir
com o metano para a formacdo de CO e hidrogénio (reforma a vapor). A
influéncia do suporte na atividade do catalisador envolve a adsorcdo e
subsequente ativacdo do CO,. O suporte desempenha um papel como um
reservatério para os grupos hidroxila na superficie, e a formacao e decomposicao

posterior de espécies CH,O.

Um mecanismo bifuncional também € proposto Schmal e
colaboradores (2007) envolvendo duas etapas no catalisador Rh/La,Os.
Inicialmente, ocorre a decomposi¢cdo do CH, em particulas do metal e ativacdo

do CO, sobre o suporte. O CH, se decompde em cristais de niquel para produzir
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H, e carbono adsorvido que reage com espécies carbonaceas na interface metal-

suporte para liberar CO e ao mesmo tempo limpar a superficie metalica.

Nguyen e colaboradores (2014) propuseram um mecanismo para a
perovskita LaNiO; na oxidagcdo parcial do metano. Este modelo assume a
presenca de trés ciclos cataliticos: Inicialmente a oxidacdo total do metano
gerando simultaneamente dois ciclos cataliticos acoplados, a reforma a vapor e
seca do metano. A reacao de oxidacao total do CH,4 pode ocorre sobre o La,0s3,
como mostra a Figura 3, com producédo de CO, e H,O, que por sua vez sao
consumidos pelas reacdes de reforma. Ambos CO, e H,O sao dissociados na
fase metalica(*) dando origem a CO, H, e oxigénio ativo(O*) de acordo com as
equacdes 19 e 20 respectivamente. A decomposicdo do CH,4 ocorre sobre o0s
sitios metalicos de niquel como mostra a equacao 16 apls essa etapa, ocorre a
formacdo do hidrogénio como observado na equacao 17. A oxidacao total do
metano comeca por ativacdo CH, (adsorcao quimica) gerando as espécies CH3;O
e OH na superficie do suporte La,O3. Essas espécies geradas sdo consumidas
durante a reacdo de oxidacdo total. A fim de recuperar as espécies de oxigénio
da superficie do Oxido La,O3 0 oxigénio da alimentacdo se dissocia em
vacancias de oxigénio. A reforma seca e a vapor ocorrem sobre o niquel metélico
(Ni°). As espécies de oxigénio ativo, ou seja, O*, sdo provenientes de dissociacéo
CO, da reforma seca (Equacao 19), bem como da dissociacdo da H,O (Equacéo
20) na reforma a vapor. As espécies de carbono ativo (C*), originadas da
dissociacdo do metano, consomem O* sem distinguir a sua origem, para a

formacédo de CO como observado na equacgao 18.

CH,4 + 5% = C*+ 4H* (16)
H* + H* - 2* + H, a7)
C*+0*—>2*+CO (18)
CO,+*— 0*+CO (19)

H,O+* —> O*+H, (20)
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Figura 3.3 — Mecanismo proposto para a oxidacéo parcial (Adaptado de Nguyen

e colaboradores (2014).

Assim, 0 mecanismo para a Oxi-CO, pode ser descrito da seguinte forma,
inicialmente a combustdo do metano assistida da reforma catalitica sobre o
catalisador bifuncional, que tem 2 tipos de sitios: (i) as espécies de oxigénio
superficiais de La,O3; sobre a qual ocorre a oxidacdo total do respectivo
hidrocarboneto gerando CO, e H,0, e (ii) na superficie do Ni°, que é o local ativo
para a adsorcédo dissociativa de ambos CO, e H,0, conduzindo a formacao de O*
e CO como observado na Equacéo 19, e a formacédo do H, e O* como observado
na Equacado 20 (NGUYEN et al., 2014).

3.2 CATALISADORES UTILIZADOS NA OBTENCAO DO GAS DE
SINTESE

Os catalisadores ativos para a oxidacao parcial s&o muito semelhantes
aos metais suportados utilizados na reforma a vapor. A reagdo ocorre em
temperaturas elevadas, o que requer catalisadores com boa estabilidade térmica.
Além disso, a resisténcia contra a deposicdo de carbono é também um desafio
para os catalisadores na oxidacdo parcial (MELCHIORIA et al., 2014).

Catalisadores baseados em metais nobres (Ru, Re, Rh, Pd, Pt, Ir), bem como de
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metais nao-nobre (Ni, Co e Fe), tem se mostrado ativos na transformacao de
metano em gas de sintese (ASENCIOS e ASSAF, 2013; HADIANA e REZAEI,
2013; JAHANGIRI et al., 2013).

Catalisadores baseados em metais nobres e niquel apresentam
elevado desempenho na reforma do metano (SUN et al.,, 2011). Sendo os de
metais nobres mais ativos e sdo mais resistentes a deposicao de coque, quando
comparado a catalisadores contendo niquel (SUN et al., 2011; ASENCIOS e
ASSAF, 2013; HADIANA e REZAEI, 2013; JAHANGIRI et al., 2013; JI et al.,
2010). Com a excecdo do 6smio, todos os outros metais do Grupo VIII séo
conhecidos por serem ativos para a reforma seca do metano. Entre eles,
especialmente o ruténio e rédio, tem demonstrado ser os mais resistentes a
desativacao por deposicdo de coque (SAFARIAMIN et al., 2009; FERREIRA et
al., 2000; WANG et al., 2013).

O niquel é o metal mais amplamente utilizado atualmente, sendo
observado que catalisadores contendo Ni tém elevada atividade, porém, um dos
problemas associados a catalisadores contendo niquel € a sinterizacdo das
particulas de Ni em funcéo da reacdo exotérmica da oxidacao parcial do metano,
levando a formacédo de coque e desativacdo do catalisador por formacao de
NiAl,O4 (aluminato de niquel), especialmente quando o Ni é suportado em Al;O:s.

No entando, o niquel é mais barato quando comparado a metais
nobres, o que € uma vantagem para 0s processos de producdo de gas de
sintese em larga escala (FIGEN e BAYKARA., 2015; VELASCO et al., 2015). O
maior obstaculo para a industrializacdo da reforma seca e oxidacdo parcial do
metano utilizando catalisadores a base de niquel, € a rapida desativacdo devido
a deposicdo de coque sobre os locais ativos e sinterizacdo da fase ativa. Por
conseguinte, € necessario desenvolver novos catalisadores de niquel ativos e
com boa estabilidade com o objetivo de prevenir a formacéo de coque (WANG et
al., 2013; SUTTHIUMPORN et al., 2012).

Estudos com catalisadores de niquel na literatura indicam diminuicéo
da formacao de coque e aumento da atividade apds a adicao de Co, Cr, Sn, Mg,

Ca, Ce, Gd, Y, Zr, Sr e Ba, e até mesmo pequenas quantidades de metais
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nobres na formulacédo dos catalisadores (ASENCIOS e ASSAF, 2013; VELASCO
et al., 2015). A adicdo de Co pode resultar na reducédo na taxa de formacéo de
carbono, no entanto catalisadores Co pode ser fortemente afetados por fatores
tais como a natureza do suporte e temperatura de calcinacdo (FIGEN e
BAYKARA., 2015).

Gonzalez e colaboradores (2005) investigaram sistemas com a
utilizacdo Co e Ni suportados impregnados sobre um material mesoporoso,
modificando a carga de metal e comparando os resultados com um 6éxido

precursor tipo perovskita.

Além dos problemas com a deposi¢ao de carbono durante reacdo com
0 metano, a estabilidade do catalisador, na presenca de O,, CO,, H,O pode ser
um problema significativo. Estudos prévios tém mostrado que a adicdo de
promotores tais como Ce e La para ZrO, tém resultado em um melhor

desempenho catalitico para a reforma do metano (JI et al., 2010).

A alumina tem uma area superficial especifica elevada, sendo também
termicamente estavel. Oxido de cério ou ceria € um importante material para uma
variedade de reac¢des cataliticas, em funcao das propriedades fisico-quimicas e a
mobilidade de O, na estrutura. Estudos bem sucedidos com céria para a
utilizacdo na reforma seca do metano foram realizados devido & sua capacidade
de reduzir a formacgdo de carbono (SAFARIAMIN et al., 2009). O 6xido de cério
(Ce0O,) desempenha uma importante fungdo como um transportador de espécies
de oxigénio, por causa da sua excelente capacidade de troca de oxigénio através
do ciclo redox Ce*—Ce*". O 6xido de cério pode ser facilmente dopado com
varios metais, resultando em melhoria da atividade e seletividade. O catalisador
de oxido de cério dopado apresenta uma mobilidade maior em oxigénio, que
melhora a remocédo de carbono da superficie e aumenta a interacdo metal-
suporte, levando assim a um aumento na estabilidade (JI et al., 2010; PAKSOYA
et al., 2015; WANG et al., 2004). Oxido de cério facilmente elimina o coque
depositado sobre a superficie do catalisador como foi observado nas Equacdes
11 e 12, bem como aumenta a dispersao de Ni (KOO et al., 2014; PAKSOYA et
al., 2015)
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A utilizacdo de CeO, como suporte e promotor foi estudado para a
reacdo de oxidacdo parcial do metano. A seletividade & gas de sintese foi
dependente do grau de reducdo do CeO, em Pt/CeO, e Rh/CeO,. Além disso,
uma correlacao foi observada entre o seletividade para o gas de sintese e o teor
de CeO; no catalisador Pt/CeO,/Al,O3. Estudos realizados na oxidagéo parcial do
metano com catalisadores Ni/CeO, e Pt/Ceq 75210250, demonstraram que a

estabilidade do catalisador depende da dispersao do metal (WANG et al., 2004).

Jing e Zheng (2006) relataram que Pt/ZrO, é um catalisador ativo e
estavel durante oxidacao parcial combinada com a reforma seca do metano em
um reator de leito fixo. Pontos quentes no leito do catalisador foram reduzidos de
forma significativa. Meshkani e colaboradores (2014) estudaram o efeito da
velocidade espacial na Oxi-CO, utilizando o catalisador 10% de Ni/MgO a
temperatura de 700°C, onde comprovou que a medida que a velocidade espacial
(GHSV) aumenta, a conversdo do CH4 e do CO, diminui. Porém, a reducdo do
CO, foi mais significativa, indicando maior contribuicdo da reforma seca na
reacdo. Nematollahi e colaboradores (2011) avaliaram o efeito da velocidade
espacial sobre o desempenho catalitico na Oxi-CO, em diferentes catalisadores
contendo metais nobres. Os resultados obtidos mostraram que, para todos 0s
catalisadores, ao aumentar a velocidade espacial, houve uma diminuicdo na

conversao do CHa.

Meshkani e colaboradores (2014) avaliaram a estabilidade catalisador
Ni/MgO contendo 5% de niquel na Oxi-CO,. Foi observado durante 50 horas de
reacao, que os resultados obtidos mostraram uma elevada estabilidade para este
catalisador. A influéncia da razdo de alimentagao sobre a conversdo de CH, e
razdo H,/CO foram diferentes a 700°C. Os resultados mostraram que, alterando
a relacdo CH,/CO,/O; a partir de 1:1:0,1 a 1:1:1, a razdo H,/CO bem como a
conversdo de CH, aumenta o que pode ser atribuido ao fato de que, ao aumentar
0 concentracdo de oxigénio, a contribuicdo da oxidacdo parcial aumenta,

aumentando a formacao de H,.

Sun e colaboradores (2011) utilizaram o método de co-precipitacao e

impregnagao por via umida para preparar o catalisador Ni-Mg-ZrO,, e investigar a
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performance catalitica na Oxi-CO,. O catalisador Ni-Mg-ZrO, co-precipitado
apresentou melhor desempenho do que o catalisador impregnado Ni-Mg-ZrO,. A
alta estabilidade térmica, as propriedades basicas do catalisador e a interacao
forte metal-suporte contribuiram para a elevada atividade e estabilidade do
catalisador Ni-Mg-ZrO,.

Jing e colaboradores (2004) demostraram que os catalisadores
Ni/Al,O3 e Pt/CoAl,04/Al,O3 forneceram alta atividade para a reacdo Oxi-CO,
usando reator de leito fluidizado. Estes catalisadores apresentaram elevada
estabilidade e atividade em relacdo a Ni/SiO,. Foi manipulando as condicdes
reacionais como temperatura e concentracdo relativa de CH4, CO; e O, na
corrente de alimentac&o, controlando a razado H,/CO e assim, a seletividade para
diferentes produtos na sintese de Fischer-Tropsch.

Hadiana e Mehran (2013) analisaram catalisadores de Ni suportado
em aluminato de magnésio com elevada area superficial, empregando-os na Oxi-
CO, para a producao de gas de sintese analisando diferentes teores de niquel,

velocidade espacial (GHSV) e razdo de alimentacgao.

Foi estudado por Nematollahi e colaboradores (2011) a combinagéo
da reforma seca e oxidacao parcial de metano utilizando catalisadores de metal
nobre, suportado em oOxido de magnésio e alumina. Os resultados obtidos
mostraram um elevado grau de atividade para os catalisadores de ruténio e rodio
e a seguinte ordem de atividade foi observado para diferentes catalisadores Rh
~Ru >Ir >Pt >Pd.

Wang e colaboradores (2004) realizaram um estudo onde ficou
comprovado que o catalisador Pt/Ceq 14250860, € mais ativo e estavel tanto para
a oxidacéo parcial como para a Oxi-CO, quando comparado ao catalisador sem
cério Pt/ZrO,. A desativacdo é atribuida a deposicdo de carbono, sendo que
estudos de oxidacdo a temperatura programada (TPO) indicaram que a
guantidade de carbono formado no catalisador de Pt/ZrO, usando a relagcéo de
CH4/CO,/0O; na alimentacéao igual a 4:2:1 e 3:1:1 foi semelhante. O aumento na

estabilidade do catalisador contendo Ce esta relacionado com o aumento da
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capacidade de armazenagem de oxigénio como observado nas Equacdes 11 e
12.

Catalisadores a base de Pt suportado em Al,O3; dopado com Na, K e
Mg foram estudados por Ballarini e colaboradores (2012) ambos na reforma seca
e oxidacdo parcial do metano como uma etapa preliminar para o
desenvolvimento de catalisadores para o processo combinado (Oxi-CO;). As
amostras estudadas, apresentavam diferentes teores de Pt (0,1; 0,5 e 0,02% em
peso), com o objetivo de avaliar a redugéo do impacto econémico pela utilizacéo
do metal nobre e observar o papel do suporte na propriedades fisico-quimicas e
atividade catalitica (BALLARINI et al., 2012). Estudos utilizando um suporte de
CoO/MgO/SA-5205, sugeriram que a conversao do CH, e seletividade a H, foram
de 95% e 97%, respectivamente, e a relacdo H,/CO nos gases de saida foi de
1,8 (CHEN e LIN, 2015).

3.3 PEROVSKITA

3.3.1 Caracteristicas gerais e estruturais

A grande maioria dos catalisadores utilizados na inddstria quimica
moderna € a base de 6xidos mistos de metais. A preparacdo de O0xidos mistos
especificos sob medida para executar fungbes complexas, € um dos principais
topicos de investigacdo da catélise heterogénea. Entre estes oxidos, os do tipo
perovskita tem demostrado ser promissores nas reacoes de reforma do metano
(PENA e FIERRO, 2001; JAHANGIRI et al., 2013).

A perovskita € qualquer material com o mesmo tipo de estrutura
cristalina do 6xido de titanio e calcio (CaTiO3), conhecido como a estrutura de
perovskita. A estrutura de perovskita € uma forma mineral altamente versétil, de
grande importancia na natureza e tecnologia. O nome Perovskita € originado pelo
nome do mineralogista russo, o conde Lev Alekseevich von Perovski (1792-
1856), que avaliou as propriedades do mineral titanato de calcio, descoberto nos
Montes Urais da RuUssia por Gustav Rose em 1839 (GEORGE e PATEL, 2011).
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Oxidos tipo perovskita apresentam a estrutura ABO3, onde A é o cation
maior e B é o cation menor. Nesta estrutura, o céation B € 6 vezes coordenado,
enguanto o cation A é de 12 vezes coordenado por anions de oxigénio como
pode ser observado nas Figuras 3.4 e 3.5 (PENA e FIERRO, 2001). Na estrutura
ideal, onde os atomos estdo tocando um ao outro, a distancia B-O é igual a a/2 (a
€ 0 parametro de unidade celular cubico), enquanto que o A-O € a distancia
(a2) e a relagdo entre os raios ibnicos na estrutura perovskita € observado na

Equacao 21:

(rat+ro) =/ 2(rB + r0). (22)
Como uma medida do desvio em relacdo a estrutura ideal,

Goldschmidt 1989 introduziu um fator de tolerancia (t), definido pela Equacéo 22

abaixo:

t= (I’A+ro)/\/ Z(TB + TO) (22)

Figura 3.4 - Estrutura ideal da perovskita ABO3; com o cation A no centro da cela
e B no centro do octaedro com fons oxigénios nos vértices (adaptado de PENA e
FIERRO, 2001).

A Equacgéo 22 é aplicavel a temperatura ambiente para os raios

ibnicos empiricos. Embora para uma perovskita ideal € com t igual a 1, esta
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estrutura também é encontrada para valores de t menores (0,75 <t <1,0). A
perovskita cubica ideal é obtida em alguns casos para valores de t proximos de 1
e em altas temperaturas (PENA e FIERRO, 2001).

0 Sitios A

& SitiosB

0 Sitios O

Figura 3.5 - Estrutura cubica ideal de uma perovskita ABO3; (MARROW, 2007).

O composto natural CaTiO3 foi originalmente pensado para ser cubico,
mas sua verdadeira estrutura mais tarde foi demonstrada ser ortorrdombica com o
valor de t igual a 0,8. A estrutura perovskita simples pode ser adequadamente
modificada através da incorporacao dos dois tipos de ions A e B com diferentes
tamanhos e cargas (PENA e FIERRO, 2001).

Além dos requisitos dos raios ibnicos, outra condi¢cdo a ser cumprida é
eletroneutralidade, onde a soma das cargas de A e B € igual a carga total do
oxigénio. Isso é obtido por meio da apropriada distribuicdo de cargas entre 0s
sitios A e B como A B> Oz, A% B*" O3, ou A** B* O;. Em adicdo a isto, a
substituicdo parcial dos céatios A e B pode ser realizada, obtendo-se assim uma
multiplicidade de compostos, preservando a estrutura perovskita. Todavia, as
deficiéncias de cétions nos sitios A e B ou de anions de oxigénio sao frequentes,

0 que resulta em perovskitas defeituosas (PENA e FIERRO, 2001).
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A ampla diversidade de propriedades que estes compostos exibem é
derivada do fato de 90% dos elementos metalicos naturais da tabela periddica
sdo conhecidos por serem estaveis na estrutura tipo perovskita e também da
possibilidade de sintetizar perovskitas por parcial substituicdo dos cétions das
posicdes A e B, dando origem a compostos substituidos com a formula de A;.
«A'xB1.xB xO3. A substituicdo parcial no sitio A pode afetar fortemente a atividade
catalitica devido a estabilizacdo dos estados de oxidacdo incomuns no sitio B
bem como a formacéo simultdnea de defeitos estruturais. A estabilidade térmica
dos 6xidos tipo perovskita € determinada pelos cétions na posicdo A, sendo esta
reduzida com a diminui¢&o do raio idnico na posi¢édo A (PENA e FIERRO, 2001).

Estas caracteristicas podem ser aproveitadas para a grande variedade
de reagbes em que estes materiais sdo utilizados como catalisadores. Outros
aspectos importantes dos o6xidos tipo perovskita estdo relacionadas com a
estabilidade dos estados de oxidacdo usuais ou estados de oxidacdo incomuns
na estrutura cristalina (PENA e FIERRO, 2001). A substituicio parcial no sitio B
pode melhorar a estabilidade estrutural e o comportamento catalitico. Dessa
forma, a possibilidade de substituicdo total ou parcial dos cétions dos sitios A e B
pode afetar fortemente atividade catalitica devido a modificacbes do estado de
oxidacao, formacao de defeitos estruturais e de mobilidade do oxigénio na rede
(JAHANGIRI et al., 2013).

A adsorcdo de oxigénio em oOxidos tipo perovskita foi estudado
principalmente por causa da importancia destes compostos como catalisadores
em reacoes redox. O perfis de adsor¢cédo de oxigénio nas perovskitas LaMO3 (M)
Cr, Mn, Fe, Co, Ni) onde foi verificado maior adsorcédo de oxigénio para o0 Mn e
Co (PENA e FIERRO, 2001).

Oemar e colaboradores (2013) realizaram estudos de TPD-O, nas
amostras reduzidas LaNiO3; e LaNiggFep .03 a fim de ver a temperatura a qual o

oxigénio da estrutura pode ser observado, como mostra a Figura 3.6.
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Figura 3.6 — TPD-O, das amostras reduzidas LaNiO3 e LaNipgFeo20s3.

O TPD-O; na Figura 3.6 mostra a dessor¢do do oxigénio a partir de
800°C para a amostra LaNiOz; e em 1000°C para LaNipgFep203. Assim,
dependendo da temperatura de reacao utilizada, o oxigénio da estrutura ira afetar

a atividade catalitica.

Estudos realizados no inicio dos anos 70 abriram a possibilidade de
utilizar o6xidos tipo perovskita para a oxidacédo de hidrocarbonetos. A combustéo
do metano utilizando estes oOxidos tem sido amplamente investigada
particularmente nos ultimos anos, e estes materiais tem se mostrado promissores
para esta aplicacdo, devido a sua boa estabilidade térmica e alta atividade
catalitica (PENA e FIERRO, 2001).

As perovskitas tipo (ABO3) sdo consideradas precursores cataliticos
alternativos interessantes para oxidac&o parcial e reforma seca do metano uma
vez que estes sdo os 6Oxidos capazes de nas respectivas condigbes reacionais,
formar particulas metalicas bem dispersas, aumentando a formacdo de
hidrogénio e reduzindo a formac&do de coque. ApoOs a reducdo da perovskita
ABOj3, a estrutura em forma de 6xido B°/AxOy pode ser obtida, obtendo-se a fase
ativa mais dispersa no suporte, o que ocasiona maior atividade catalitica e
diminuicdo da formacéo de coque (PENA e FIERRO, 2001).
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3.3.2 Catalisadores Tipo Perovskita na Oxi-CO

Choudhary e Mondal (2006) estudaram a perovskita NdCoO3; na Oxi-
CO,, analisando parametros como temperatura, velocidade espacial, razéo
H./CO e razdo O,/CH,4 na alimentacao. Foi comprovado que a Oxi-CO;, é menos
exotérmica ou mais endotérmica em temperaturas mais elevadas, sendo que o
aumento da velocidade espacial diminui a conversdo do CH, e a adicdo de
oxigénio diminui a formacdo de coque e aumenta o carater exotérmico do
processo. Choudhary e Mondal (2006) concluiram que a perovskita NdCoO3 é
um catalisador altamente promissor na Oxi-CO,, bem como resistente a

formacédo de coque.

George e Patel (2011) sintetizaram perovskitas contendo lantanio e
cobalto pelos métodos sol-gel e co-precipitacdo e aplicaram na Oxi-CO,. As
mesmas mostraram-se estaveis frente a deposicdo de espécies carbonaceas,

visto que néo foi detectada nenhuma espécie de carbono.

Jahangiri e colaboradores (2013) sintetizaram pelo método sol-gel
perovskitas da série LaNi;\Fe,O3 e aplicaram na Oxi-CO,. O catalisador LaNiO3
apresentou a maior atividade em todas as temperaturas de reacdo avaliadas, em
comparacao com os catalisadores contendo Fe. A adicdo de ferro, na estrutura

LaNiOg, reduziu a formagdo de espécies carbonaceas.

3.3.3 Métodos de preparacao e principais rotas de sintese

A estratégia de sintese desempenha um papel importante no
desempenho catalitico na reforma do metano. Os catalisadores preparados
usando métodos diferentes, tém diferentes propriedades texturais e estruturais,
gue influenciam o seu comportamento catalitico. Por isso, numerosos métodos
vém sendo utilizados para a sintese de 6xidos mistos com estrutura perovskita,
incluindo Co-precipitagcdo, Combustéo e Sol-Gel (WANG et al., 2013; ZHU et al.,
2010).
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O processo sol-gel proporciona uma alternativa atraente e eficaz para
sintetizar materiais com melhor controle do tamanho de particula e morfologia.
Variacbes do meétodo sol-gel foram empregados com sucesso para preparar
varios O6xidos tipo perovskita, incluindo LaCoOs;, LaFeOs;, BaCesGdo 03,
Lao gSro.2C0o5Nig 5035 € La;,Sr.Coy.yFe,Osy (MAJID et al., 2005). A perovskita
LaFeO; foi sintetizada pelos métodos co-precipitacdo e sol-gel, onde pode ser
observado nesse estudo que a perovskita sintetizada pelo método sol-gel produz
fase cristalina Unica relativamente pura da LaFeO3; com boa area e porosidade
(ZHU et al., 2010). Rida e colaboradores (2012) sitetizaram a perovskita LaNiO3
pelo método de sol-gel. Esta técnica permitiu a preparacdo de materiais
cristalinos, com um excelente controle da estequiometria e composi¢ao

homogénea com boa area superficial apds tratamento térmico.

O método quimico sol-gel envolve as rotas Citrato e Pechini
(precursores poliméricos). No método sol-gel, ha interacdo entre as fases
metalica e 6xida e sédo obtidos sistemas homogéneos. O método Pechini consiste
basicamente em estabilizar uma solugdo (aquosa) contendo 0s respectivos
céations desejados com acido citrico ou outros acidos hidroxi-carboxilicos. Devido
ao elevado potencial de complexacdo destes &cidos, os sais dos respectivos
metais dissolvidos sdo impedidos de precipitar quando o solvente é evaporado. O
resultando € um polimero organico estavel que contém os cations metalicos.
Depois de secagem do gel, a matriz organica € queimada, produzindo 6xidos
amorfos. Estes 6xidos sdo muitas vezes altamente reativos, uma vez que contém
os diferentes metais ja misturados em uma escala atémica. Além disso, nenhuma
estrutura cristalina estavel é formada, facilitando o movimento dos diferentes ions
(HUIZAR-FELIX et al., 2012).

O Método Pechini faz uso de precursores de baixo custo resultando
numa distribuicdo homogénea de ions, sendo os acidos organicos hidroxi-
carboxilicos potenciais quelantes estaveis com varios cations. As rotas Citrato e
Pechini se diferenciam pela adicdo de um alcool poli-hidroxilico & mistura, sendo
adcionado etilenoglicol (polialcool) durante a etapa de preparacédo para o método
Pechini (HUIZAR-FELIX et al., 2012).
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O método Citrato é uma estratégia atrativa capaz de superar certas
dificuldades, que consiste em desenvolver uma perovskita bem dispersa sobre
um suporte e com area superficial especifica elevada, bem como elevada
estabilidade térmica para evitar a sinterizacdo da fase ativa. O acido citrico é
capaz de formar a fase perovskita a temperaturas relativamente baixas (WANG
et al., 2013).

Jahangiri e colaboradores (2013) sintetizaram pela rota Pechini
perovskitas da série LaNi;xFexO3 e aplicaram na Oxi-CO,. Os resultados obtidos
comprovaram a eficiéncia do método na obtencdo da fase perovskita bem como

de materiais com alta cristalinidade.

Oemar e colaboradores (2013) sintetizaram pela rota Citrato
perovskitas da série LaNi;4xFe,O3 e aplicaram na reforma vapor do tolueno.
Houve forte interacdo entre o metal e o suporte na amostra LaNipgFeo 203
estudada, impedindo a sinterizacdo do catalisador, obtendo-se alta estabilidade

catalitica.

Lima e colaboradores (2012) sintetizaram a seérie La;.xCexNiO3 pela
rota Citrato para aplicacdo na reforma a vapor do etanol, sendo que todos os
catalisadores estudados foram ativos e seletivos para a formagéo de hidrogénio.

Maluf e Assaf (2011) sintetizaram a série La;4CexNiOz por Co-
precipitacdo e aplicaram na oxidacao preferencial do CO (CO-PROx). O método
e as condicdes de calcinacdo utilizados resultaram na estrutura perovskita
LaNiOg cristalina em todas as amostras estudadas, sem qualquer segregacgao de

fase em forma de 6xido de cério.

O acido citrico contém na sua estrutura grupos carboxilicos, sendo
gue a glicina bem como o acido etilenodiaminotetra-acético (EDTA) contém tanto
grupos carboxilicos como amina. Liu e colaboradores (2002) utilizaram &cido
citrico, glicina e EDTA como quelantes para a sintese das perovskitas SrCe;.
«MO3 (x = 0,05, M =YD, Y, In, Ga, La). A quantidade de quelante necessaria
diminui na seguinte ordem: método acido citrico> método glicina> método EDTA.
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A utilizacdo de glicina conduz a uma pirélise rapida do precursor e a formacao
rapida da estrutura perovskita cubica em comparacdo com a utilizacdo do EDTA
e do acido citrico como quelante. Além disso, pode ser comprovado que o0 acido
citrico € um quelante mais eficaz do que o EDTA e glicina a uma temperatura
inferior a 1000°C.

Majid e colaboradores (2005) utilizaram acido citrico assistido do
Método Pechini, produzindo a perovskita SrFeO,gs com alta qualidade, baixo
tamanho do cristalito, boa area superficial e baixo teor de impurezas. O SrFeO,gs
foi preparado com éxito utilizando acido citrico em temperaturas muito mais
baixas do que com os métodos convencionais. O tempo necessario para a
preparacao da perovskita também foi muito mais curto para o método de sol-gel,
do que para outros métodos. A area especifica das amostras preparadas pelo
método sol-gel decresce com o aumento da temperatura de calcinacdo, em
funcdo do aumento do tamanho médio do cristalito como pode ser observado na
Tabela 3.3. O comportamento da perovskita SrFeO, g5 observado na Tabela 3.3,
revela a importancia das condicbes adequadas para a calcinacdo nas

propriedades texturais e morfologicas do catalisador.

Zhu e colaboradores (2010) prepararam a perovskita LaMnggMgo 203
pelos métodos nitrato de glicina, sol-gel, co-precipitacdo de combustdo, onde

pode ser verificado que a 700°C é uma temperatura de calcinacdo adequada,

sendo observado uma estrutura de perovskita estavel.
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Tabela 3.3 - Tamanho do cristalito e area superficial especifica da perovskita
SrFeO,g5 em diferentes condicbes de preparacdo.(Adaptado de Majid e

colaboradores, 2005).

Temperatura Tempo de Tamanho do Area
de calcinacéo cristalito superficial
calcinagéo (horas) (nm) especifica
(C%) (m?/g)
600 <20 28.8 23.6
20<50 35.1 19.6
>50 59.6 9.8
700 2 40.3 13.9
10 56.1 11.4
20 93.3 7.3
800 1 72.5 12.2
5 186 7.3
900 0.5 157 7.8
1 197 4.0
2 261 0.9

Diante do levantamento bibliogréafico realizado, pode-se concluir que
0s Oxidos tipo perovskitas (ABO3) sdo promissores para reacdes de reforma do
metano, nas respectivas condicOes reacionais adequandas, para obtencdo de
gas de sintese. Foi verificado poucos trabalhos relatados na literatura referente
ao estudo de perovskitas na Oxi-CO,, porém as referéncias encontradas
relacionados a tais sistemas cataliticos demostram que 0S mesmos Sao
promissores para serem aplicados na Oxi-CO, na obtencéo de hidrogénio e gas

de sintese.



Capitulo 4
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes utilizados nas sinteses das amostras sao listados

na Tabela 4.1, respectivamente com suas marcas e graus de pureza.

Tabela 4.1 - Reagentes utilizados nas sinteses dos precursores perovskitas.

Reagentes Marca Pureza (%)
Nitrato de niquel Il 99
hexahidratado Merck
Nitrato de lantanio Il Merck 99

hexahidratado

Nitrato de cério IV Merck 99

hexahidratado

Nitrato de ferro Il Merck 99

hexahidratado

Acido citrico monohidratado Merck 99,5
5% H,/He AGA
10% H,/He AGA
5% O,/He AGA
CH, AGA
CO, AGA

O, AGA
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4.2. PREPARACAO DOS PRECURSORES CATALITICOS

A partir do método citrato, foram sintetizadas amostras das séries La;.
xCexNiO3 (x= 0,0; 0,3 e 0,7) e LaNi;«FexO3 (x=0,0; 0,3; 0,7 e 1,0), no qual foram
utilizadas solucbes aquosas dos sais e acido citrico, com razao metal/acido
citrico 1:1,2 como observado nos fluxogramas das Figuras 4.1 e 4.2. Para a série
LaNiyxFexOs, a solucdo aquosa de &cido citrico foi mantida sob agitacdo e
aguecimento a 40°C até a completa dissolucdo do &cido. Posteriormente
acrescentou-se solucdo aquosa de nitrato de niquel e nitrato de ferro a solucao
de &cido citrico. A mistura, mostrada nas Figuras 4.3 e 4.4, permaneceu sob
agitacao entre 60-70°C por 1 hora e em seguida foi adicionada solugdo aquosa
de nitrato de lantanio e o sistema foi mantido em temperatura entre 80-90°C por 1
hora, obtendo-se uma resina que em seguida foi pré-calcinada a 300°C por 2

horas, para eliminacdo da matéria organica.

Acido citrico (AC) (solucéo
aquosa) a 40°C por 20 mim

(M/AC)=1:1,2
'ﬁ P6 Precursor
Nitrato metalico (Ni e
Fe) (solucdo aquosa)
60-70°C por 1h
Calcinacéo
Nitrato de lantanio 800°C/4h em Ar
(solucdo aquosa) Sintético

80-90°C por 1h

LaNil_XFeXO3

Formacgéo da Resina

Pré-Calcinacdo a 300°por 2 h

Figura 4.1 - Fluxograma de Sintese das perovskitas da série LaNi;xFexO3
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Para a série La;«CeyxNiO3 foi realizado um procedimento similar a
série LaNi;x\FeyO3 como pode ser observado na Figura 4.2. A diferenca € que
houve somente adicdo da solugdo aquosa de nitrato de niquel entre 60-70°C por
1 hora, e em seguida foi adicionada solugdo aquosa de nitrato de lantanio e
nitrato de cério ao sistema, sendo a mistura mantida na temperatura de 80-90°C
por 1 hora, obtendo-se uma resina que em seguida foi pré-calcinada a 300°C por
2 horas. Os materiais obtidos foram macerados e calcinados a 800°C, sob fluxo

de ar sintético de 50 mL.min"* para a formac&o da estrutura perovskita.

Acido citrico (AC) (solucéo
aquosa) a 40°C por 20 mim

(M/AC)=1:1,2
'ﬂ P6 Precursor
Nitrato de Niquel
(solucdo aquosa)
60-70°C por 1h
Calcinacgao
Nitrato metalico (La e 800°C/4h em Ar
Ce) (solucéo aquosa) Sintético

80-90°C por 1h

La;xCeyN i O3

Formacgéo da Resina

Pré-Calcinacdo a 300°por 2 h

Figura 4.2-Fluxograma de Sintese das perovskitas da série La; xCexNiOs.
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Figura 4.4 -Sintese das amostras pelo método citrato.

4.3. CARACTERIZAGCAO DOS PRECURSORES

As propriedades dos precursores foram estudadas por diferentes
métodos, tais como: Analise Termogravimétrica (ATG), Fluorescéncia de Raios X
(FRX) Difracdo de Raios X (DRX), Reducdo com Hidrogénio & Temperatura
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Programada (TPR-H;), DRX com Variacdo de Temperatura (DRXT), Area
Superficial Especifica pelo método BET, Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), Reacdo Superficial a Temperatura Programada com Alimentacdo de
CH4/CO,/O, (TPSR), Teste Catalitico de longa duragdo (10h) e Oxidacdo a
Temperatura Programada (TPO).

4.3.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas apés etapa de pré-
calcinacdo dos precursores. As amostras pré-calcinadas foram submetidas a
essa andlise para determinacdo das temperaturas de decomposicdo dos
compostos utilizados nas sinteses, como nitratos e H,O, a partir dos dados de
perda de massa, para determinar a temperatura adequada de calcinacao, etapa
posterior a pré-calcinacdo. As analises foram realizadas no equipamento
Shimadzu, modelo TGA-50, pertencente ao LabCat - Instituto de Quimica
(UFBA). A analise consistiu em aquecer até 1000°C, sem tratamento prévio, 5mg
das amostras, sob fluxo de ar sintético de 50 mL.min™ a uma taxa de 10°C min™.

4.3.2 Fluorescéncia de Raios X (FRX ou XRF)

A composi¢cdo quimica dos elementos presentes nas amostras foi
determinada por fluorescéncia de raios X (FRX) em equipamento SHIMADZU
modelo XRF-1800, equipado com tubo de raios X com alvo de Rh (4,0 Kw )
(Rodio) e pertencente ao GCP (Grupo de Catalise e Polimeros) - Instituto de
Quimica (UFBA). As pastilhas foram feitas com diluicdo da amostra com

aglutinante acido bérico (0,15g + 0,15g) e analisadas sem pré-tratamento.

4.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X foi empregada com o objetivo de
determinar as fases cristalinas que comp&em os precursores. As analises foram
realizadas em um difratbmetro de raios-X Shimadzu, modelo XRD-6000 com
radiacdo Ka do Cu (A= 1,5418 A), pertencente ao Instituto de Quimica (UFBA). A

partir das amostras em po, apos calcinagcao, foram obtidos difratogramas num
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intervalo de 26 = 1° & 80°, com velocidade de varredura de 2° mint. Também
foram realizadas analises de DRX com variacdo de Temperatura (DRXT), sendo
a atmosfera da analise controlada com a mesma mistura e fluxo utilizado nos

experimentos de TPR.

4.3.4 Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-
Ho)

A redutibilidade das espécies presentes nas amostras foi
acompanhada através da reducdo com hidrogénio a temperatura programada
(TPR-H,). Essas analises foram realizadas em uma unidade multipropésito
acoplada ao espectrometro de massas com detector quadrupolar da Balzers,
modelo QMS 200, pertencente ao GCP (grupo de Catdlise e Polimeros), do
Instituto de Quimica da UFBA. Num reator de quartzo em forma de U com 1,3 cm
de diametro, foram colocados 20 mg das amostras puras. As analises foram
realizadas sob fluxo de 30 mL min™ da mistura Ha/He (5% H, em mol) a uma taxa
de aquecimento de 10°C min™ de 30°C & 1000°C, onde o sinal de H, (m/z = 2) foi

acompanhado.

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

Todas as amostras, area superficial especifica pelo método BET,
desenvolvido por Brunauer-Emmett-Teller. Este método determina o volume de
N, adsorvido a diversas pressoes relativas, na temperatura do N liquido (T= -
196°C) A analise foi realizada em equipamento ASAP, modelo 2020
Micromeritics (Surface Area and Porosity Analyser), no Laboratério de Catalise e
Ambiente — Escola Politécnica (UFBA). Inicialmente a amostra passou por uma
etapa de pré-tratamento, no qual 0,5 g da amostra foi pesada em uma cela de
vidro e a mesma conectada a unidade de tratamento do equipamento. Iniciou-se
o tratamento fazendo-se uma evacuacdo a uma taxa de 5mmHg/s até
50pummHg/s. Em seguida o sistema foi aquecido a taxa de 10°C/min até 200°C,
permanecendo por 4h e resfriada até 2°C. Em seguida a cela foi retirada e
pesada novamente e entdo conectada na unidade de analise. A analise iniciou-se

com uma evacuacao inicial, para garantir a limpeza da amostra, e em seguida
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foram coletados o0s pontos, utilizando-se N, com pureza de 99,999%, na

temperatura do N liquido.
4.3.6 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica por varredura foram realizadas
no LAMUME - Instituto de Fisica e Geofisica (UFBA). O microscopio eletrénico
de varredura utilizado é da marca JEOL, modelo JSM-6610 LV com filamento de

tungsténio.

4.4 AVALIACAO CATALITICA

4.4.1 Reacao superficial a Temperatura Programada com
Alimentacéo de CH4/CO,/O, (TPSR)

As andlises de reacdo superficial a temperatura programada foram
realizadas para se obter uma idéia da atividade dos catalisadores e das melhores
condicbes para o teste catalitico. As andlises foram conduzidas na mesma
unidade utilizada para fazer TPR-H,, em um reator de quartzo em forma de U,
sendo aproximadamente 20mg de amostra diluido em 80mg de quartzo.

Inicialmente a amostra passou por um pré-tratamento, que consistiu
em aquecimento até 800°C a uma taxa de 10°C min™, sob fluxo de 30 mL.min™
da mistura Hy/He (5% H, em mol), permanecendo por 30 min em 800°C.
Posteriormente o sistema foi resfriado nas mesmas condi¢cdes até 30° C. Em
seguida o sistema foi mantido sob aquecimento até 1000°C, a uma taxa de 10°C
min™, sob duas condigdes de fluxos: 40 mL.min™* de CH,4, 20 mLmin™ de CO; e
10 mLmin? de O, e 20 mL.min* de CH,4, 20 mLmin™ de CO, e 10 mLmin™* de O,,
permanecendo por 1min em 1000°C. Os gases da mistura reacional foram
alimentados ao reator por meio de controladores de fluxo MKS, modelo 247
observado na Figura 4.5.

Um espectrobmetro de massas quadrupolar, Balzers QMS-200
conectado na saida do reator, foi utilizado para deteccdo dos gases. Os

seguintes fragmentos de massa foram utilizados para acompanhar as
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concentracdes de reagentes e produtos: m/z = 2 (H;), m/z = 16 (CH,4), m/z = 18
(H20), m/z = 28 (CO), m/z =32 (0O,) e m/z = 44 (COy).

4.4.2 Testes Cataliticos

Os testes cataliticos de longa duracdo foram realizados na mesma
unidade onde o TPR-H, e TPSR foram realizados, utilizando 20 mg de amostra
diluido em 80 mg de quartzo em pdé. Antes do teste catalitico, as amostras foram
aquecidos em atmosfera redutora H,/He (10% H, em mol) com fluxo de 30
mL/min, a uma taxa de 10°C/min da temperatura ambiente até 800°C,
permanecendo nesta temperatura por 1 hora. A reacao foi conduzida a 800°C por
10 h, sob a condicdo fluxo de 40 mL.min™ de CH4 20 mL.min™* de CO, e 10
mL.min™ de O,, sendo o fluxo total de 70 mL.min™. Os gases na saida do reator
foram detectados utilizando-se um cromatografo a gas equipado com um
detector de condutividade térmica observado na Figura 4.6. As conversfes de
metano (Equacao 23) e CO;, (Equacéao 24), bem como as seletividades a H;
(Equacdo 25), CO (Equacdo 26) e Hidrogénio tedrico (Equacdo 27) foram

calculadas como descrito a seguir:
» Converséo do metano

X = NCHa(entrada) - NCHasaida)/ NCHa(entrada) (23)
» Converséo do CO,

X = NCOx(entrada) — NCO2(saida) / NCHaentrada) (24)
> Seletividade a H»

S = nH,/NCHa (convertido) (25)
» Seletividade a CO

S = nCO/NCHyentradayt NCO2(entrada) (26)
» Hidrogénio Teodrico

NCHa (convertido)y = 2.NH> (27)



69

4.4.3 Oxidacdo a Temperatura Programada (TPO)

A oxidacdo a temperatura programada com alimentacdo de O, (TPO)
foi realizada para avaliar a deposicdo de espécies carbonaceas (qualificar/
guantificar) nos catalisadores apds andlise de TPSR e pos-teste catalitico de
10h. O coque depositado foi medido indiretamente pela quantidade de CO,
formada. As amostras pés TPSR e pOs teste catalitico foram submetidas a
aquecimento sob fluxo de 30 mL min™ da mistura O,/He (5% O, em mol), ambas
a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ de 30°C & 1000°C.

As andlises foram realizadas em uma unidade multipropésito acoplada
ao espectrometro de massas com detector quadrupolar da Balzers, modelo QMS
200 — Instituto de Quimica (UFBA), através do qual a quantidade de CO, foi
monitorada na saida do reator, a partir do fragmento de massa m/z = 44.

‘ o .

Figura 4.5 - Controladores de fluxo MKS, modelo 247 acoplado ao reator.
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Figura 4.6 - Cromatografo a gas utilizado nos testes cataliticos.



Capitulo 5
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos Catalisadores

5.1.1 Anélise Termogravimétrica (TGA)
Para a amostra LaNiO3 observada na Figura 5.1 a perda de massa
acontece em trés etapas, sendo a perda de massa total de 21% nao se

verificando perda de massa acima de 700°C

100

% 1
96 4
94 1
o2

90

Massa (%)

88
86

84

82

80

LaNiOg

T ' T — T T T T
0 200 400 600 800 1000

Tem peratura(OC)
Figura 5.1 - Andlise Termogravimétrica da amostra LaNiOs3.

. A regido | entre 20°C e 300°C ocorre perda de agua adsorvida e
eliminacdo de compostos organicos volateis. A regido Il representa uma perda de
aproximadamente 13% em massa, ocorrendo entre 300°C e 500°C esta
relacionada com a decomposic¢ao do citrato dos complexos formados e formacéo
do La,O3 de forma desordenada (RIDA et al.,, 2012). A regido Il também esta
relacionada a eliminacdo dos ions nitratos e citratos ainda presentes na
superficie do sdlido, ou de substancias originadas a partir da decomposicdo dos
mesmos, como carbonatos e NOy (RIDA et al., 2012; SHABBIR et al., 2006).
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A regiao lll representa uma perda de massa de 6% entre 520°C e
720°C, onde os processos envolvidos mais provaveis sdo a decomposicao de
carbonatos dos respectivos metais para produzir o 6xido final, sendo liberados
produtos gasosos como observado na Equacdo 28. Pode-se inferir que a
perovskita LaNiO3 sera formada apds a decomposicao dos precursores (RIDA et
al., 2012; SHABBIR et al., 2006).
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Figura 5.2 - Andlise Termogravimétrica das séries LaNi; 4 Fe,Os.

A Figura 5.2 ilustra os perfis de TGA para a série LaNi,\FexO3. Para a
amostra LaFeOgs, a perda de peso total correspondeu a 32% de sua massa
inicial, comecando em aproximadamente 75°C, finalizando em 700°C. O perfil da
amostra LaNipsFeq 703 se aproxima mais da amostra LaFeO3, porém com uma
perda de massa mais significativa, aproximadamente 50% da massa total, e em
temperaturas menores quando comparado a LaFeO3s. O perfil de perda de massa
para a amostra LaNip,Fep303 se assemelha a amostra LaNiO3, com perda de

18% da massa total.
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Segundo Shabbir e colaboradores (2006) a perda de massa

observada para a amostra LaFeO3 esta associada a Equacéo 28 abaixo:

La(NO3)s.6H,0 + Fe(NO3)3.9H,0 + CgHgO7.H,0 — LaFeOs; + 6CO, + 2N, + 2NO, + 20H,0  (28)
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Figura 5.3 - Andlise Termogravimétrica das séries La; xCexNiO:s.

Para as amostras substituidas parcialmente por cério obsevadas na
Figura 5.3, pode-se notar um perfil de perda de massa similar ao da LaNiOg,
sendo a perda de massa total para as amostras Lag7Ceq3NiO3 e Lag3Cep 7NiO3
foi de 40% e 35%. Observa-se que acima de 700°C todas as amostras
analisadas nao apresentaram mais perda de massa, indicando que as mesmas
podem ser calcinadas em temperaturas acima desta pois, acima de 700°C a
massa das amostras sao estaveis.

A partir dos resultados mostrados nas Figuras 5.1, 5.2 e 5.3, foi
escolhida a temperatura de de calcinagdo de 800°C para as amostras de ambas
as seéries .Esse valor foi suficiente para permitir a completa decomposicédo do

precursor e formacao dos 6xidos mistos tipo perovskita.



5.1.2 Fluorescéncia de raios X (FRX)

75

. O teor dos metais encontrados experimentalmente e os valores

tedricos correspondentes estéo indicados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Teores experimentais (E) e tedricos (T) dos elementos constituintes

das amostras.

Amostras La (%) Ni(%) Ce(%) Fe(%)

T E T E T E T E

LaNiO3 56,6 56,7 239 238 - - - -
LaNig7sFeo303 56,7 58,3 16,8 17,1 - - 6,8 7,6
LaNigsFep70; 59,2 58,3 7,5 7,0 - - 16,7 17,8
LaFeO; 57,2 57,0 - - - - 23 24,5

Lap,Ceos3NiO; 395 400 17,1 13,7 239 238 - -

Lap3CeosNiO; 16,9 185 398 345 238 275 - -
Verifica-se que o0s valores de teor dos metais obtidos

experimentalmente na analise por FRX sdo proximos dos valores tedéricos (erro

inferior a 15%), estando dentro do erro experimental da técnica e do método

utilizado. Pode-se afirmar que o método de sintese utilizado foi bem sucedido na

obtencao dos materiais desejados.
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5.1.3 Difracdo de Raios X (DRX)

A analise de DRX dos oxidos da série LaNi;.xFexO3 foi realizada com o
objetivo de revelar as fases cristalinas obtidas na calcinagdo. Na Figura 5.4,
pode-se observar os difratogramas da série LaNi;4FexOs.

B Perovskita
oFeZO3
® NiO
©
S | LaNiO, " e
Q WW
°
3 , =
5 LaNloy FemO3
3 WM,,,,.J\,. . J
£
. " ° n
LaNi; ,Fe O, om® ° o1 1
¥t gty M-H'\nw
LaFeO . n n
aFe
3 ° ® ] ]
0] 20 40 60 80

20 (graus)

Figura 5.4. Perfis de DRX das amostras da série LaNi;.xFexOs.

As andlises de DRX confirmaram a formacéo da estrutura perovskita
com picos relativamente nitidos e bem definidos. A amostra LaNiOs, apresentou
o perfil caracteristico da fase romboédrica, enquanto LaFeO3, demostrou o perfil
da fase ortorrombica. No difratograma da amostra LaNiO3, pode-se confirmar a
formacdo da fase perovskita LaNiOs3 com simetria romboédrica, através da
presenca dos seguintes picos de difracdo 26 = 23,2°; 32,8°; 40,1°; 47,3°; 58,7°
68,6° e 78,5° relacionados aos planos (012), (104), (202), (024), (300), (220) e
(220) (JCPDS: 83-1355). Para a amostra LaFeOs3, foi identificado os picos de
difracdo em 20 = 22,2° 32,1°; 39,6°; 46,1°;, 58,7°;, 67,1° e 76,5° relacionados aos
planos (001), (121), (220), (202), (123), (242) e (031) (JCPDS 15-0148)
(GALLEGO et al., 2009; LIMA et al., 2012). Foi observado a formacédo da fase
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segregada La,O; para as amostras LaFeO3; e LaNiO3z em 29,9°, 51,9° e 30,6°,
53,6° respectivamente aos planos (011) e (133). Nao foi identificado pela analise

de DRX a existéncia da fase segregada NiO na amostra LaNiOs3.

Para as amostras parcialmente substituidas, a fase romboédrica so6 foi
observada para a amostra LaNip7Feo303, sendo que para as amostras
LaNip sFep 703 e LaFeOs, a estrutura perovskita se formou com fase ortorrémbica
(JAHANGIRI et al., 2013; ARANDIYAN et al., 2012; PECCHI et al., 2008; CHEN
et al., 2009). Essas consideracdes estdo de acordo com resultados obtidos por
Jahangiri e colaboradores (2013). Para as amostras parcialmente substituidas
por niquel e ferro, observa-se o surgimento da fase segregada NiO em 37,6° e
43,3° referente aos planos (111) e (200).

LaNij,Fe, 0,

Intesidade (u.a)

LaNioysFewO3

LaFeO3

30 31 32 33 34 35
20 (graus)

Figura 5.5. Perfis de DRX da série LaNi;.xFexO3 entre 30° e 35°.

Quanto maior o grau de substituicdo, mas a estrutura se aproxima da
LaFeO;. Observa-se também que o pico de maior intensidade, caracteristico da
estrutura perovskita, é deslocado para angulos mais baixos quando o niquel é
substituido por ferro. Esse comportamento pode ser observado na Figura 5.5,

gue mostra os difratogramas das amostras no intervalo de 30° a 35°. Essa
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mudanca demonstra ser regular, sendo que uma tendéncia semelhante foi
relatado por Pecchi e colaboradores (2008). O deslocamento do pico principal de
difracdo para angulos mais baixos com o aumento do teor de ferro resulta na
reducdo da distancia interplanar, ou seja, o volume da célula unitaria aumenta
devido a menor presenca de Ni**. Dessa forma, existe uma dependéncia linear
com os parametros de rede com o grau de substituicdo do niquel pelo ferro
(PECCHI et al., 2008; OEMAR, 2013; ARANDIYAN et al.,, 2012; CHEN et al.,

2009). Na Figura 5.6, pode-se observar os difratogramas da série La;.xCexNiOs.
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Figura 5.6. Perfis de DRX da série La; xCexNiOs.

Um exame detalhado dos padrbes de DRX da série La;xCexNiO3
mostra que a medida que o grau de substituicdo aumenta, o aparecimento de
novos picos, caracteristicos das fases NiO (26 = 37,3°; 43,3°, 62,8° e 75,3°) e
CeO, (26 = 27,7°, 32,2°; 45,3° 55,3°; 67,9 e 75,1°), tornam-se mais evidentes
(MANFRO et al., 2010; CUI et al., 2009; LIMA et al., 2012; SU et al., 2014; YANG
et al., 2015). Os picos a valores de 26 = 27,7°; 32,2°; 45,3°;, 55,3° ; 67,9° e 75,1°
representam os planos (111), (200), (220), (311), (400) e (331) do CeO,

respectivamente, enquanto os caracteristicos da fase NiO, com valores de 26 =
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37,3°, 43,3°, 62,9° e 75,3°, sdo caracteristicos dos planos (111), (200), (220) e
(011), respectivamente (MANFRO et al., 2010; CUI et al., 2009; LIMA et al.,
2012; YANG et al., 2015; LIMA et al., 2012).

Conforme as Figuras 5.6 e 5.7 Observa-se que a substituicéo resultou
no aparecimento do pico de difrac&do caracteristico da fase La,NiO,4 (28 = 32,48°)
junto com os picos da fase perovskita LaNiO3z na amostra Lag 3Ceg 7NiO3, sendo
gue esta fase decorre da decomposicédo parcial do LaNiO3z em NiO e LayNiO4
(CUI et al., 2009; LIMA et al., 2012; MALUF e ASSAF, 2012). A intensidade dos
picos caracteristicos do NiO aumentou com o aumento do grau de substituicdo
do La por Ce, indicando uma maior tendéncia a segregacdo de fases com o
aumento do teor de cério.

g Perovskita

O CeO2
o L32N|O4

LaOJCemNiO3

Intesidade (u.a)

20 25 30 35 40
20 (graus)

Figura 5.7. Perfis de DRX da série La; xCexNiO3 entre 20° e 40 °.

Na amostra ndo substituida LaNiOs, 0s picos da estrutura tipo
perovskita 20 = 23,2° 32,8° 40,1°; 47,3° 58,7°; 68,6° e 78,5° sdo predominantes.
A medida que o teor de cério aumenta (x > 0,3), o decréscimo da intensidade dos
picos caracteristicos da perovskita LaNiO3; e 0 aumento da intensidade das linhas

correspondentes as fases de NiO e de CeO, é observado, as quais passam a ser
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as fases predominantes na amostra com maior grau de substituicdo,
Lag3Cep7NiO3 (CUI et al ., 2009; GALLEGO et al., 2009; LIMA et al., 2012). Com
isso, pode-se afirmar que o ponto de saturacdo de dopagem do cério foi
conseguido para a amostra Lag7Ceo3NiO3 (GALLEGO et al., 2009; LIMA et al.,
2012). Estes resultados estdo de acordo com os estudos envolvendo perovskitas
das séries, La; xCexCo003 e La;.xCexMnO3 (LIMA et al., 2012).

A estrutura perovskita € formada quando o fator de tolerancia
(Equacéo 21), esta entre 0,75 -1 (PENA e FIERRO, 2001). O fator de tolerancia
"t" € influenciado pelo raio i6nico do sitio A e B, sendo que o0 mesmo demostra a
relacdo entre os raios idnicos dos sitios A e B para que a estrutura perovskita
seja formada. Ra e Rb sdo raios ionicos dos céations nos sitios A e B

respectivamente, e Ro é o raio i6nico de oxigénio.

Substituindo La*" (136 pm) por Ce*' (114pm), diminui o fator de
tolerancia, pois o cério tém o raio idnico menor quando comparado ao lantanio.
Como foi visto na Equacdo 21 o cation no sitio B também pode influenciar no
valor de t. Outra consequéncia da substituicdo parcial da La** por Ce** em um
estado de oxidacdo mais alto no sitio A, € uma transformacao parcial do Ni** para
Ni** ou na mudanca na estequiometria do oxigénio para manter a
eletroneutralidade do sélido. O raio i6nico de Ni** é maior do que de Ni**, o que
poderia diminui o fator de tolerancia. Em consequéncia dessas consideracoes, 0
valor de t para a amostra com maior teor de cério ficaria abaixo do minimo
tolerado. Essa afirmacdo € comprovada pelo perfii de DRX da amostra
Lap 3Cep 7NiO3, onde ndo mais se observa a estrutura perovskita como observado
na Figura 5.7 (GHASDIA et al., 2011; YANG et al., 2015).
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5.1.4 Reducédo a Temperatura Programada (TPR-H>)

Os perfis de TPR amostras da série LaNiixFeyO3 sdo observados na

Figura 5.8 como um funcéo da temperatura sob a forma de consumo de H,.

LaFeO, v

Sinal M.S.(u.m.a)

200 400 600 800 1000

Temperatura(OC)

Figura 5.8. Perfis de TPR-H; da série LaNi;.4Fe,Os.

Para a amostra LaNiO3, a reducdo ocorre em trés etapas, com
alteracbes da estrutura perovskita: (i) reducdo de Ni** para Ni** (LayNiOs é
formado como produto intermediario) (ii) reducdo do Ni** para Ni°, onde La,NiO,
é formado como um intermediario, (iii) a reducdo completa de Ni** para Ni°. Pode
ser observado na Figura 5.8, trés picos de reducdo bem definidos. O primeiro
pico em 330°C é referente & reducdo do Ni** para Ni**, sendo o terceiro pico em
500°C é referente a reducdo completa do Ni?* para Ni°, sendo que as espécies
de niquel reduzidas em ambos os picos séo referentes a estrutura perovskita. O
segundo pico em 380°C é referente a reducdo do Ni** para Ni°, onde a espécie
de niquel é pertencente a fase segregada 6xido de niquel (NiO) (GALLEGO et
al., 2013; MALUF e ASSAF, 2011; LIMA et al., 2012; CUI et al., 2009).
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As respectivas etapas i, ii e iii sGo observadas nas equagdes 29, 30 e

31 séo observadas abaixo:

2LaNiOz + H, —LayNi,O5 + H,O (29)
LasNi,Os + Ha—Ni® + LayNiO, + 2H,0 (30)
La,NiO, + H, —Ni® + La,03 + 2H,0 (31)

Este resultado indica que a estrutura de perovskita LaNiO3z;, apds
reducdo com hidrogénio a 800°C, é destruida para formar particulas de niquel
metalico suportado em La,O3. Essa observacdo esta de acordo com resultados
relatados na literatura (JAHANGIRI et al., 2013; LIMA et al., 2012; YANG et al.,
2015; ARANDIYAN et al.,, 2012; PECCHI et al.,, 2008; CHEN et al., 2009;
GALLEGO et al., 2013; MALUF e ASSAF, 2011).

A perovskita LaFeO3; apresenta menor redutibilidade quando
comparado a amostra LaNiO3;. A reducdo da amostra LaFeO3; ocorre em dois
estagios: Inicialmente o Fe*" para Fe?*, evento atribuido ao pico observado em
620°C. Em seguida ocorre reducao do Fe?* para Fe® ap6s 800°C (ARANDIYAN
et al., 2012; GALLEGO et al., 2013; GONZALEZ et al., 2005). Portanto, a
amostra LaFeO3; ndo pode ser totalmente reduzida abaixo de 800°C, indicando
gue a forca de ligacao Fe-O é alta o suficiente para o ferro presente na amostra
ndo ser reduzido completamente a ferro metdlico (Fe®), sendo a existéncia de
ferro metalico na amostra LaFeOs; excluida pelos resultados obtidos neste
trabalho (PECCHI et al., 2008; CHEN et al., 2009; ARANDIYAN et al., 2012;
GALLEGO et al., 2013).

Ao comparar os perfis de TPR dos catalisadores com diferentes
substituicbes de niquel e ferro, pode-se inferir que o primeiro pico da amostra
LaNig7Feq 303 em 260°C referente a reducdo de Ni** para Ni?*, desloca-se
ligeiramente para temperaturas mais baixas quando comparado a amostra
LaNiO3z. Comportamento similar foi observado por Jahangiri e colaboradores
(2013). Para a amostra LaNip3sFeq 703 foi observado o primero pico de redugéo

em 330°C, temperatura similar a amostra LaNiOs3.
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Entretanto, com a diminuicdo do teor de Ni, o segundo pico de
reducdo ocorre em temperaturas maiores quando comparado com a LaNiOs,
finalizando o cosumo de hidrogénio em 600°C para a LaNip7Feo 303 e em 640°C
para LaNipsFeo703, sendo ambas as temperaturas superiores a temperatura
verificada para a amostra LaNiOs, igual a 580°C. O segundo pico esta
relacionado a reducdo das espécies Ni** para Ni° e Fe*" para Fe’. O fato do
segundo pico de reducdo finalizar o consumo de hidrogénio em temperaturas
maiores esta relacionado ao aumento do teor de ferro, que interage mais
intensamente com a estrutura perovskita, dificultando a reducéo (JAHANGIRI et
al., 2013; ARANDIYAN et al., 2012).

O segundo pico de reducdo referente as amostras LaNip7Fep303 €
LaNipsFeo 703, esta relacionado a formacdo da liga entre o niquel e ferro
(NiFe;O4), sendo a mesma uma espécie com menor redutibilidade quando
comparada ao niquel. Dessa forma, quanto maior o teor de ferro na liga Ni-Fe,
maior a resisténcia a reducdo. Comportamento similar foi encontrado na série
LaCoyFe;xO3 (ARANDIYAN et al., 2012; DANTAS et al., 2012; CHEN et al.,
20009).

Com a diminuicdo do teor de Ni, o sinal referente ao H, também
diminui, demonstrando que a redutibilidade da amostra é diretamente afetada
pelo teor de Ni, devido a maior redutibilidade de Ni em comparacdo com Fe
(FERREIRA et al., 2000; JAHANGIRI, 2013).
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Os perfis de TPR amostras da série La;«CexNiO3 sdo relatados na
Figura 5.9, relacionando a temperatura e o consumo de H,. A substituicdo do

niquel por cério na série La; xCexNiO3 influencia claramente na redutibilidade das

amostras.

400°C .
7 Lao’aCeOJNlO3

Sinal M.S.(u.m.a)

LaOJCeOBNiO3

LaNiO,

200 400 600 800 1000

Temperatura(OC)

Figura 5.9. Perfis de TPR-H; da série La;.xCexNiOs3.

A amostra Lag7Ceo3NiO3z apresentou dois picos de reducdo bem
nitidos. O primeiro pico com maximo em 400°C est4 relacionado a reducdo das
espécie NiO. O segundo pico com 0 maximo em 650°C esta relacionado com a
reducdo do Ce *" para Ce** (MANFRO et al., 2010; LIMA et al., 2012; SU et al.,
2014).

O perfil de TPR da amostra Lap3Ceo7NiO3 apresentou um largo pico
englobando todos os processos de redugdo entre 300°C e 600°C. Como 0s
resultados de DRX demonstram, com o aumento do teor de Ce na estrutura
LaNiOg3, as fases CeO, e NiO sdo as principais presentes nas amostras, sendo
assim, esse pico pode ser atribuido ao processo de reducéo do Ni** para Ni° do
6xido de niquel (NiO) e a reducéo do Ce ** para Ce ** do 6xido de cério (CeO,).

A incorporacdo de Ceério na rede perovskita levou a distorcdo da estrutura
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LaNiO3z, como pode ser observado pelo DRX, facilitando a reducéo (YANG et al.,
2015; LIMA et al., 2012; SU et al., 2014).

Para ambas as amostras substituidas por cério, pode-se afirmar que o
primeiro pico de reducdo teve uma aumento significativo no sinal de hidrogénio
guando comparado a amostra LaNiO3. Esse fato é devido a formacéo das fases
segregadas NiO e CeO, com o aumento do grau de substituicdo. Isso revela a
importancia das fases segregadas NiO e CeO; no perfil de TPR (GALLEGO et
al., 2009; LIMA et al., 2012; YANG et al.,, 2015). O sinal de consumo de
hidrogénio, referente ao primeiro pico, é transferido para temperaturas mais
baixas quando comparado com a amostra LaNiO;. Esse comportamento é

relacionado com a estabilidade das perovskitas.

A estabilidade da estrutura perovkita € determinada pelo tipo de céation
na posicdo A, bem como na posicdo B. Como o raio idnico do La** (136 pm) é
maior quando comparado ao cério Ce*" (114 pm) a substituicdo resulta numa
diminuicdo da temperatura de reducéo. Estes resultados estdo de acordo com a
tendéncia discutida em trabalho anteriores, observada onde a estabilidade da
estrutura de perovskita aumenta com o aumento do tamanho do ion lantanideo
(GALLEGO et al,, 2009; MALUF, 2011; GHASDIA et al., 2011). Com a
substituicdo de La®*" por Ce™, existe uma tendéncia nas espécies de Ni**
passarem para Ni?* em funcdo da manutencdo da eletroneutralidade do 6xido

tipo perovskita, facilitando assim a reducao.
5.1.5 DRX com Variacéo de Temperatura (DRXT)

Para avaliar a estabilidade das amostras e investigar a mudancga ou
formacdo de novas fases, foi realizado o DRX com variacdo de temperatura
utilizando atmosfera redutora (30ml/mim de H, 5%/He ). O critério para escolha
das temperaturas de andlise foi baseado nos perfis de TPR das respectivas

amostras, observando as temperaturas de maior consumo de hidrogénio.

Para a amostra LaNiO3; apresentada na Figura 5.10 o padrdo de

difracdo para as temperaturas 530°C e 670°C apresentou ser proximo do Oxido
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de lantanio (La,O3) puro em 26,2°; 29,9°; 39,5° 46,1°; 51,8° 55,4° e 75,1°
referentes aos planos (100), (011), (012), (110), (010), (112) e (122), sendo que
em 530°C e 670°C pode ser observado niquel metalico no perfil de DRX em
44,5° e 78,1° referente aos planos (111) e (220).

® LaNiO3 B Perovskita
® La203
o Ni°

®pn

Intesidade (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 5.10. Difratogramas da amostra LaNiOs.

Conforme a analise da Figura 5.10, é possivel afirmar que a estrutura
perovskita foi destruida para formar niquel metalico suportado em La,O3, sendo a
transformacdo LaNiOs; para Ni%/La,Os; ocorreu nas temperaturas de 530°C e
670°C. Essa observacdo esta de acordo com a literatura (CUI et al.,, 2009;
MANFRO et al., 2010; LIMA et al., 2012). Estes resultados estdo de acordo com
TPR da amostra, evidenciando que o niquel é totalmente redutivel até 800°C,
como observado nos resultados de TPR. Os difratogramas mostram que NiO foi
completamente reduzido a Ni° (JCPDS 4-850), com picos de difracgdo em 28 =
44.5°, e 51,8°, correspondente a (111) e (200) planos, respectivamente. Assim, a
ativacdo da amostra com reducdo a temperatura de 800°C proporciona a
obtencdo da fase ativa, como pode ser observado pelos resultados na Figura
5.10 (CUl et al., 2009; MANFRO et al., 2010; LIMA et al., 2012).
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B LaFeO B Perovskita
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Figura 5.11. Difratogramas da amostra LaFeOg,

As amostras LaNip3Fey7;03; e LaFeOsz; foram reduzidas nas
temperaturas de 510°C, 760°C e 360°C, 610°C respectivamente, sendo que
ambas as amostras apos a reducdo em diferentes temperaturas, apresentaram
padrdes de difracdo semelhantes com a amostra ndo reduzida como observado
na Figuras 5.12 e 5.11. Nao foi possivel identificar fases metalicas de niquel ou
ferro, mostrando que a temperatura de reducdo de 1000°C utilizada como
maxima no TPR bem como a temperatura de 800°C para reduzir as amostras
antes do teste catalitico ndo é suficiente para reducdo completa das amostras.
Como resultado, estes dois catalisadores tendem a ter baixa atividade, uma vez
gue nenhuma fase metdlica foi observada para catalisadores nas respectivas
condic¢des reacionais (LIMA et al., 2012).
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Figura 5.12. Difratogramas da amostra LaNig sFeg 703.
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Figura 5.13 Difratogramas da amostra LaNip 3Feg 70:s.
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A amostra LaNip ;Fe( 303 foi reduzida nas temperaturas 510°C e 760°C
Com base na Figura 5.13, é detectavel a formacdo da liga Ni-Fe, sendo
observado um aumento desta fase com o aumento da temperatura de analise.
Foi verificado ao se aumentar a temperatura, um aumento do surgimento da fase
La,O3 enquanto os picos referentes a estrutura perovskita ndo sao mais
observados ou ocorre uma diminui¢cao na intensidade dos mesmos. Dessa forma,
pode-se propor que ocorre uma transformacao parcial da estrutura perovskita
LaNiO3 para Ni-Fe/La,O3, sendo esta observagdo de acordo com o resultado de
TPR encontrado para a amostra LaNip 7Feo 303 nessa faixa de temperatura.

) . 5 -

La203 Lao,7Ceo,3N'03 Perovskita

Nio @ O ce0,

Ni* B o ® CeO
Og E© g0

Intesidade (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 5.14 Difratogramas da amostra Lag 7Ce 3sNiO3.



90

R : O CeO
NiO ® LaOYsCeOJNlOa 2

Intesidade (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)

Figura 5.15 Difratogramas da amostra Lag 3Ce 7NiOs.

Nas amostras parcialmente substituidas contendo cério Lag7Ceo3NiO3
e Lap 3Cep 7NiO3 observadas nas Figuras 5.14 e 5.15 reduzidas a temperatura de
510°C, 620°C, 720°C e 440°C, 510°C, 620°C, 720°C foi observada certa
mudanca, quando comparado com o0s precursores nao reduzidos. Houve o
rearranjo do NiO a Ni° como confirmado pelo DRX. Para a amostra
Lap7Cep3NiO3; foi detectado um pico de difracdo referente a fase CeO,
evidenciando reducéo de uma parte da amostra de Ce** — Ce?*. Porém, pode-se
admitir que a maior parte do cério em qualquer temperatura analisada
permanece na forma de CeO,, como pode ser observado nos difratogramas das
duas amostras contendo cério reduzidas (CUI et al., 2009).

Para a amostra Lag3Cep;NiOs nas temperaturas de 510°C, 620°C,
720°C, foi verificado a presenca do niquel metalico bem como a presenca do
CeO, como fase predominante. Assim, pode-se propor que em tais temperaturas
a amostra tera niquel metélico disperso tanto em 6xido de cério como 6xido de
lantanio (Ni%/Ce0O,/La,05).
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5.1.6 Area Superficial Especifica (Método B.E.T.)

A area de superficie BET de todos os 6xidos do tipo perovskita é muito
baixa (<10,0 m?g), sendo isso uma caracteristica inerente desses materiais
(LIMA et al., 2012; YANG et al., 2015; ARANDIYAN et al., 2012; GHASDIA et al.,
2011; JAHANGIRI et al., 2013; PENA e FIERRO, 2001). Area superficial
especifica dos precursores preparados foram medidos por fisiossorcdo de Ny,

sendo os valores observados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Areas superficiais especificas das amostras.p-0

Amostra Area BET (m2g)
LaNiOs 8.0
LaFeO; 13.7

LaNi0,7Feo,303 8.2
LaNi0.3F60.703 6.5
Lao_3ceo_7NiO3 13.3
Lag7Ceq3NiO3 8.5

A baixa area de superficie € devido a sintese a altas temperaturas
exigidas para que a cristalizagdo da estrutura perovskita. Foi também relatado
gue a éarea superficial especifica da perovskita diminui com o aumento da

temperatura de calcinacédo (YANG et al., 2015).

Para a série LaNiy«FesO3, comparando-se o valor da area BET das
amostras substituidas por ferro e da amostra LaNiO3z, pode-se afirmar que o0s
valores sdo proximos, com certa tendéncia de diminuicdo (PECCHI et al., 2008).
Para a amostra LaFeOg3, 0 valor obtido da area BET é superior a todas as outras
amostras em estudo. Essa afirmacao pode ser feita pelo fato da amostra LaNiO3
apresentar um o perfil caracteristico da fase romboédrica, enquanto LaFeOs3,
demostrou o perfil da fase ortorrémbica. Como observado nos resultados de
DRX, o pico de maior intensidade, caracteristico da estrutura perovskita, muda
para regiées de menor angulo quando niquel é substituido por ferro, deslocando
lentamente os picos de difracdo para a esquerda como observado na Figura 5.5
pela reducdo da distancia interplanar da amostra LaFeO3; para LaNiO3 pela
adicdo do niquel, sendo que a amostra LaNiO3 tende ter uma area superficial
menor quando comparado a LaFeO3; (OEMAR, 2013; ARANDIYAN et al., 2012;
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CHEN et al., 2009). Comportamento semelhante foi relatado por Pecchi (2008) e
Gallego (2013).

Para as amostras contendo cério, pode-se notar um aumento da area
superficial especifica com o aumento do teor de cério quando comparado com a
amostra LaNiO3 (SU et al., 2014; CUI et al., 2015). Pode-se observar que o valor
das amostras LaNiOz e Lag ;Ceg 3NiO3 sdo proximos. Isso pode ser afirmado pela
andlise de DRX que mostra a estrutura perovskita conservada para o grau de
substituicdo x = 0,3 na série La;xCexNiO3. Porém, existe um aumento
consideravel para a amostra Lag3Ceo7NiO3 em funcdo do aumento do teor da
fase CeO,, como observado nos resultados de DRX. As consideracdes feitas
para a série La;«CexNiO3 foram semelhantes as observadas para as séries La;.
xCexFeO3; e La;xCexCoO3 (XIANG et al., 2013; GHASDIA et al., 2011; ZHANG et
al., 2012). Os resultados encontrados na literatura mostram também que a
substituicdo de lantanio por cério afeta a area superficial de forma significativa
com o grau de substituicdo de lantanio por ceério igual ou maior que x = 0,4
(MALUF e ASSAF, 2012).

5.1.7 Microscopia Eletrénica por Varredura (MEV)

A analise de microscopia foi realizada em trés resolucdes diferentes
como pode ser observado nas Figuras 5.16 & 5.20, com o objetivo de avaliar a
morfologia das camadas proximas da superficie das amostras calcinadas a
800°C.

De acordo com as Figuras 5.16 e 5.17, pode-se afirmar que para a
resolucdo de 50x a morfologia das amostras LaNiOs, LaNig7Feq303 e
LaNipsFeo 703 se mostrou semelhante, porém com certa tendéncia de uma
morfologia desagregada com o aumento do teor de ferro. Isso € devido a
formacdo das fases segregadas La,Os;, NiO e Fe,Oj; identificadas no DRX
(ARANDIYAN et al., 2012).
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Para as amostras Lag3Ce7NiO3 e Lag;Cep3NiO3; com resolugéo de
50x observada na Figura 5.18, nota-se uma diferenca na morfologia e
aglomeracdo das particulas quando comparado com a amostra LaNiOgz. Isso
ocorre em fun¢do da formag¢do do CeO, com o aumento do teor de cério na série
La; xCexNiO3, sendo essa fase predominante para a amostra Lags3Ceg7NiO3
como comprovam as analises de DRX realizadas. Com o aumento do teor de
cério, existe uma tendéncia a separacao das fases CeO,, NiO e La,O3 (YANG et
al.,, 2015; SU et al.,, 2014). Tal comportamento foi observado por Xiang e
colaboradores (2013) na série La;xCesFeO3; onde existia a tendéncia de

separacao das fases CeO; e Fe;0s.

Para as amostras LaNiO3; e LaFeO3; observadas na Figura 5.16, pode-
se observar uma distribuicdo de tamanho de grdo uniforme e particulas
homogéneas semelhantes. Porém, pode-se afirmar que visivelmente existe maior
formacdo de cavidades na amostra LaFeO3; quando comparada a LaNiO3. Essa
afirmacdo pode ser confirmada pela analise de BET realizada, sendo a area da
amostra LaFeO3; superior a LaNiOs.

Para a amostra Lag 3Ceq 7NiO3; com resolucdo 500x e 1500x observada
na Figura 5.20, pode-se afirmar que as cavidades (buracos) formados durante
calcinacdo, deve-se a decomposicdo dos nitratos com a eliminacdo de NO; e
CO, como observado na Equacao 28. Assim, a presenca dos respectivos nitratos
como precursores dos metais utilizados nas amostras, favorece a geracédo das
cavidades observadas (ARANDIYAN et al., 2012; JAHANGIRI et al., 2013)
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Figura 5.16. Micrografias com x50: a) LaNiO3 e b) LaFeO:s.
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Figura 5.17. Micrografias com x50 : a) LaNig 7Fe 303 e b) LaNig sFeg 70s.
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Figura 5.18 - Micrografias com x50 : a) Lag 7Ceo3NiOz e b) Lag3Cep 7NiOs3.
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Figura 5.19 Micrografias da amostfa LaNip 7Feq303: a) X500 e b) x1500.
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5.2. AVALIACAO CATALITICA

5.2.1 Reacdo Homogénea

Para avaliacdo do efeito da utilizacdo das amostras na Oxi-CO,, foi
realizado uma reacdo homogénea (sem catalisador) em funcdo da temperatura,
como apresentado na Figura 5.21. Observa-se que a temperatura inicial de
consumo dos reagentes (CH4+0,) é de 780°C, com formacao de H,O, CO e CO,,
indicando a ocorréncia da reacdo de combustdo total do CH,;. Em 850°C é
observado formacéo significativa de H,, indicando o inicio da reforma do CHj.
Para andlise do efeito catalitico, foi escolhida a temperatura de 800°C, e os fluxos
dos gases reagentes foram mantidos.

CH .
T H
€
2
/2]
= CO2
©
c (0]
CcO
Hz
H 2O
0 200 400 600 800 1000

Temperatura(OC)

Figura 5.21.— Reacdo Homogénea de Conversdao do CH; em funcdo da
temperatura. Fluxo de reagentes de 40mLmin?t de CH,, 20mLmin? de CO, e
10mLmin™ de O..
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5.2.2 Reagdo Superficial a Temperatura Programada com
Alimentacédo de CH4/CO,/O, (TPSR)

As analises de reacdo superficial a temperatura programada (TPSR)
da série La;xCexNiO3z e LaNi;4Fe,O3 foram realizadas em duas condicbes de
fluxo dos reagentes, com o fluxo total de 70mL.mim™ e 50mL.mim™, com objetivo
de avaliar o efeito do metano na formacéo de espécies carbonaceas, bem como
na razao H,/CO. A quantidade de massa utilizada foi constante em todas as
andlises. Pode ser observado nas Figuras 5.22 até 5.27 os perfis de TPSR das
amostras La;,Ce,NiO; e LaNij,Fe0Os com fluxo de 40mL.min™ de CHy,
20mL.min* de CO, e 10mLmin™ de O.,.

LaNiO3 H

Sinal do QMS (u.a.)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.22 - Perfil de TPSR da perovskita LaNiO3. Fluxo de reagentes:
40mL.min™ de CHy4, 20mL.min™ de CO, e 10mL.min™ de O,.
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LaNiOJFeOBO3

CH,

Sinal do QMS (u.a.)

0 700 200 500 800 T000
Temperatura (°C)

Figura 5.23 - Perfil de TPSR da perovskita LaNip7Feg 303. Fluxo de reagentes:
40mL.min* de CH,4, 20mL.min™* de CO; e 10mL.min* de O,.

CH4 LaNio’sFewO3

Sinal do QMS (u.a.)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.24 - Perfil de TPSR da perovskita LaNig sFep 703. Fluxo de reagentes:
40mL.min"" de CH,4, 20mL.min™ de CO, e 10mL.min™* de O..
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Figura 5.25 - Perfil de TPSR da perovskita LaFeOgs. Fluxo de reagentes:
40mL.min de CH,4, 20mL.min™* de CO, e 10mL.min* de O..

Analisando os perfis obtidos para todas as amostras € possivel
perceber o consumo dos reagentes (CH4 + CO, + O,) e formacéo dos produtos
(H2 + CO + Hy0). Inicialmente, em temperaturas mais baixas entre 450°C e
650°C, ocorre as reacdes de combustdo (parcial e total) do CH,4, com formagéo
de CO,, CO e H,O. Em temperaturas mais altas entre 480°C e 850°C, pode-se
observar a formacédo de CO de forma mais significativa e intensa, bem como a
formagéo Hy,

A amostra Lag3Cep7NiO3; demonstrou ser a mais ativa, com a menor
temperatura (460°C) de inicio de reacdo, sendo que a amostra LaFeO;
apresentou a maior temperatura (520°C) de consumo de reagentes entre todas
as amostras avaliadas. Para a amostra LaFeO3; a formagao de H, foi observada
em 830°C, onde o sinal do CO foi mais intenso quando comparado ao H,.
Conforme os resultados obtidos na analise de TPR para a amostra LaFeOg, a
reducdo do Fe®* é iniciada em 800°C, ndo sendo observada a formacdo de
nenhuma fase metalica até 1000°C. Sendo assim, a baixa atividade € atribuido a

auséncia da fase metdlica, que € necessaria para a adsor¢cdo e ativagdo dos
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reagentes. Resultados semelhantes foram encontrados por Jahangiri e

colaboradores (2013) e Arandiyan e colaboradores (2012).

Em todas as amostras analisadas, ocorre a formagdo de CO
simultaneamente ao consumo dos reagentes, porém a formacgéo de H, s6 ocorre
em temperaturas mais elevadas. Para as amostras LaNip7Feo30; e
LaNip 3sFep 703 houve consumo dos reagentes nas temperaturas de 430°C e
500°C, sendo a formacéo de H, observada nas temperaturas de 610°C e 700°C.
Pode-se observar uma reducao na atividade com a adi¢céo de ferro na estrutura
LaNiO3;. Como observado nos resultados de TPR, o aumento do teor de ferro,
dificulta a reducéo do Ni** para Ni°, pois o ferro interage mais fortemente na rede
estrutural da perovskita LaNiO3, em fungédo da alta energia de ligagédo Fe-O.
Assim, existe uma dimunuigéo significativa da fase metalica do niquel disponivel

para a adsorcao e ativacado dos reagentes, reduzindo assim a atividade.

Sinal do QMS (u.a.)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.26 - Perfil de TPSR da perovskita Lag 7Cep 3sNiO3. Fluxo de reagentes:
40mL.min* de CH4, 20mL.min™ de CO, e 10mL.min de O,.
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La,,Ce, NiO, H,

Sinal do QMS (u.a.)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 5.27 - Perfil de TPSR da perovskita Lagp 3Cep 7NiO3. Fluxo de reagentes:
40mL.min* de CH,4, 20mL.min™* de CO; e 10mL.min* de O,.

As amostras Lag3Ce7NiO3, Lag7Ceo3NiOs; e LaNiO3; apresentaram
formacédo de H, nas temperaturas de 480°C, 560°C e 590°C respectivamente.
Essa observacdo demonstra que a adicdo de cério na estrutura do LaNiO;
aumenta a seletividade a hidrogénio na Oxi-CO,. Yang e colaboradores (2015)
propuseram que o cério ndo sO promove a dissociacdo sequencial do CH, a
superficie do catalisador em CH (CH4/CH3/CH,/CH) e hidrogénio, mas também
fornece mais atomos de oxigénio para reagir com CH, formando CHO. Entao,
CHO é dissociado a CO e H,. Partindo do mecanismo proposto por Yang e
colaboradores (2015) para reacdes de reforma do metano, pode-se afirmar que o

cério facilita a producéao de H, como foi verificado nas analises de TPSR.

Para compreender a influéncia do metano na composicédo do gas de
sintese, bem como na formacdo de espécies carbonaceas na superficie do
catalisador, foi realizado modificacdo nas condi¢des de reacdo, sendo o fluxo da
alimentacdo do metano reduzido pela metade, passando o fluxo total de
70mLmin™ para 50mLmin™. Na Figura 5.28 é observado o perfil de TPSR da
amostra LaNiOz com fluxo de 20mLmin™ de CH4, 20mLmin™ de CO, e 10mLmin™*
de O..
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Sinal M.S.(u.m.a)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura(°C)

Figura 5.28 — Perfil de TPSR da perovskita LaNiO3. Fluxo de reagentes:
20mL.min* de CH,, 20mL.min™ de CO; e 10mL.min™" de O,.

A reducdo do teor do CH,; na alimentacdo nado alterou o perfil
reacional, sendo o consumo dos reagentes e formacdo dos produtos ocorreram
de forma semelhante ao TPSR mostrado na Figura 5.22, Comprovando que o
mecanismo de reacdo ndo € modificado em funcdo do fluxo reacional, e as
etapas continuam sendo as mesmas: combustdo a baixas temperaturas seguida
de reforma a temperaturas mais elevadas. Com relacéo a atividade, analisando-
se os perfis de TPSR, é verificado que a temperatura de inicio da reacéo
diminuiu de forma significativa com a diminuicdo do fluxo do CH4;. Como o CH4 é
a Unica fonte de H; no sistema, o H, pode estar sendo produzido, mesmo que em
pequena quantidade, e consumido imediatamente na reducdo dos sitios
metalicos que ja tenham sido reoxidados ao longo da analise ou consumido
rapidamente em reacOes paralelas como na reacdo reversa de deslocamento
gas-agua. No TPSR analisado com diminuicdo do fluxo do CH,4, foi observado
gue o sinal do CO e H, ficaram proximos, indicando uma diminuicdo da razéo
H./CO no sistema reacional, alterando a composi¢cdo do gas de sintese quando

comparado ao sistema com fluxo total de 70mL/mim.
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As analises de TPSR sugerem que a temperatura para obtencdo do
gas de sintese para o sistema em estudo, esta diretamente ligado ao teor de
La/Ce e Ni/Fe das amostras utilizadas. Todos os resultados indicam que a
combustédo total do metano ocorre em temperaturas mais baixas, sendo que as
reacoes de reforma do CH, com CO, e a vapor ocorrem em temperaturas mais
elevadas. Dessa forma, pode-se concluir que o mecanismo geral ndo se altera
com a variacdo do fluxo do metano, bem como o teor de La/Ce e Ni/Fe nas

amostras em estudo.

Comparando o perfil de TPSR da amostra LaFeO3; com a reacao
homogénea, pode-se observar que as temperaturas de formacdo do gas de
sintese para as duas andlises sao proximas. No perfil da amostra LaFeOs, pode-
se notar a combustao total do metano, sendo que na reagcdo homogénea, nao foi
verificado tal comportamento. Assim, pode-se propor que a formacao de H, esta
diretamente relacionada com a existéncia do niquel metalico (Ni° onde ocorre a
dissociagcdo do metano em moléculas de H,. A formacdo do CO, CO; e H,0 a
partir da combustédo total do metano, provavelmente esta relacionada ao 6xido
LaFeOs.

5.2.3. Testes Cataliticos de longa duracéo 10 h

Os resultados de atividade catalitica sdo expressos na conversao
dometano e diéxido de carbdnico, como observado na Figura 5.29. Os testes
cataliticos foram conduzidos com duracdo de 10h para as amostras das séries
La;xCexNiO3; e LaNi4Fe,O3. A amostra LaFeO3; ndo foi utilizada no teste, em
funcdo de sua baixa atividade encontrada na analise de TPSR. As amostras
contendo cério foram mais ativas quando comparado as amostras contendo
ferro. Isso indica que a substituicdo pelo cério contribui para o aumento da
atividade, sendo que no caso do ferro, a substituicdo do niquel pelo ferro
proporcionou consideravel perda de atividade, a medida que o mesmo €
introduzido na estrutura perovskita. Foi observado que conversdo do CH,4 para as
amostras utilizadas depende do teor de Ce e Fe, sendo a ordem de atividade

igual a Laongeo,7Ni03> LaNiOz> Lao,7Ceo,3Ni03> LaNionye0,303> LaNio,3Feo,703.
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Figura 5.29 — Conversédo do CH, e CO;, das séries La;.xCeyNiO3 e LaNi;Fex0O3

A amostra LaNiOgz, apresentou conversao inicial em torno de 30%,

sendo sua conversao final de 70% como pode ser observado na Figura 5.29,
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indicando ser um catalisador promissor e com tendéncia de aumento na
conversdo do CH4. A elevada atividade da LaNiO3z pode ser explicado pela
formacédo de pequenas particulas de niquel pelo tratamento redutivo adequado,
proporcionando uma interacéo adequada entre a fase La,Os e a ativa fase (Ni°),
melhorando a atividade catalitica e estabilidade térmica, como observado nos
resultados de DRXT (JAHANGIRI, 2013; ARANDIYAN et al., 2012; YANG et al.,
2015).

A amostra Lag3Ceq7NiO3; apresentou o maior valor de conversao do
CH4 e CO,, sendo respectivamente igual a 75% e 69%. Conforme os resultados
de DRX comprovam, ocorre um aumento da fase CeO, bem como da fase NiO,
nao sendo mais observado a estrutura perovskita. Sendo assim, como observado
nos resultados de DRXT, apds o tratamento redutivo, € observado niquel
metalico disperso em Oxido de cério e Oxido de lantanio (Ni°/Ce02/La203)
proporcionando maior atividade a amostra quando comparado as perovskitas
LaNiO3; e Lag7Cep3NiO3;. Como pode ser observado na analise de BET, a
amostra Lag 3Ceg 7NiO3 teve 0 maior valor de &rea superficial quando comparado
as outras amostras utilizadas no teste, indicando um aumento do acesso dos

reagentes aos respectivos sitios ativos.

Como observado na Figura 5.29, as conversbes a CH; e CO,
apresentaram valores constantes apos 2 h de reacdo, sendo a conversdo a CHy
superior quando comparado ao CO, para todas as amostras. Na amostra
Lap 7Cep 3NiO3, a conversdo do CH,4 foi 56 %, valor menor quando comparado a
amostra LaNiO3z;. Uma explicacéo proposta por Yang e colaboradores (2015) para
a reducdo da conversdo do CH, com certo grau de substituicdo na série Laj.
«CexNiO3; é a ocorréncia da reacdo de metanacdo (Equacdo 32), reduzindo a

conversao do CHy.
CO2 (g) + 4H2 ) = CHa(g) + 2H20 (g) (32)
Para as amostras contendo cério, pode-se propor que as moléculas de

CO; séo inicialmente adsorvidas em centros basicos e em seguida, dissociados

no Ce,0O3 para formar CO e CeO,. como observado na Equacdo 11. Esta reacéo



109

envolve transporte de oxigénio quando o CO, é dissociado em CO e O, e 0
oxigénio atomico é transferido para oxidar o 6xido de cério. Em seguida, CeO,
gaseifica ativamente os depoésitos de carbono produzidos pelo CH, sobre a
superficie do catalisador ,regenerando novamente o 6xido Ce,O3, minimizando
ou evitando a desativacao do catalisador como observado na Equacéo 12 .Isso
ocorre em funcdo da alta propriedade redox do cério, sendo que o ciclo redox
entre as espécies Ce**/Ce** ocorre facilmente, liberando e armazenando oxigénio
(SU, 2014; CUI et al ., 2009; YANG et al ., 2015).

La,03 + CO, — La,0,CO3 (33)
C + La,0,C03 — 2CO + La,05 (34)
Ce,0; + CO, — 2Ce0, + CO (11)
4Ce0, + C — 2Ce,03 + CO, (12)

Para as amostras LaNip 7Feo 303 e LaNip 3Fep 703 a converséo ficou em
38% e 5% assim, onde fica evidente que a adicdo de Fe na estrutura LaNiOgz
reduz de forma significativa a atividade do catalisador. Como observado nos
resultados de TPR, o aumento do teor de ferro, dificulta a reducdo do Ni** para
Ni°, pois o ferro interage mais fortemente com a estrutura perovskita quando
comparado ao niquel. Dessa forma, existe uma redugdo significativa da fase
metdlica do niquel disponivel para a adsorcdo e ativacdo dos reagentes,

reduzindo assim a atividade.

Em comum aos dois sistemas com La/Ce e Ni/Fe, pode-se afirmar que
a fase ativa referente aos sitios metalicos se restringem ao niquel metalico e a
liga entre o niguel e ferro (Ni-Fe). Isso pode ser afirmado pelas analises de DRXT
bem como as andlises de TPR, ndo sendo identificado a formacédo de fase

metalica do cério ou ferro até a temperatura de 1000°C.

Em relacdo as seletividades a H,;, as amostras LaNig7Feg30s3,
Lap 3Cep 7NiO3, Lag 7Ceo 3NiO3 e LaNiO3z apresentaram o mesmo valor, 63%, apos

as 10h de reacdo como observado na Figura 5.30.
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Figura 5.30- Seletividade a H, e CO das séries La; xCexNiO3 e LaNi;xFexOs.
Os resultados de TPR ainda comprovam que todas as amostras

utiizadas no teste de longa duracdo sdo estaveis a atmosfera redutora na

temperatura de 800°C, a excegcdo da amostra LaNipsFe,703. Essa afirmagcao
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pode ser feita por se observar um perfil oscilante na seletividade a H, para a
amostra LaNip sFep 703 mostrado na Figura 5.30. Isso indica que o H, produzido é
rapidamente consumido para restaurar os sitios oxidados e formar novamente
sitios metalicos de niquel que estardo novamente disponiveis para efetuar a

dissociacao do CHy.

O mecanismo de formacdo do H,, esta relacionado a presenca do
niquel metalico. Porém, a seletividade se mantém constante ao longo na analise
para tais amostras que apresentam variagdes no teor de niquel metalico. Uma
possivel explicacdo para isso € que as amostras foram ativas o suficiente para
produzir H, proximo do equilibrio termodindmico para o sistema em estudo.
Percebe-se que todas as amostras apresentaram valores estaveis de
seletividade ao longo da analise, apresentando um perfil semelhante, a excecéo

da amostra LaNig sFeo 7Os.

Com relagcdo a seletividade a CO, foi observado para as amostras
LaNig7Fep 303, Lag7CeosNiOs, LaNiOs, Lap3CepsNiO3 e LaNigsFep;03
apresentaram valores em ordem decrescente ap6s 10h de teste iguais a 76%,
64%, 64%, 56 %, 33% como observado na Figura 5.30.

A amostra LaNig7Feo 303 apresentou o maior valor de seletividade a
CO. Com incorporacéo do Fe na estrutura, ocorre um aumento de sitios basicos
na amostra com o surgimento do Fe,O3 identificado pela andlise de DRX. Desse
modo, ocorre de forma significativa a dissociacdo do CO, em CO e O, tanto no
La,O3 como no Fe,03;. O rendimento de CO foi maior do que o rendimento de H,
em todos os catalisadores. Jahangiri e colaboradores (2013) concluiram apos
estudar a série LaNij4FeO3 na Oxi-CO, que o aumento da temperatura
intensifica as reacfes endotérmicas observadas nas Equacbes 3 e 7,
aumentando assim a seletividade a CO. Segundo Arandiyan e colaboradores
(2012) o aumento da seletividade a CO é um indicio da reducdo da formacgéo de
espécies carbonaceas devido a ocorréncia da reagdo inversa de Boudouard,

como observado na Equagéao 35.

COgzq) + C(s) — 2CO(, AHa98 = +172 Kj/mol (35)
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Jahangiri e colaboradores (2013) definiram inducdo como o tempo
necessario para a amostra demostrar atividade. Analisando as Figura 5.29 e 5.30
percebe-se diferenca no tempo de indugédo entre as amostras de acordo com a
substituicdo La/Ce e Ni/Fe. Para as amostras LaNiO3, LaNip7Feo303 e
Lap7Ceo3NiO; pode ser observado um tempo maior de indugdo quando
comparado as outras amostras. Resultados semelhantes foram obtidos por

Jahangiri e colaboradores (2013).

De acordo com Oliveira e Faria (2009) a ocorréncia de reacdes
consecutivas sdo capazes de criar periodos de inducdo, onde uma espécie surge
apos o consumo de um reagente em outra reagao. Isso pode ter acontecido, uma
vez que a demora na deteccdo de H, pode estar relacionado a uma menor
guantidade formada inicialmente, sendo que esta quantidade pode estar sendo
utilizada para reducéo de sitios oxidados (NiO), e para formacdo de H,O. A
medida que o H, vai sendo formado, alguns sitios podem ser reoxidados ou até
mesmo podem existir sitios que ndo foram totalmente reduzidos durante o pré-
tratamento, levando imediatamente ao consumo do H, formado, com isso, mais
sitios ativos vao surgindo e consequentemente ocorre aumento da formacéo de

H, como observado nas Figura 5.30.
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As razbes de H,/CO obtidas sdo mostradas na Figura 5.31. Pode-se
observar que para as amostras Lap3CesNiOs, LaNiOs, Lag;CeqsNiO3
LaNig 3Fep 703, LaNigsFeg 703 apresentaram valores em ordem decrescente da
razéo H,/CO iguais a 1.5, 1.33, 1.28, 1.28, 0.6.

A excecdo da amostra LaNipsFeo703, todos os valores da razéo
H,/CO estdo entre 2 e 1, sendo coerente com 0 processo combinado, onde os
valores devem esta dentro de tal intervalo, comprovando que é um processo
intermediério entre a reforma seca e oxidacao parcial. Uma possivel explicacdo
para a amostra LaNipsFeo ;03 apresentar um valor baixo em relacdo as outras
amostras ,é a ocorréncia significativa da reacéo reversa de deslocamento gas-
agua(Equacdao 3). A seletividade a H; € superior da seletividade a CO e o valor
negativo de conversao a CO; indicam alta concentragdo de CO; e H;, no sistema,

sendo um contexto favoravel para a ocorréncia da Equacéo 3.

A baixa razdo H,/CH4(Conv) observada na Figura 5.32 para a amostra
LaNip sFeo 703 € um indicativo de maior formacdo de agua no sistema quando
comparado as outras amostras, comprovando a ocorréncia significativa da

Equacao 3.

A amostra Lap3CepsNiO3 apresentou a maior razdo H,/CO entre as
amostras em estudo, sendo esse resultado coerente com o fato da amostra
apresentar seletividade a H; ser maior quando comparado ao CO. Conforme
observado nas Equacdes 11, 12, 33 e 34, a incorporacao de cério na estrutura
LaNiO; altera 0 mecanismo de formacéo de CO, sendo observada uma reducéo
da formacgédo de CO. Essa afirmacdo € comprovada pelo maior valor observado
na razao H,/CO bem como o menor valor de seletividade a CO entre as amostras

da série La;.xCe,NiOs.
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Com relagdo as amostras LaNiO3, Lag7Ceo3NiOz e LaNig7Fey 303 0
valor da razéo H,/CO ficou préximo de 1,3, sendo que este valor esta de acordo
com o esperado pela estequiometria da Equacédo 10, utilizada no teste. De
acordo com Arandiyan e colaboradores (2012) a incorporacao do Fe na estrutura
LaNiO3

estequiométrica como observado para a amostra LaNip7Fep303. Wang e

geralmente resulta na execugcdo do catalisador na condicao
colaboradores (2004) observaram que catalisadores contendo cério conseguem

manter a proporcdo estequiométrica da reacdo, como observado pelos

resultados obtidos nesse trabalho.

A concentracdo de H, experimental e teorico calculado em funcéo do
CH4 convertido (Equacéo 26), e razdo H, Experimental/H, Tedrico sdo mostradas
nas Figuras 5.33, 5.34 e 5.35. Uma andlise geral das Figuras 5.33 a 5.35, mostra
gque para todas as amostras a excecdao da amostra LaNipsFep703
aproximadamente 63 % do metano convertido foi responsavel pela formacédo de

H,, indicando que o H; nao identificado na andlise € consumido em reacdes
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paralelas, como por exemplo, a reacdo de formacdo de H,O. Como ao longo da
reacao, foi realizada a coleta de H,O na saida do reator, pode-se desconsiderar a
colaboracéo, pelo menos significativa, da H,O na formac&o de H,. Dessa forma,
o fato de a amostra LaNip 3Fep 703 apresentar baixa razdo H,/CO, H,/CH4(Conv)
e H, Experimental/H, Tedrico esta relacionado com a alta producdo de &gua
durante a reagcdo. Assim, os obtidos neste trabalho para a amostra LaNigsFep 703

indicam alta producéo de agua bem como sua baixa atividade.

As razdes H,/CH4(Conv) e H, Experimental/H, Tedrico das amostras
LaNiOs, Lag7Ceo3NiOs, LagsCeo7NiOs, LaNig7Fep303 apresentaram valores
elevados e proximos entre si, indicando que tais amostras foram eficientes na
formacgao H, como foi observado nos resultados de seletividade a H,. Observa-se
também que as razbes H,/CH4(Conv) obtidas para tais amostras sdo mantidas
constantes ao longo da reacédo, indicando que a quantidade de H, que esta
sendo consumida em reacbes paralelas é constante, dessa forma, ndo ha
aumento no favorecimento ou intensificacdo da ocorréncia desse tipo de reacao.
As possiveis reacfes de formacdo de agua que podem estar ocorrendo a
oxidacdo do H, (Equacdo 36) e a reacdo reversa de deslocamento gas-agua
(Equacédo 3). Nas Figuras 5.33 e 5.34 pode ser observado todos os perfis de
concentracéo de H;, experimental e tedrico, onde pode ser afirmado que os perfis
obtidos sdo semelhantes aos perfis de conversdo do CH,4 para cada amostra,

comprovando a relagao da formacéo de H, com o consumo de CHj.

0+ 2H, — 2H,0 (36)
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5.3 CaracterizacOes Pos TPSR e Pos Teste Catalitico.

5.3.1 Perfis de TPO P6s TPSR.

Apés avaliacdo na reforma seca na presenca de oxigénio por meio de
reacdo superficial a temperatura programada (TPSR) utilizando a relagéo
CH4:C0O,:05 = 4:2:1 com fluxo total de 70ml, as amostras das séries LaNi;xFeO3
e La;.xCeyNiO3 foram submetidas a oxidacdo a temperatura programada(TPO)
para avaliar a formacdo de espécies carbonaceas(coque) na superficie do
catalisador. A amostra LaNiO3; apds o TPSR com a condi¢cdo de CH4:CO,:0, =
2:2:1 com fluxo total de 50ml, também foi submetida a analise de TPO, com o

objetivo de verificar o efeito do CH4 na formacéo de espécies carbonaceas.

Ao passar corrente de O, sobre as amostras, pode-se observar uma
formacéao significativa de CO, e CO para a amostra LaNiO3 como observado na
Figura 5.36. Isso indica a formacé&o significativa de coque durante a analise de
TPSR. Observa-se na Figura 5.36 formacdo de CO, em duas temperaturas
diferentes, 600°C e 760°C, que devem estar relacionadas a dois tipos diferentes
de carbono: A temperatura de 600°C esté relacionada a presenca de filamentos
de carbono e a 760°C a formacao de carbono grafite (LIMA et al., 2012). Os
resultados obtidos com a amostra Lag7Ceo3NiO3, mostraram apenas um pico de
formacdo de CO, em 675°C, com baixa intensidade quando comparado ao perfil
da amostra LaNiO3, e para o0 Lap3Cep7NiO3 ndo houve formacdo de CO,
detectavel na analise como observado na Figura 5.37. Esses resultados indicam
gue a adicao do cério € eficaz na remocao do coque na superficie do catalisador.
Su e colaboradores (2014) concluiram que o cério no catalisador LaggCeo1NiO3
melhora a tolerancia do catalisador a espécies de carbono, bem como gaseifica o

coque formado durante a reacao.
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Figura 5.36 — Perfi de TPO da amostra LaNiO3 pés TPSR.

As amostras contendo ferro apresentaram resisténcia superior a
formacdo de espécies carbondceas quando comparadas as amostras contendo
cério. A Figura 5.38 demostram o sinal do CO; no TPO po6s TPSR da série LaNij.
«Fe,03, onde nao foi identificado durante a analise sinal de CO, e CO. Isso
comprova a eficiéncia do ferro na estrutura LaNiO3 em ser resistente a formagao
de espécies carbonaceas. Resultados semelhantes foram encontrados por

Jahangiri e colaboradores (2013) e Arandiyan e colaboradores (2012).

Arandiyan e colaboradores (2012) afirmaram que a série LaNi;.xFexO3
na Oxi-CO; inibe a ocorréncia das Equacgbes 37 e 38 reduzindo a formacédo de
coque. Assim, pode-se concluir que existe pouca contribuicdo das espécies CO,
e CO na formacao de coque para a série LaNi;4FexOs.

CO(g) + Hz gy — Cs) + H2O(q) (37)

COz) + 2Hz g — C() + 2H20(g) (38)



120

—o— Laoy7Ce0v3N|O3

e LaOBCeOv?NlO3

e LaNiO3
Gl
S
=)
%)
=
<
=
(7}

OO OO OO0 ™ o o mepocmomocmoomocnoono:
T T T T - T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura(’C)
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Figura 5.38 —Sinal do CO; no TPO da série LaNi;.xFexO3 pés TPSR.
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Figura 5.39 —Sinal do CO; no TPO da amostra LaNiO3; p6s TPSR.

De acordo com resultados encontrados na lieratura, 0s respectivos
picos de CO, e CO formados durante a andlise de TPO sao referentes aos
atomos de carbono derivados da decomposicdo do metano e dissociacdo do

monoxido de carbono como observado nas Equacfes 8 e 9 (NEMATOLLAHI et
al., 2012).

Conforme observado na figura 5.39, ao diminuir o teor de CH, pela
metade, a formacdo de CO, na analise de TPO reduz de forma significativa.
Dessa forma, pode-se propor que a propor¢ao de metano utilizada na corente de
alimentacdo estd diretamente relacionada com a formacdo de espécies
carbonéceas.
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5.3.2 Perfis de TPO P@s Teste de longa dura¢&o 10h

ApoOs avaliacdo na reforma seca na presenca de oxigénio por meio do
teste de longa duracéo utilizando a relagédo CH4:CO,:0, = 4:2:1 com fluxo total de
70ml/mim as amostras das séries LaNi;.xFexO3 e La;xCexNiO3 foram submetidas

a oxidacao a temperatura programada para avaliar a deposicao de coque.

As figuras 5.40 e 5.41 demostram o sinal do CO, formado durante a
analise de TPO para as séries La; yCexNiO3z e LaNi;xFe,Oa.

690°C

275°C
LawCeleO3 Y

Sinal M.S.(u.m.a)

570°C

200 400 600 800 1000
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Figura 5.40 —Sinal do CO; no TPO da série La;.CexNiO3 pos Teste Catalitico.

Como pode ser observado na Figura 5.40, existe a formacédo de trés
picos de CO, bem definidos para a amostra LaNiO3 referentes a trés tipos
diferentes de carbono. O primeiro pico em 270°C é referente a formacgédo de
carbono amorfo, o segundo pico em 430°C esta relacionada a presenca de
filamentos de carbono, sendo o terceiro pico referente em 690°C é referente ao
carbono grafite. Para a amostra Lag 7Ceo 3NiO3 € visivel a formacgéo de dois picos
sendo o primeiro 275°C referente a formacdo de carbono amorfo, sendo o

segundo em 635°C referente ao carbono grafite. Para a amostra Lag3Ceq 7NiOz é
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novamente observado dois picos com eventos proximos entre si, sendo 0

primeiro em 280°C e o segundo em 570°C referentes ao carbono amorfo e grafite
(LIMA et al., 2012; NEMATOLLAHI et al., 2012).

690°C
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LaNineoysO3
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Figura 5.41 —Sinal do CO; no TPO da série LaNi;xFeO3 pds Teste Catalitico.

Pode-se concluir que a adicdo de cério na estrutura LaNiOz somado a
adicdo de O, na corrente da alimentacao reduz a formacdo de CO; na analise de

TPO, e em consequéncia a formacgéo de coque na superficie do catalisador.
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A Tabela 5.3 traz o céalculo da integral das areas referentes ao sinal de

CO,durante a analise de TPO da série La;xCexNiOs3.

Tabela 5.3 — Area Integrada do sinal do CO, p0s teste catalitico para a série La.
XCGXNIO;;

Amostra Area (u.m.a)
LaNiO3 2,46 x 10”
Lao,7Ceo,3Ni03 1,08 x 10-9
Lag 3Ceq 7NiO3 1,43 x 10™°

Os valores encontrados para as amostras LaNiO3z, Lag7Ceq3NiOs,
Lag 3Ceo7NiO3 foram de 2,46 x 10, 1,08 x 10° e 1,43 x 10™'°, onde é observavel
uma reducao da formacdo de CO, com a adi¢cado do cério na série La; xCexNiOs.
Com relac&o ao ultimo pico de CO, formado, pode-se perceber uma reducado da
temperatura de formacdo do mesmo ao adicionar cério na estrutura LaNiOsg,
apesar de formar o mesmo tipo de carbono .Isso pode ser explicado pela menor
interacdo das espécies de carbono formadas durante a reacdo com a superficie
do catalisador pela adicdo do cério, em funcdo da remocdo de espécies de
carbono como observado nas equacfes 11 e 12 bem como ao efeito da adicéao
de oxigénio ao sistema. Conforme observado na Figura 5.41, ndo foi detectado
formacdo de CO, na andlise de TPO para as amostras LaNip;Feo303; e
LaNip sFeo 703, comprovando a eficiéncia da adicdo do ferro em criar uma

estrutura mais resistente a formacao de espécies carbonaceas.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados apresentados neste trabalho e nas
discussoes realizadas, é possivel afirmar que a utilizacdo do método citrato bem
como as condi¢cdes de calcinagdo escolhidas a partir dos resultados de ATG,
foram adequadas para sintese das amostras das séries LaNi;4Fe,O3 e Las.
xCexNiOs.

Os valores do teor dos metais nos precursores cataliticos investigados
neste trabalho, determinados mediante a analise por FRX, foram préximos dos
valores tedricos e com estequiometria desejada, indicando a eficiéncia do

método de sintese bem das condi¢des de calcinacéo escolhidas.

Os perfis de DRX obtidos para todas as amostras analisadas,
demostraram a formacdo de materiais de alta cristalinidade e com picos bem
definidos. Foi verificado a formacao da estrutura perovskita para todas amostras
a excecao da amostra Lap3Cep;NiO3, onde as fases predominantes consistiam
em oxido de cério(CeO,) e 6xido de niquel(NiO). Para as amostras com estrutura
perovskita foi verificado a formacdo de fases segregadas, porém o0s picos
referentes a estrutura perovskita foram predominantes. Assim, pode-se afirmar
gue o método de sintese foi eficaz na formacgéo da fase desejada. Foi observado
o deslocamento do pico principal da perovskita para angulos menores, da
amostra LaNiO3 para LaFeOs. Isso indica uma estrutura mais solida para LaNiO3

guando comparado a LaFeQOs;.

A andlise de TPR-H, demostrou trés picos de reducao referentes as
espécies de niquel Ni** e Ni** na estrutura perovskita e a espécie Ni** na fase
segregada oxido de niquel(NiO). Pode-se propor que apos a reducdo da amostra
LaNiO3; na faixa de temperatura investigada na analise de TPR-H,, existe a
formacdo de niquel metdlico disperso em o6xido de lantanio (Ni%La,Os). A
amostra LaFeO3 ndo foi totalmente reduzida na faixa de temperatura investigada,

sendo a amostra com menor redutibilidade entre todas analisadas.
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As amostras LaNip 7Fep 303 e LaNig sFeq 703 apresentaram a formagao
da liga entre o niquel e ferro (Ni-Fe). Foi observado na amostra Lag7Ceo3NiO3z a
reducdo de espécies de niquel referentes a estrutura perovskita, sendo ainda
verificado a reducdo da espécie Ce*' a Ce®. Na amostra LagsCeq;NiO; foi
verificado apenas um pico de reducgdo referente a espécies de niquel e cério,

onde pode ser comprovado que o cério facilita a reducao do niquel.

O resultados de DRXT comprovaram a destruicdo da estrutura LaNiO3
com formacdo do Ni%La,0; apés tratamento com atmosfera redutora. Foi
verificado a presenca do Ni° nas amostras Lag-Ceq3sNiOs LagsCeosNiOsz bem
como da liga Ni-Fe na amostra LaNip 7Feo 303, porém néo foi verificado variagéo
na estrutura para as amostras LaNipsFeo 703 e LaFeOs;. A comparacao entre 0s
difratogramas dos materiais obtidos apds a analise DRXT e as amostras néo
reduzidas, comprovam que o método de ativacao utilizado foi eficaz para as

amostras LaNi03, Lao_7Ceo_3Ni03, Lao_3C80_7NiO3 e LaNio77Feoy303.

As amostras analisadas apresentaram valores de é&rea especifica
caracteristicos de Oxido tipo peovskita, sendo verificado para a série Laj.

xCexNiO3 um aumento da area ao se efetuar a substituicdo do lantanio pelo cério.

A analise de MEV identificou a formacao de cavidades(buracos) em
todas as amostras analisadas. Foi possivel observar diferenca de morfologia e
aglomeracao das particulas da amostra LaNiOz, quando comparado as amostras
Lap7Cep3NiO3 e Lag3Cep7NiOs. Isso ocorre pelo aumento da fase segregada

CeO,, com o0 aumento de cério na série La;.xCe,NiOs.

Os perfis de TPSR das amostras indicaram ocorréncia das reacdes de
combustédo (parcial e completa) do CH,4, com formacédo de CO,, CO e H,O, com
obtencdo de H, em temperaturas mais elevadas, indicio de que o mesmo pode
estar sendo produzido em pequena quantidade e imediatamente consumido para

reducdo dos sitios metalicos que ja tenham sido reoxidados ao longo da analise.

Os resultados de TPSR demostraram que a adi¢cdo de ferro ou cério

na estrutura LaNiOz ndo altera o mecanismo reacional, combustéo total seguido
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de reforma do metano. Foi observado que a variagéo do fluxo do CH,4 na corrente
de alimentacdo nédo altera o mecanismo da reacdo. Pode-se afirmar ainda que a
adicao de ferro na série LaNi;FexO3 aumenta a temperatura de formacgao de gas
de sintese, sendo que a adicdo do cério na seérie La;xCexNiOz, diminui a
temperatura de formacéo do gas de sintese.

Os testes cataliticos de longa duracdo, demostraram que todas as
amostras utilizadas no teste formam ativas na Oxi-CO,, sendo observado uma
tendéncia de crescimento na atividade para a amostra LaNiOs. Para as amostras
contendo cério, pode-se concluir que para certo grau de substituicdo na série La;.
«CexNiO3 a reacdo de metanacdo € favorecida, reduzindo a conversdo do
metano. Para amostras contendo ferro, foi verificado uma diminuicdo da

conversdo do metano com adi¢édo do ferro na série LaNiyxFexOs.

Todas as amostras, a excegcdo da LaNipsFey;03, apresentaram
seletividade a H; igual a 63% com perfis semelhantes. A amostra LaNig 7Feg 303
apresentou o maior valor de seletividade a CO, sendo o menor valor apresentado
pela amostra LaNig sFep 703, indicando que a formacéo de CO esta diretamente
ligada ao teor de ferro na série LaNi;4Fe,O3. A razdo H,/CO para todas as
amostras, a excecdo da LaNipsFey;03; apresentou valores dentro da

estequiometria da reagao.

Os valores de hidrogénio experimental e tedrico indicam que para
todas as amostras, a excec¢ao da amostra LaNip sFeg 703, aproximadamente 63 %
do metano convertido foi responsavel pela formacdo de H,. Os perfis de
concentracdo de hidrogénio tedrico e experimental sdo semelhantes aos perfis
de conversao do metano, comprovando a relagédo da formacdo do H, com o
consumo do CH,4. A baixa razdo H, Experimental/H, Teorico para a amostra

LaNig 3Fep 703 indica a formacéo significativa de agua pela Equacao 3.

As razles H,/CH4(Conv) obtidas sdo mantidas constantes ao longo da
reacdo, indicio de que a quantidade de H, que est4d sendo consumida em
reacoes paralelas € constante, logo, ndo ha aumento no favorecimento ou

intensificacdo de ocorréncia desse tipo de reacdo. As possiveis reacbes de
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formacdo de 4gua que podem estar ocorrendo € a oxidacdo do H, bem como a

Equacao 3.

As analises de TPO obtidas p6s TPSR das amostras das séries LaNi;-
«Fex03 e La;xCeyNiOg, indicam que ao adicionar Fe ou Ce na estrutura LaNiOg,
existe uma reducdo significativa da formacédo de espécies carbonaceas. Foi
ainda verificado uma relacéo direta entre a formacdo de espécies carbonaceas e
o teor de CH,4 na corrente alimentacdo, quanto maior o teor de CH,4, maior a

formacgao de coque.

As andlises de TPO poés teste catalitico demostraram a mesma
tendéncia observada no TPO po6s TPSR, com reducéo de formacédo de espécies
carbonéceas ao adicionar Fe ou Ce na estrutura LaNiO3. Foi observado trés tipos
de carbono para a LaNiO3z, sendo observado uma reducdo da area do sinal do

CO, com o0 aumento da substituicdo do Ce na série La;xCexNiOs3.



Capitulo 7
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7. PESPECTIVAS FUTURAS

» Comparar outros métodos de sintese para obtencéo da estrutura
perovskita com o método Citrato.

» Suportar as amostras da série La;.xCexNiO3 para avaliar o efeito
suporte na formacdo de coque e atividade catalitica, comparando com as
amostras nao suportadas.

» Estudar as condicbes reacionais na Oxi-CO, em diferentes
temperaturas, realizando testes de 24h com a amostra LaNiOs3.

» Aprofundar o estudo do mecanismo para a Oxi-CO..

» Comparar as caracterizacdes e atividade catalitica da LaNiO3
com uma amostra de Ni suportado em Oxido de lantanio (Ni/La,O3) com o
mesmo teor de niquel presente na perovskita.

> Sintetizar a série La;.xCexNi;xFexOs x= (0,3;0,5;0,7).



132

8. REFERENCIAS

ARANDIYAN, H.; LI, J; MAA, L.; HASHEMNEJAD, S.M .;MIRZAEI,M.Z, CHEN,J.;
CHANG ,H.; LIU,C.,;WANGA, C.; CHEN, L. Methane reforming to syngas over
LaNixFe; O3z (0 < x < 1) mixed-oxide perovskites in the presence of CO;, and O..
Journal of Industrial and Engineering Chemistry. v.18, p. 2103-2114, 2012.

ASENCIOS, Y .J. O.; M. ASSAF, E. M. Combination of dry refor;ming and partial
oxidation of methane on NiO—MgO-ZrO, catalyst: Effect of nickel contente. Fuel
Processing Technology. v. 106, p. 247-252, 2013.

BALLARINI, A.; BASILE, F.; BENITO, P.; BERSANI, |.; FORNASARI, G
MIGUEL, S.D.; MAINA, S.C.P.; VILELLA, J.; VACCARI, A.; SCELZA, O.A.
Platinum supported on alkaline and alkaline earth metal-doped alumina as
catalysts for dry reforming and partial oxidation of methane. Applied Catalysis A:
General . v. 433-434, p. 1-11, 2012.

BETINA, M.; FAROLDI, J.F.; MUNERA, L. M. .In situ characterization of phase
transformation and reactivity of high surface area lanthanum-based Ru catalysts
for the combined reforming of methane. Applied Catalysis B: Environmental . v
150-151, p. 126-137, 2014.

CHEN, L.; ZHU, Q.; HAO, Z.; TAO ZHANG.; XIE, Z. Development of a Co-Ni
bimetallic aerogel catalyst for hydrogen production via methane oxidative CO,
reforming in a magnetic assisted fluidized bed. International Journal of
Hydrogen Energy. v. 35, p. 8494-8502, 2010.

CHEN, S.Q.; LIU,Y. LaFeyNi;.,,O3 supported nickel catalysts used for steam
reforming of etanol . International Journal of Hydrogen Energy. v.34, p.4735 —
4746, 2009.



133

CHEN, W .H.; LIN, S.C. Reaction phenomena of catalytic partial oxidation of
methane under the impact of carbon dioxide addition and heat recirculation.
Energy . v. 82, p. 206-217, 2015.

CHOUDHARY, V. R.; C. MONDAL, K.C. CO; reforming of methane combined
with steam reforming or partial oxidation of methane to syngas over NdCoO3;
perovskite-type mixed metal-oxide catalyst. Applied Energy. v. 83 p. 1024-1032,
2006.

CORBO, P.; MIGLIARDINI, F. Hydrogen production by catalytic partial oxidation
of methane and propane on Ni and Pt catalysts. International Journal of
Hydrogen Energy . v. 32 p. 55- 66, 2007.

CUI, Y., GALVITA, V., RIHKO-STRUCKMANN, L.; LORENZ, H.; K.
SUNDMACHER, K. Steam reforming of glycerol: The experimental activity of La;-
«CexNiO3 catalyst in comparison to the thermodynamic reaction equilibrium.
Applied Catalysis B: Environmental. v 90, p. 29-37, 2009.

DANTAS, S.C.; RESENDE, K.A.; ROSSI, A.J.; ASSIS, C.E.; HORI. Hydrogen
production from oxidative reforming of methane on supported nickel catalysts: An
experimental and modeling study. Chemical Engineering Journal .v .197, p.
407-413, 2012.

DUPEYRAT, B.C.; GALLEGO, G.A.S.; MONDRAGON, F.; BARRAULT, J;
TATIBOUET, J. CO, reforming of methane over LaNiO3; as precursor material.
Catalysis Today. v.107- 108, p. 474-480, 2005.

EBBINGHAUS, S.; ABICHT, H.P.; DRONSKOWSKI, R.; MULLER, T.; RELLER,
A.; WEIDENKAFF, A. Perovskite-related oxynitrides — Recent developments in
synthesis,characterisation and investigations of physical properties. Progress in
Solid State Chemistry. v.37, p.173-205, 2009.



134

ELSAYED, N. H.; ROBERTS, N.R.M.; JOSEPH, B.; KUHN, J.N. Low temperature
dry reforming of methane over Pt—Ni—Mg/ceria—zirconia catalysts. Applied
Catalysis B: Environmental. v.179, p. 213-219, 2015.

ESCALONA, N.; FUENTEALBA, S.; PECCHI, G. Fischer—Tropsch synthesis over
LaFe —xCo04O3 perovskites from a simulated biosyngas feed. Applied Catalysis A:
General. v.381, p. 253-260, 2010.

FEIO, L.S.F.; HORI, C.E.; MATTOS, L.V.; ZANCHET, D.; NORONHA, F.B;
BUENO, J.M.C .Partial oxidation and autothermal reforming of methane on
Pd/CeO,—-Al,O3 catalysts . Applied Catalysis A: General. v. 348, p. 183-192,
2008.

FERREIRA, P.A.; RODRIGUEZ, R.; ANDERSON, JA.; GUERRERO, R.
Mechanistic aspects of the dry reforming of methane over ruthenium catalysts.
Applied Catalysis A: General .v. 202, p. 183-196, 2000.

FIGEN, H .E.; BAYKARA, S.Z. Hydrogen production by partial oxidation of
methane over Co based, Ni and Ru monolithic catalysts. International Journal
of Hydrogen Energy. v. 40, p. 7439-7451, 2015.

FREITAS, A.C.D.; GUIRARDELLO, R. Thermodynamic analysis of methane
reforming with CO,, CO, + H,0O, CO, + O, and CO, + air for hydrogen and
synthesis gas production. Journal of CO, Utilization. v. 7, p. 30-38, 2014.

GALLEGO, G.S.; MARINA, J.G.; BATIOT-DUPEYRAT, C.; BARRAULT, J;
MONDRAGON, F. Influence of Pr and Ce in dry methane reforming catalysts
produced from La; ,A«NiO3-0 perovskites. Applied Catalysis A: General. v. 369
p. 97-103, 2009.

GALLEGO, J.; MONDRAGONB, F.; BATIOT-DUPEYRATA, C. Simultaneous
production of hydrogen and carbon nanostructured materials from ethanol over
LaNiO3; and LaFeO3; perovskites as catalyst precursors. Applied Catalysis A:
General. v. 450, p. 73— 79, 2013.



135

GANGADHARAN, P.; KANCHI, C.K.; HELEN H.; LOU, H. Evaluation of the
economic and environmental impact of combining dry reforming with steam
reforming of methane.Chemical Engineering Research and Design. v. 90, p.
1956-1968, 2012.

GHASDIA, M.; ALAMDARIA, H.; ROYERB,S.; ADNOTA, A. Electrical and CO gas
sensing properties of nanostructured La;-xCexCoOjz; perovskite prepared by

activated reactive synthesis. Sensors and Actuators. v. 156, p.147-155, 2011.

GONZALEZ, O.; LUJANO, J.; PIETRIB, E.; GOLDWASSER, M.R. New Co-Ni
catalyst systems used for methane dry reforming based on supported catalysts
over an INT-MM1 mesoporous material and a perovskite-like oxide precursor
LaCop.4Nigs03, Catalysis Today. v. 107-108, p. 436—443, 2005.

GOPAUL ,S .G .; DUTTA , A .; Dry reforming of multiple biogas types for syngas
production simulated using Aspen Plus: The use of partial oxidation and hydrogen
combustion to achieve thermo-neutrality. International Journal of Hydrogen
Energy. v. 40, p. 6307-6318, 2015.

HADIANA, N.;REZAEI, M. Combination of dry reforming and partial oxidation of
methane over Ni catalysts supported on nanocrystalline MgAl,O,4. Fuel . v. 113, p.
571-579, 2013.

HE, S.; WU, B .H.; YU, W.; MO, L.; LOU, H.; ZHENGA, X . Combination of CO,
reforming and partial oxidation of methane to produce syngas over Ni/SiO, and
Ni—AlI203/SiO, catalysts with different precursors. International Journal of
Hydrogen Energy. v. 34, p. 839-843, 2009.

HUIZAR-FELIX, A.M.; HERNANDEZ, T., PARRA, D.LS.; IBARRA, J;
KHARISOV, B. Sol-gel based Pechini method synthesis and characterization of
Smy_CayFeO3; perovskite 0.1=x<0.5. Powder Technology. v. 229, p. 290-293,
2012.


http://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02638762/90/11

136

JAHANGIRI, A.; AGHABOZORG, A.; PAHLAVANZADEH, H. Effects of Fe
substitutions by Ni in La-Ni-O perovskite-type oxides in reforming of methane with
CO;, and O,. International Journal of Hydrogen Energy. v. 38, p. 10407—
10416, 2013.

JI, H.; FENG, D.; HE, Y. Low-temperature utilization of CO, and CH,; by
combining partial oxidation with reforming of methane over Ru-based catalysts.
Journal of Natural Gas Chemistry. v. 19, p. 575-582, 2010.

JING, Q .S, ZHENG, X. M. Combined catalytic partial oxidation and CO,
reforming of methane over ZrO,-modified Ni/SiO, catalysts using fluidized-bed
reactor. Energy .v. 31, p. 2184-2192, 2006.

JING, Q.; LOU, B.H.; MO L.; FEI, J.; ZHENG, X. Combination of CO, reforming
and partial oxidation of methane over Ni/BaO-SiO, catalysts to produce low
H,/CO ratio syngas using a fluidized bed reactor. Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical. v. 212, p. 211-217, 2004.

JUN, H .J.; PARK, M.J.; BAEK, S.C. BAE, JW.; HA, K.S.; JUN, K.W. Kinetics
modeling for the mixed reforming of methane over Ni-CeO,/MgAl,O, catalyst.
Journal of Natural Gas Chemistry. v. 20, p. 9-17, 2011.

KATHIRASER, Y.; OEMAR, U.; SAW, E.T.; LI, Z.; KAWI, S. Kinetic and
mechanistic aspects for CO, reforming of methane over Ni based catalysts.
Chemical Engineering Journal. v. 278, p. 62-78, 2015.

KLAIGAEWA, K.; SAMARTB, C.; CHAIYAC, C.; YONEYAMAD, Y.; TSUBAKID,
N.; REUBROYCHAROEN, P. Effect of preparation methods on activation of
cobalt catalyst supported on silica fiber for Fischer—Tropsch synthesis. Chemical
Engineering Journal .v. 278, p.166-173, 2015.

KOO, Y.K.; LEE, S.H.; JUNG, B.UH.; ROH, H.S.; YOON, W.L. Syngas

production via combined steam and carbon dioxide reforming of methane over



137

Ni—Ce/MgAl,O, catalysts with enhanced coke resistance. Fuel Processing
Technology. v. 119, p.151-157, 2014.

LIANG ZENG, ANDREW TONG, MANDAR KATHE, SAMUEL BAYHAM, LIANG-
SHIH FAN. Iron oxide looping for natural gas conversion in a countercurrent
moving bed reactor. Applied Energy.v. 157, 1 November 2015, Pages 338-347.

LIMA, S.M.; SILVA, AM.; COSTA, L.O.O.; ASSAF, J.M.; MATTOS, L.V,
SARKARIE,R.; VENUGOPALE, A.; NORONHA, F.B. Hydrogen production
through oxidative steam reforming of ethanol over Ni-based catalysts derived
from La—xCexNiO3 perovskite-type oxides. Applied Catalysis B: Environmental.
v.121- 122, p.1- 9, 2012.

LIU, S.; TAN, X.; LI, K.; HUGHES, R. Synthesis of strontium cerates-based
perovskite ceramics via water-soluble complex precursor routes. Ceramics
International. v. 28, p. 327-335, 2002.

MAJID, A.; TUNNEY, J.; ARGUE, S.; WANG ,D.; POST,M.; MARGESON ,J.
Preparation of SrFeO~,g5 perovskite using a citric acid assisted Pechini-type
method. Journal of Alloys and Compounds. v.398, p. 48-54 , 2005.

MALUF, S.S.; ASSAF ,E.M. CO preferential oxidation (CO-PRO,) on
Lai-xCexNiO3 perovskites. Catalysis Communications. v.12, p. 703-706 , 2011.

MANFRO,R.L.; ALINE F. DA COSTA, A.F.; NIELSON F.P. RIBEIRO, N.F.P;
SOUZA, M.M.V.M. Hydrogen production by agueous-phase reforming of glycerol
over nickel catalysts supported on CeO,. Fuel Processing Technology. v.92,
p.330-335, 2011.

MARROW, J., Mechanical Properties of Ceramics in: “Ceramic Materials: Science
and Engineering. v. 7, p.102, 2007.

MELCHIORIA, T.; L. DI FELICE, L.D.; N. MOTA, N.; NAVARRO,R.M.; FIERRO,
J.L.; ANNALANDA, G.M.V.S.; GALLUCCIA, F. Methane partial oxidation over a



138

LaCrg gsRup 1503catalyst: Characterization, activity tests and kinetic modeling.
Applied Catalysis A: General. v. 486, p. 239-249, 2014.

MESHKANI, F.; REZAEI, M.; ANDACHE, M .Investigation of the catalytic
performance of Ni/MgO catalysts in partial oxidation, dry reforming and combined
reforming of methane. Journal of Industrial and Engineering Chemistry. v. 20,
p.1251-1260, 2014.

NEMATOLLAHI, B.; REZAEI, M.; LAY, N.E.; KHAJENOORI ,M. Thermodynamic
analysis of combined reforming process using Gibbs energy minimization method:
In view of solid carbon formation. Journal of Natural Gas Chemistry v. 21, p.
694-702, 2012 .

NEMATOLLAHI. B.; REZAEI, M.; LAY,E.N.; MAJID KHAJENOORI, M.
Thermodynamic analysis of combined reforming process using Gibbs energy
minimization method: In view of solid carbon formation. Journal of Natural Gas
Chemistry . v. 21, p. 694-702, 2012.

NEMATOLLAHI. B.; REZAEI, M.; MAJID KHAJENOORI, M .Combined dry
reforming and partial oxidation of methane to synthesis gas on noble metal
catalysts. International Journal of Hydrogen Energy . v. 36, p. 2969-2978,
2011.

NGUYEN, T.H.; LAMACZ, A.; BEAUNIERD, P.; CZAJKOWSKA, S.; DOMANSKI,
M.; KRZTO, A.; LEE, T.V.; DJEGA-MARIADASSOUFA, G. Partial oxidation of
methane over bifunctional catalyst 1. In situformation of Nio/La203 during
temperature programmed POM reaction over LaNiOjz perovskite. Applied
Catalysis B: Environmental. v.152-153, p.360-369, 2014.

NGUYEN, T.H.; LAMACZ, A.; KRZTONA, A.; CHALUPKAD, K.
NOWOSIELSKAD, M.; RYNKOWSKID, J.; DJEGA-MARIADASSOUFA, G. Partial
oxidation of methane over Ni°/La203 bifunctional catalyst Il:Global kinetics of
methane total oxidation, dry reforming and partial oxidation. Applied Catalysis B:
Environmental. v. 165, p.389-398, 2015.



139

OEMAR, U.; ANG, P.S.; HIDAJATK.; KAWI, S. Promotional effect of Fe on
perovskite LaNixFe; O3 catalyst for hydrogen production via steam reforming of

toluene. International journal of hydrogen energy. v. 38, p.5525 -5534, 2013.

OLIVEIRA, A. P.; FARIA, R. B. Esquemas cinéticos e o periodo de inducao de
reacoes reldgio. 322 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica.

Fortaleza — Ceard, 2009.

SHABBIR, G.; QURESHI, A.H.; K. SAEED, K. Nano-crystalline LaFeO3; powders
synthesized by the citrate—gel method. Materials Letters. v. 60, p.3706-3709,
2006.

PAKSOYA, A.l; CAGLAYANA, S. B.; AKSOYLU, B.A.E. A study on
characterization and methane dry reforming performance of Co—Ce/ZrO, catalyst.
Applied Catalysis B: Environmental. v. 168-169, p. 164-174, 2015.

PECCHI ,G.; REYESA, P.; R. ZAMORAA, R.; CADU, L. FIERRO, J.L.G. .Surface
properties and performance for VOCs combustion of LaFe;. NiyOs perovskite
oxides. Journal of Solid State Chemistry. v. 181, p. 905-912, 2008 .

PENA, M. A.; FIERRO, J. L. G. Chemical structures and performance of
perovskite oxides. Chemical Reviews, v. 101, p. 1981-2017, 2000.

PUOLAKKA, K.J.; JUUTILAINEN, S.; KRAUSE, A. O .1 . Combined CO, reforming
and partial oxidation of n-heptane on noble metal zirconia catalysts. Catalysis
Today . v. 115, p. 217-221, 2006.

RIDA, K.; PENA, M.A.; SASTRE, E.; MARTINEZ-ARIAS, A. Effect of calcination
temperature on structural properties and catalytic activity in oxidation reactions of
LaNiO3 perovskite prepared by Pechini method. Journal of Rare Earths. v. 30, p.
210-216, 2012.



140

ROGATIS, L.; MONTINI, T.; COGNIGNI, A.; FORNASIERO, P. Methane partial
oxidation on NiCu-based catalysts. Catalysis Today. v. 85, p. 145-176, 2009.

RYI, S.K.; LEE, SW.; PARK, JW.; OHA, D.K. ;PARK, J.S.; KIM, S.S .Combined
steam and CO, reforming of methane using catalytic nickel membrane for gas to
liquid (GTL) process. Catalysis Today. v. 236, p. 49-56, 2014.

SAFARIAMIN, M.; TIDAHY, L.H.; ABI-AAD, E.; SIFFERT, S.; ABOUKAIS, A. Dry
reforming of methane in the presence of ruthenium based catalysts. Comptes
Rendus Chimie. v.12, p. 748-753, 2009.

SANTOSA, J.M.; GURGELB, F.; MARCONDES. Numerical simulation of fast
charge of natural gas on activated carbon in conjunction with variable velocity.
Applied Thermal Engineering. v. 90, p. 258-265, 2015.

SIRIWARDANE, R.; TIANA, H.; FISHER, J .Production of pure hydrogen and
synthesis gas with Cu-Fe oxygen carriers using combined processes of chemical
looping combustion and methane decomposition/reforming. International
Journal of Hydrogen Energy. v. 40, p. 1698-1708, 2015.

SOUZA, M. M.V.M.; SCHMAL, M. Combination of carbon dioxide reforming and
partial oxidation of methane over supported platinum catalysts. Applied
Catalysis A: General. v. 255, p. 83-92, 2003.

SU, Y.J.; PAN, K..L.; CHANG, M.B. Modifying perovskite-type oxide catalyst
LaNiO3; with Ce for carbon dioxide reforming of methane. International Journal
of Hydrogen Energy. v .39, p. 4917-4925, 2014.

SUN, L.; TAN, Y.; ZHANG, Q.; XIE, H.; HAN, Y .Combined air partial oxidation
and CO; reforming of coal bed methane to synthesis gas over co-precipitated Ni-
Mg-ZrO, catalyst. International Journal of Hydrogen Energy. v. 36, p. 12259—
12267, 2011.



141

SUTTHIUMPORN, K.; MANEERUNG, T.; KATHIRASER, Y.; KAWI, S. CO, dry-
reforming of methane over LaggSro2NipsMo 203 perovskite (M [ Bi, Co, Cr, Cu,
Fe): Roles of lattice oxygen on C-H activation and carbon suppression.
International Journal of Hydrogen Energy . v .37, p. 11195-11207, 2012.

TOMISHIGE, K.; NURUNNABI,M.; MARUYAMA, K.; KUNIMORI, K.; Effect of
oxygen addition to steam and dry reforming of methane on bed temperature
profile over Pt and Ni catalysts. Fuel Processing Technology. v. 85, p.1103-
1120, 2004.

TSYGANOK, A.; INABA, M.; TSUNODA, T.; SUZUKI, K.; TAKEHIRA, K.,
HAYAKAWA, T. Combined partial oxidation and dry reforming of methane to
synthesis gas over noble metals supported on Mg—Al mixed oxide. Applied
Catalysis A: General. v. 275, p. 149-155, 2004.

VELASCO, J.A.; FERNANDEZ, C.B.; LOPEZ, L.; CABRERA,S.B.; BOUTONNET,
M.; JARAS, S. Catalytic partial oxidation of methane over nickel and ruthenium
based catalysts under low O,/CH, ratios and with addition of steam. Fuel . v. 153,
p. 192-201, 2015.

WANG, N.; YU, X.; WANG,Y.; CHU, W.; LIU, M. A comparison study on methane
dry reforming with carbon dioxide over LaNiO3 perovskite catalysts supported on
mesoporous SBA-15, MCM-41 and silica carrier. Catalysis Today. v. 212, p.98-
107, 2013.

WANG, W.; STAGG-WILLIAMS, S.M.; NORONHA, F.B.; MATTOS, L.; PASSOS,
B.F. Partial oxidation and combined reforming of methane on Ce-promoted
catalysts. Catalysis Today . v. 98, p. 553-563, 2004.

WEI, L.; GENG.; P. A review on natural gas/diesel dual fuel combustion,
emissions and performance. Fuel Processing Technology. v. 142, p.264-278,
2016.



142

XIANG, X.; ZHAO, L .; TENG, B.; LANG, J.; HU, X .; LI, T.; FANG, Y.; LUO, M.F,;
LIN, J. Catalytic combustion of methane on La;-«CesFeO3; oxides. Applied
Surface Science v. 276, p. 328— 332, 2013.

XIONG, X.; LIN, W., GU, A. Integration of CO, cryogenic removal with a natural
gas pressurized liquefaction process using gas expansion refrigeration. Energy.
v. 93, p. 1-9, 2015.

YANG, E.H.; KIM, N.Y.; NOH, Y.S, C.; LIM, S.S.; JUNG, J.S,; LEE, S.J.;GI HOON
HONG, G. H.;MOON, J.D. Steam CO, reforming of methane over La;«CexNiO3
perovskite catalysts. International Journal of Hydrogen Energy. v. 40, p. 11831
-11839, 2015.

ZHANG, J.; LI, F. Coke-resistant Ni@SiO2 catalyst for dry reforming of methane.
Applied Catalysis B: Environmental. v.176— 177, p.513-521, 2015.

ZHANG, X.; LI, H.; LI, Y.; SHEN, W. Structural Properties and Catalytic Activity of
Sr-Substituted LaFeO3; Perovskite. Chinese Journal of Catalysis . v .33, p.1109-
1114, 2012.

ZHU, L.; LU, G.; WANG, Y.; GUO, Y.; GUO, Y. Effects of Preparation Methods on
the Catalytic Performance of LaMng sMgo 203 Perovskite for Methane Combustion.
Chinese Journal of Catalysis v. 31, p. 1006-1012, 2010.



