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RESUMO
A reforma a vapor de metano € a principal via delpcdo de hidrogénio e de gas de
sintese. Industrialmente, esta reacdo ocorre sobreatalisador de niquel suportado em
alumina que, embora apresente alta atividade &vsedele, além de baixo custo, tem a
desvantagem de apresentar uma curta vida Utilddevideposicdo de coque. Por outro
lado, os metais nobres apresentam mais alta alwidatalitica e mais resisténcia a
deposicdo de coque e a sinterizacdo do que oszatali comercial. Além disso, a adi¢do
de magnésio a alumina € uma boa opc¢éo para evdapeasicdo de coque e, também,
aumentar a resisténcia térmica do solido. Congiderassas vantagens estudou-se, neste
trabalho, o efeito da adicdo de magnésio sobrer@wipdades de um catalisador de
platina suportada em alumina, a fim de desenvaleeps e eficientes catalisadores para
produzir hidrogénio, a partir da reforma a vapormdetano. As amostras com razdes
molares Al/Mg=0,2, 2 e 5 foram preparadas pelo detbe precipitacdo e impregnadas
com 1 % (m/m) de platina. Os sdlidos foram car&ddos por analise quimica,
termogravimetria, analise térmica diferencial, espscopia de infravermelho com
transformadas de Fourier, difracdo de raios X, ga&dua temperatura programada,
medida da area superficial especifica e de pordsjdespectroscopia de infravermelho
com transformadas de Fourier usando monoxido deonar como molécula sonda,
dessorcdo a temperatura programada de aménia atdsaspectroscopia fotoeletrénica
de raios X e medida do teor de carbono. Os catlaliea foram avaliados a 660 e 1
atm, sob uma raz&o vapor/metano = 4. Os catalisadogris ricos em aluminio (sem
magnésio e com Al/Mg= 5) mostraram a estruturay-ddumina, enquanto os demais
mostraram a estrutura da periclase. A presencaagmésio diminuiu a area superficial
especifica da alumina devido a mudanca de estrufuiateracdo entre a platina e o
suporte também aumentou com a quantidade de maggéasi também alterou a natureza
e a quantidade dos sitios acidos nos sélidos. D#gongeral, 0 magnésio aumentou a
quantidade de platina na superficie dos cataliesdera quantidade de atomos de platina
ricos em elétrons, como consequéncia do aumensaaleteragcdo com o suporte. Todos
os catalisadores foram ativos na reforma a vapometano e seletivos ao hidrogénio.
Numa tendéncia geral, 0 magnésio favoreceu a atlei@ seletividade dos catalisadores.
A amostra com Mg/Al= 5 foi o catalisador mais atieoseletivo, o que pode ser
relacionado a sua area superficial especifica al&s assim como ao teor mais elevado
de atomos de platina mais ricos em elétrons naficipe

Palavras chaves: reforma a vapor, platina, alummagnésio, hidrogénio, gas natural.



ABSTRACT
Methane steam reforming is the main route to predugdrogen and synthesis gas.
Industrially, this reaction occurs on an aluminggsurted nickel catalyst which,
although shows high activity and selectivity, besidow price, it has the disadvantage
of showing short life because of coke deposition.tke other hand, noble metals show
high activity and are more resistant against cokpodition and sintering than the
commercial catalyst. Besides, the addition of magme to alumina seems to be a good
option to prevent coke deposition and also to meee the thermal resistance.
Considering these advantages, the effect of magmeaiddition on the properties of
alumina-supported platinum was studied in this waikning to develop new efficient
catalysts to produce hydrogen by methane steanrnmafg. Samples with Al/Mg
(molar) = 0.2, 2 and 5 were prepared by precigitathethod and impregnated with 1%
(w/w) platinum. The solids were characterized bgrafcal analysis, thermogravimetry,
differential thermal analysis, Fourier transforrframed spectroscopy, X-ray diffraction,
temperature programmed reduction, specific surfaea and porosity measurement,
Fourier transform infrared spectroscopy using carbmonoxide as probe molecule,
temperature programmed desorption of ammonia, Xpheptoelectron spectroscopy and
carbon content measurement. The catalysts weraatedl at 606C and 1 atm, under a
steam to methane molar ratio of 4. The catalystseriin alumina (magnesium-free and
with Al/Mg= 5 and 2) showed thg-alumina structure while the others showed the
periclase structure. The presence of magnesiuneased the specific surface area of
alumina because of the change in the structure.ifitbeaction between platinum and
the support also increased with the amount of neignewhich also changed the kind
and the amount of acidic sites. As a whole magnesalso increased the amount of
platinum on the catalyst surface and of electrgh-rplatinum atoms, as a consequence
of the increase of its interaction with the supp#itt catalysts were active in methane
steam reforming and selective to hydrogen. In segdrtendency, magnesium favored
the activity and selective of the catalysts. Thenga with Al/Mg= 5 was the most
active and selective catalyst, a fact that wadedlo its highest specific surface area as
well as to the highest amount of electron-richégtipum atoms on the surface.

Keywords: steam reforming, platinum, aluminum, meglam, hydrogen, natural gas.



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 Catalisadores empregados na reforma a vapor. 7 2
Tabela 2Reagentes e gases usados durante a preparagioassas. 42
Tabela 3Amostras preparadas e seus respectivos nomes. 4 4

Tabela 4 Determinacao por fluorescéncia de raios X doslisatiores de platina
suportada em alumina (PA), magnésia (PM) e em &x@doaluminio e magnésio nas
razdes molares Al/Mg 0,2 (AM02), 2 (AM2) e 5 (AMb). 56

Tabela 5 Distancias interplanares (d) dos precursoregimos de aluminio (A*) e do
oxido de magnésio (M*), dos 6xidos de magnésio éMY/Mg razdo molar 0,2 (AM02)
e das Fichas ICSD e fases identificadas. H = fagzagonal; M = fase monoclinica e C

= fase cubica de face centrada. 64

Tabela 6 Valores de area superficial especifica das aamsintes e apds impregnacao
com platina. 69

Tabela 7.Medida de acidez total e distribuicdo de centradaodcdos catalisadores de
platina suportada em alumina (PA), 6xido de magné3M), e oxidos de aluminio e
magnésio com razao molar Al/Mg igual a 0,2 (PAM@JPAM?2) e 5 (PAM5). 81

Tabela 8 Energias de ligacdo obtidas por analise de XBSedpécies encontradas na
superficie dos catalisadores de platina suportadakimina, (PA), 6xido de magnésio
(PM) e nos solidos com razédo Al/Mg = 0,2, 2 e 5 NRR, PAM2 e PAMS5,
respectivamente). 89

Tabela 9 Razbes molares entre os metais da superficiecatasisadores de platina
suportada em: alumina, (PA), 6xido de magnésio (EMps sdlidos com razdo Al/Mg
=0,2,2 e 5 (PAM02, PAM2 e PAM5, respectivamente). 91

Tabela 10 Razbes molares entre a platina e os metais qued®nm os suportes dos
catalisadores de platina suportada em: alumina), (®Ado de magnésio (PM) e nos
sélidos com razao Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAM02, PAMBRAMS5, respectivamente).91

Tabela 11.Teor de carbono (C) depositado nos catalisadargqdadina suportada em:
alumina, (PA), 6xido de magnésio (PM) e nos solidos razdo Al/Mg = 0,2, 2 e 5
(PAMO2, PAM2 e PAM5, respectivamente). 98



INDICE DE FIGURAS
Figura 1. O gés natural, seus diversos derivados e apbsaco 5

Figura 2. Esquema geral exemplificado do processo indlisteiaeforma

a vapor. 13
Figura 3. As diferentes fases da alumina em funcéo da teriyvara 29

Figura 4. Estrutura cubica do oOxido de magnésio, exibindés tsuperficies
cristalograficas. 31

Figura 5. Diagrama de fase do sistema MgQ@JCRC, 1998]. Em que: P (periclase),
E (espinélio), ss (solucao solida). 34
Figura 6. Arranjos dos atomos de platina em cristais cotrutesa cubica de face
centrada. 35

Figura 7. Modelos de interacbes na impregnacao do cataligadALO;. 36

Figura 8. Imagem de microscopia eletrbnica de varredureodpie do tipo

filamentoso. 40

Figura 9. Fluxograma geral de preparacéo dos suportesadalssadores 44

Figura 10. Fluxograma geral de preparacdo dos catalisadaresndo suportes

previamente preparados. 45

Figura 11. Esquema simplificado da planta de reforma a vajgmmetano. Sendo,
A=central de gases, B= banho de silicone, C= saturde agua a 80 °C, D = Forno, E =
reator a 600 °C e F = cromatografo. 53

Figura 12. Espectro de FTIR dos precursores das amostrastire (A), oxido de
magneésio (M) e dos suportes na razado Al/Mg iguiaPgdAM02) e 5 (AM5). 57

Figura 13. Espectro de FTIR das amostras: alumina (A), 6xlielanagnésio (M) e dos
suportes com Al/Mg nas razdes 0,2 (AM02) e 5 (AM5) 58

Figura 14. Perfis de termogravimetria e analise térmicardifeial dos precursores dos
suportes: alumina (a), 6xido de magnésio (b) estpertes com Al/Mg nas razdes 0,2
(c),2(d) e 5 (e). 61



Figura 15. Difratograma de raios X dos precursores dosokidos de aluminio
(Amostra A), magnésio (M) e dos compostos com alioné magnésio com razao
molar Al/Mg=0,2 (AM02). 63

Figura 16. Difratogramas de raios X dos (a) 6xidos de alimnfA), e dos oxidos de
aluminio e magnésio nas razfes Al/Mg 2 (AM2) e MB) e (b) 6xido de magnésio

(M) e aluminio e magnésio nas razées Al/Mg 0,2 (RMO 68

Figura 17. Difratograma de raios X obtidos com aquecimeanteitu das amostras de
oxido de aluminio e magnésio nas razdes: (a) AlIB£AMO02), (b) 2 (AM2) e (c) 5
(AMb). 67

Figura 18. Isotermas de adsor¢cao de nitrogénio a -196 °Cadesstras: (a) alumina
(Amostra A), (b) 6xido de magnésio (Amostra M) esoportes contendo aluminio e
magnésio nas razdes molares Al/Mg igual a (c) BrAdstra AM02), (d) 2 (Amostra

AM2) e (e) 5 (Amostra AMb). 72

Figura 19. Curvas de distribuicdo de poros, obtidas pelo deé®JH, das amostras: (a)
alumina (Amostra A), (b) 6xido de magnésio (Amostia e os suportes contendo
aluminio e magnésio nas raz6es molares Al/Mg igua) 0,2 (Amostra AM02), (d) 2
(Amostra AM2) e (e) 5 (Amostra AM5). 73

Figura 20. Perfis das curvas de reducdo dos catalisadorgdatiea suportada em
alumina (PA), magnésia (PM) e em oOxidos de aluménipagnésio nas razdes molares
Al/Mg 0,2 (AM02), 2 (AM2) e 5 (AM5). 74

Figura 21. Modelo da rota de formacdo de centros acidosupar8cie da alumina
[HAGEN, 2006]. 78

Figura 22. Modelo da rota de formacao de centros basicaiparficie da alumina na

presenca de umidade. 78

Figura 23. Modelo de adsorcédo de aménia na superficie daiadupor centro acido de
Bronsted. 78

Figura 24. Curvas de TPD de amoénia das amostras de platptatada (a) em alumina
(PA), (b) 6xido de magnésio (PM), e oxidos de ahime magnésio com razdo molar
Al/Mg igual a (c) 0,2 (PAMO02), (d) 2 (PAM2) e (e)(BAMD). 80

Figura 25. Modelo do mecanismo de adsor¢cao de monodxido i®ica em platina e o
efeito do tamanho de particula [HAGEN, 2006, ADAR@). 83



Figura 26. FIIR de mondxido de carbono adsorvido da amosieplatina suporta
suportada em (a) alumina (PA), (b) 6xido de magnéBiM) e nos mistos razao
Al/Mg=2 (c) (PAM2) e (d) 5 (PAM5). 84

Figura 27. Espectros (a) Al2p, (b) Mg2p, (c) Ols, (d) Pt4d datalisadores de platina
suportada em: alumina, (PA), 6xido de magnésio (EMps sdlidos com razdo Al/Mg

= 0,2, 2 e 5 (PAM02, PAM2 e PAMb, respectivamenég@s a reacao de reforma a
vapor. 87

Figura 28. Espectros do C1s dos catalisadores de platiratagia em: alumina, (PA) e
nos soélidos com razdo Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAMO2 M22e PAM5, respectivamente),

apos a reacao de reforma a vapor. 88

Figura 29. Converséo de metano, em funcdo do tempo, solwatalssadores de platina
suportada em alumina (PA), oxido de magnésio (M3, sélidos com razbes molares
Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAM02, PAM2 e PAMS5, respectivamie), e, comercial, na

reforma a vapor de metano. 92

Figura 30. Seletividade a hidrogénio em fungéao do tempo,addalisadores de platina
suportada em alumina (PA), 6xido de magnésio (PRYsolidos com razdes molares
Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAM02, PAM2 e PAMS5, respectivamie), e, comercial, na

reforma a vapor de metano. 94

Figura 31. Seletividade a mondxido de carbono em funcécedpo, dos catalisadores
de platina suportada em alumina (PA), 6xido de résign(PM) e nos solidos com
razdes molares Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAMO02, PAM2 eMPA respectivamente), e,

comercial, na reforma a vapor de metano. 95

Figura 32. Raz&o hidrogénio/monoxido de carbono funcdo dgpte produzida sobre
os catalisadores de platina suportada em alumiap @Xido de magnésio (PM) e nos
sélidos com razdes molares Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PRM®PAM2 e PAMS5,

respectivamente), e, comercial, na reforma a vdeanetano. 96

Figura 33. Seletividade a didéxido de carbono em funcdo dypte produzida sobre os
catalisadores de platina suportada em alumina (BXj)lo de magnésio (PM) e nos
sélidos com razdes molares Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PRM®PAM2 e PAMS5,

respectivamente), e, comercial, na reforma a vdeanetano. 97



Figura 34. Curvas de TG e DTA dos catalisadores alumina, ,(BAjdo de magnésio
(PM) e nos solidos com razdo Al/lMg = 0,2, 2 e 5 NRR, PAM2 e PAMS5,
respectivamente), apds a reacdo de reforma a dapoetano. 100

Figura 35. Perfis das curvas de reducéo dos catalisadorptatiea suportada em: (a)
alumina (PA), (b) magnésia (PM) e em o6xidos de a&liome magnésio nas razdes
molares (c) Al/Mg 0,2 (AM02), (d) 2 (AM2) e (e) BIV5). 121



Introdugdo e Objetivos

1. INTRODUC,‘AO E OBJETIVOS
1.1Introducéo

A reforma a vapor de hidrocarbonetos foi desendalvindustrialmente na
Alemanha, no inicio do século XX, para produzirrbgénio para a sintese da amoénia.
O processo industrial ganhou muita importanciaréirpe 1930, quando o gas natural e
outros hidrocarbonetos como a nafta tornaram-ggodiseis em larga escala, devido
aos avancos tecnoldgicos de exploracdo e transplortgas natural e do petrdleo
[CHORKENDORFF, 2003].

Entre os hidrocarbonetos usados neste processonappl € o metano, pois,
embora seja mais estavel e, consequentemente, exggeemais energia na ruptura de
suas ligacdes, é o mais abundante. Além diss@repmrciona a mais desejavel relacéo
estequiométrica entre reagentes e produtos, pedodi possuir razdo H/C mais alta
[MCMURRY, 2005].

A principal reacdo do processo da reforma € a aséwede metano e vapor
d’agua em mondéxido de carbono e hidrogénio, comstma@ Equacdo 1. Trata-se de
uma reacdo endotérmica e, portanto, favorecida ogimamicamente em altas
temperaturas, industrialmente entre 600 e 900 RINIM, 1999; SEHESTED, 2006].

CH; + H,O P g CO+H AH%ggx = 206 KJmo'fL (1)

O produto da reacao principal, a mistura gasosandeoxido de carbono e
hidrogénio, é comercialmente conhecido como gassidéese, denominacdo que
expressa suas diversas aplicacdes na industridagufMIELSEN, 2001]. A producao
de amaonia, responsavel pelo interesse inicial dogsso de reforma, continua sendo o
destino principal do hidrogénio produzido atualneeriios ultimos anos, o interesse
pelo processo tem aumentado ainda mais, devidmaltayia das células a combustivel
[HORDESKI, 2008; NIELSEN, 2005].

Tal como a maioria dos processos industriais, armed a vapor de metano
ocorre na presenca de um catalisador. O catalisdelaviquel suportado em alumina,
amplamente utilizado no sistema de reforma, aptaseaata atividade e é

economicamente viavel, mas tem como desvantagewusizavida Gtil [TRIMM, 1988;



Introdugdo e Objetivos

SEHESTED, 2006]. Entre as principais causas detidascao deste catalisador estédo o
envenenamento por coque e a sinterizacdo [CHORKHBERHEF) 2003]. Isto leva a
busca por sistemas, em que tanto a fase ativaajoasuporte sejam mais resistentes a
sinterizacdo e a desativacdo por coque, nas cauigé reacdo [TOPSOE, 2009;
BITTER, 1999;HANDB].

Neste contexto, o propdsito deste trabalho foi stigar as propriedades e o
desempenho de catalisadores de platina suportadaidos de aluminio e magnésio na
reacdo de reforma a vapor de metano. Os supontas fpreparados com diferentes
teores de aluminio e magnésio, de forma a ideatiicformulacdo mais adequada do
catalisador que proporcione basicidade suficieata minimizar a formacao do coque.
Diversos estudos tém mostrado que o suporte formad@xido de aluminio dopado
com 6xido de magnésio facilita a gaseificagdo dguep além de apresentar elevada
resisténcia térmica [ROH, 2009]. A primeira progade provém da maior basicidade
do suporte em funcéo da presenca do 6xido de madA&ERUAGBA, 2002].

Por outro lado, a platina apresenta elevada atieidaa reforma a vapor
[PARIZOTO, 2009; TRIMM, 1988] e maior resisténciadaposicdo de coque e a
sinterizacdo, em relacdo ao catalisador comereiaiguel.

1.2 Objetivo Geral

Desenvolver catalisadores do tipo PtYMgQ@l destinados a reforma a vapor

de metano.
1.30bjetivos Especificos

1.3.1 Desenvolver catalisadores com 1% (m/m) deénplauportada em oxidos
de aluminio e magnésio nas razbes Al/Mg = 5, 22epara a reforma a vapor de

metano.

1.3.2 Obter catalisadores com basicidade adequadaimizar a formacao de

coque durante a reacao de reforma a vapor de metano
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Propriedades e Aplicacdes do Gas Natural

O termo géas natural refere-se a um conjunto det&utias procedentes de
reservatorios subterraneos do planeta que, comopri@p nome indica, encontra-se em
estado gasoso nas condi¢des ordinarias de tem@eeafressdo. O gas natural, como
encontrado na natureza, € sempre uma mistura wadad hidrocarbonetos leves,
embora também haja componentes inorganicos. Eitddetbasicamente por metano,
etano e propano, sendo 0 metano o componente ple@ombte presente em, no minimo,

70 a 80% [ANP, 2009].

A composicado do gas natural pode variar em fungdmditos fatores, sendo o
local de origem o principal deles. O fato de eatsociado, ou ndo, ao petrdleo pode
conduzir a uma composi¢cdo mais rica, ou ndo, emanmoelO gas associado, como era
de se esperar, possui concentracées mais altaardeespropano quando comparado ao
nao associado [GASNET, 2009].

Antes de ser utilizado, o gas natural bruto passaum tratamento em uma
Unidade de Processamento de Gas Natural (UPGNinadé retirar impurezas e
hidrocarbonetos pesados e obter um produto formgadee exclusivamente de metano.
Porém, uma vez que o poder calorifico do etan® &€dzes superior ao do metano e 0
do propano € mais de 2,6 vezes, o gas comercializzmmposto basicamente por
metano, apresenta pequenas quantidades de etaopan@ a fim de elevar o poder
calorifico até o valor desejado [GASNET, 2009].

No Brasil, a obtencdo de gas natural, bem comoed&lpo, teve origem no
estado da Bahia. Hoje, porém, a principal fonteseleessumo no Pais € a Bacia de
Campos, localizada no Estado do Rio de Janeirairféiegos ultimos relatérios, do més
de setembro de 2009, a média dos Ultimos doze nfesds 17 milhdes fidia nos
campos terrestres e 42 milhdeddia nos campos maritimos. Em 2008, as reservas
provadas de gas natural no Brasil ficaram em tal@d364,0 bilhdes de m3 [ANP,
2009].

O gas natural possui aplicacfes em varios setomasis domésticos, industriais
e automotivos, em substituicdo ao oOleo diesel,lemhe a gasolina. A sua principal

aplicacdo domeéstica no Brasil € no aquecimento hlieseiros e no cozimento de
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alimentos. No setor automotivo, ele recebe o nalme'gas veicular® (GNV) ao
substituir a gasolina e o diesel em automoveigeoéndo a vantagem no custo mais
baixo. O fato do gas natural ndo gerar residuasd®sno nas partes internas do motor,
aumentando a sua vida util e o intervalo de troeaokko, além disso, ele reduz
significativamente os custos de manutencdo do mimtiora-o ainda mais atrativo como
combustivel veicular. Na indlstria, o gas naturaltiBzado como combustivel para
fornecimento de calor e geracéo de eletricidade foita motriz. Ele também é usado
como matéria-prima nos setores quimicos e petrdgagmprincipalmente na producéo
de metanol e de amdnia e uréia. Ele é usado, aouoap redutor siderdrgico na
fabricacédo de aco [ANP 2009, GASNET 2009, PETROBRAG9].

As grandes reservas de gas natural existentes amil,Bespecialmente com a
descoberta das reservas da camada do Pré-salamppata um aproveitamento ainda
maior desse insumo, seja de forma direta, como ustiviel, a exemplo do gas natural
veicular, seja de forma indireta, por meio do smcgssamento. A camada do Pré-sal
corresponde a provincia petrolifera que se estermdéongo de 800 km na costa
brasileira, do Estado do Espirito Santo ao de Saatarina, abaixo de espessa camada
de sal e englobando as bacias sedimentares dat&§#anto, de Campos e de Santos
[PETROBRAS, 2009].

Ainda sobre o potencial de producdo de gas nanhoaBrasil é importante
destacar que, de todo o gas natural produzido, deaiggs quartos € associado. Apenas
23 % do géas nacional é de origem ndo associada @reslucdo esta localizada em trés
estados: S&o Paulo, Bahia e Alagoas. Isso condgé&sperdido’, que é a diferenca
entre a producdo e a oferta; ele é consumido npagmara a geracao de calor e
eletricidade, ou novamente injetado no poco, parecaperacdo de petréleo, ou
simplesmente queimado, por ndo ter como ser escat@dos centros de consumo e
transformacéo. De fato, este perfil acentuadamigpendente da producdo do petroleo
explica o elevado indice de ndo aproveitamentoasongtural no Brasil. Isto significa
que o desenvolvimento de uma tecnologia que toneleconomicamente um maior
aproveitamento de gas associado ira aumentar raupgooducdo de gas consumivel
[ANP, 2009].

Neste contexto de discussao da importancia e aplidade do gas natural, a
reforma a vapor do gés natural merece atencdoiakesta reacdo visa a producdo de
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gas de sintese, em substituicdo a sua aplicagéta domo fonte de energia, resultando
em produtos de maior valor agregado empregado agdoede Fischer-Tropsoh
producdo de hidrogénio, destinado a diversos psosesla industria quimica e

petroquimica e as células a combustivel [TOPSOE9]20

A partir da Figura 1, pode-se observar a grandiedare de produtos obtidos a
partir do gas natural, empregando a reforma a vapoutros processos [BIOMASS,
2009].

GAS
Vapor e NATURAL
poténcia T Caldeira

Etanol

Cera

Turbina a gas

Geragdo de =

Maquinas (com- l enersia Querosene
bustdo interna) g Reagdo de
Fischer- Gasolina

Célulaa Hidrogénio Tropsch
combustivel
Metanol Nafta

Refinaria de
hidrotratamento ; :
Formaldeido \\ DME " |—— Gasolina
Transporte de Etileno
combustivel Acetato de Acido Propileno Poliolefinas
Célulaa metilo et
Combustivel / Oxigenados
Anidrido - (epoxidos)
Produtos quimicos | acético e Cetenas " Esteres
4 Y ————
Dicetenas e
- PVA
Fertilizantes qerivanos

Figura 1. O gas natural, e seus diversos derivad@plicacbes [BIOMAS, 2009
ADAPTADO].

O gas de sintese pode ser produzido a partir dgupreonte de carbono. Entre
elas, pode-se citar: 0 gas natural, a nafta, cioagva biomassa. Porém, em se tratando
de fontes ndo renovaveis, a obtencdo do gas dessiatpartir do gas natural é a via

ambientalmente mais adequada. Além disso, considergue, em 1800, a principal
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fonte de energia era a lenha, passando pelo carvéais recentemente, o petréleo cru,

0 géas natural hoje, é a fonte de energia mais lenpaderna [WILHELM, 2001].

2.2 O Hidrogénio e uma Nova Era Energética

A utilizacdo de energia tem sido crucial para cedeslvimento da sociedade
industrializada. Todos os setores da sociedage, hecessitam de energia, a exemplo
da agricultura, telecomunicagoes, transportes @osioutros. Um dos maiores anseios
da area da ciéncia e tecnologia, atualmente, édalser uma fonte de energia que seja
tecnologicamente viavel, perene e de custos aegssévv populacdo [HORDESKI,
2008].

Os fatores econdmicos e ambientais, aliados aldegis ambiental cada vez
mais rigida, tém estimulado o desenvolvimento dedi®gias mais limpas, renovando
0 interesse pela busca de fontes alternativas @0lgme com especial destaque para a
tecnologia do hidrogénio. Embora ndo haja um ctamesenso sobre a viabilidade da
tecnologia do hidrogénio, os governos e as corpesa¢gém incentivado programas
intensivos de pesquisa nessa area. Como consegjiértadrogénio vem tornando-se,
cada vez mais, o0 candidato mais promissor a suceassopetréleo [JR, 2008;
HORDESKI, 2008].

A principal forma de obtenc&o de hidrogénio cordisendo a partir de fontes
fosseis, 0 que resulta na remocéo do carbono dgosoh a atmosfera. Mesmo assim, o
emprego de hidrogénio como combustivel traz beinsfiambientais, uma vez que,
guando comparado ao uso tradicional de dieselgpemplo, ele reduz a emissao de
diéxido de carbono em até 50 % [HOTZA, 2008; NIEDNSR005].

Embora seja o mais simples e mais comum dos eleseqiimicos, o
hidrogénio possui a maior quantidade de energiaupmtade de massa. Dessa forma,
este combustivel gera mais energia, em termodalgicecalor/massa, do que os demais
[JR, 2008]. E por esta razdo que o hidrogénio téio sisado intensamente nos

programas espaciais, em que é crucial o baixo g@sombustivel [HOTZA, 2008].

Em vista do exposto, a tecnologia do combustivetogiénio (especialmente

quando aplicado nas células a combustivel) tem gmtada como uma “matriz”
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energética mundial do futuro, quer em substituigiicer no seu uso em paralelo a
outras tecnologias. Nesse cenario, 0o hidrogéniosieim considerado a maior fonte de
energia do futuro, tornando ainda mais importanteestudo da sua obtencéo
[HORDESKI, 2008; ARMOR, 1999].

2.3 Producéao de Hidrogénio e Gas de Sintese a garGGas Natural

O hidrogénio pode ser produzido através de mudtes rdiferentes, utilizando
uma vasta gama de tecnologias. Enquanto algumas dielda estdo em fase preliminar
de laboratério, outras, especialmente aquelas qualvem o uso de gas natural estao
bem estabelecidas [JR, 2008].

A conversdo de gas natural, em compostos quimieawaior valor agregado,
continua sendo uma area de grande interesse daiggesgsta conversao pode ocorrer
por rotas diretas, a exemplo da oxidacdo de medagileno ou por vias indiretas. A
rota indireta de maior importancia é a conversa@a® natural em gas de sintese ou
hidrogénio [ARMOR, 1999]. O gas de sintese é camanb uma das matérias-primas
mais importantes na industria quimica, tendo eta\dsua ampla aplicacdo e os muitos
derivados quimicos que podem ser obtidos, como pumkervado na Figura 1
[BIOMASSMAGAZINE, 2009].

As principais rotas empregadas na producdo de dédio apresentam
vantagens e desvantagens. A eletrélise da agua,eyemplo, embora seja uma
tecnologia bem compreendida, ambientalmente coeetarneca hidrogénio de alta
pureza, tem como grande desvantagem o alto gasimeétito. A gaseificacdo da
biomassa, uma alternativa que tem sido foco dengateesquisa ultimamente, ainda
apresenta como entrave o custo para purificar eermier de hidrogénio e as questdes
politico-sociais envolvendo o uso da terra, ja glgens setores sociais defendem que a
agricultura tenha propdsito exclusivo de alimengarpopulacdo. Fortes questdes
politicas e sociais, bem como os riscos iminentedeedificil controle também
dificultam o desenvolvimento da energia nucleaor ¢utro lado, a producéo biolégica
de hidrogénio, a partir de algas e bactérias, € wab@rnativa com recursos
potencialmente grandes, mas que exige uma grardeadarcultivo (para aquicultura) e
ainda muita pesquisa [IUPAP, 2009].
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Nesse cenario, a producéo de hidrogénio ou gamtse a partir do gas natural
continua sendo a principal alternativa. Os prodptudem ser obtidos a partir de quatro
processos: reforma a vapor, oxidacao parcial, meos seco e reforma autotérmica. A
escolha de um deles pode trazer vantagens ou dagear, dependendo da aplicacao
final do produto. A reforma a vapor, a mais empdega@ uma tecnologia muito bem
estabelecida e de baixo custo comparada as desmdsya gere poluicdo pela liberagédo
do dioxido de carbono. Além das tecnologias meratdan, existem outras que
combinam a reforma a vapor com o sequestro de waylm que minimiza o efeito

nocivo ao meio ambiente [CHOJE, 2009].

2.3.1 Reforma de Metano por Oxidacéo Parcial

Entre as principais reacdes de reforma de metaogidacao parcial do metano
€ a mais rapida, nas condi¢cfes industriais. Emitet uma vez que se trata de uma
reacdo exotérmica (Equacéo 2), € exigido um rigoocositrole de temperatura para que
nao haja combustdo completa, o que poderia resnftadestruicdo do catalisador
[RUCKENSTEIN, 1999; JIN, 2000].

CH; + 1/2G— CO + 2H AH298k=-36 KJ/mol (2)

Entre os catalisadores propostos para esta redediacam-se 0s metais nobres
tais como platina, ruténio, paladio e rodio e osalsadores classicos de niquel
suportado em oOxidos inorganicos [RUCKENSTEIN, 20BANTU, 2002]. Além disso,
os catalisadores baseados em ferro, cobalto e ol também tém sido empregados
neste sistema [ARAUJO, 2005]. Investigando estga@aobre catalisadores de niquel,
cobalto e ferro, por exemplo, obteve-se a seguirdem de atividade na oxidacao total:
Fe03;>CoO>NiO [SLAGTERNA, 1998]. Em outro trabalho, eftu-se o desempenho
do catalisador de cobalto suportado em 6xido daimatcalinos terrosos. Observou-se
uma forte influéncia das condicdes de preparacdadtlisadores sobre a atividade do
metal e seu estado de oxidacdo, sendo que o Origoagnésio mostrou-se o suporte
mais adequado, levando ao catalisador mais ativaN®&, 2001].

Um dos mecanismos mais aceitos para a reacao dagéxi parcial (Equacoes 3

a 7) sugere que a adsorcao dissociativa do metarsuperficie metalica, seguida da
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eliminacdo de atomos de hidrogénio, é a etapa gsendadeia a reacédo. O hidrogénio é

formado pela reacdo dos radicais adsorvidos (EQUACEZHANG, 2005].

CHy + * —> CH* + H* —> CHy* + 2H* —» CH* + 2H*—> C* + 4H* 3
O, + 2% —» 20* 4)
C* + O* —CO* (5)
CO* — CO(g) (6)
H* + H* —Ha(g) (7)

Outra proposta de mecanismo considera a reacaaeoeon duas etapas
principais, como mostradas nas Equacbes 1, 8 ea9prineira, 0 metano seria
totalmente oxidado a diéxido de carbono e dguaneseguida, na segunda, o metano
residual reagiria com agua e diéxido de carbondymimdo hidrogénio e monéxido de
carbono [YORK, 2003].

CH +H,O0 g2 CO + 3H AHgsk= 206 KJ/mol (2)
CH;+20,— CQ + 2H,0 AH>gsk= -802 KJ/mol (8)
CH; +CO,— 2CO + 2H AHyggx= 247,5 KJ/mol (9)

A reagdo de oxidagao parcial tem como vantagem,re&datdo aos outros
processos, o0 menor gasto de energia, em virtudeaaxotermiciade. Outra vantagem
da reacédo é produzir uma relacéo hidrogénio/mondélcarbono igual a 2, tornando a
mistura gasosa ideal para ser empregada na readasather-Tropsgma producéo de
combustiveis liquidos a partir de gas de sintesgén®, o processo também apresenta
desvantagens, entre as quais, a desativacdo desawa pela formacdo de pontos
guentes, em decorréncia do calor liberado e o eekioionado a utilizacdo de oxigénio
puro [PENA, 1996].

2.3.2 Reforma de Metano com Diéxido de Carbonoe@p

Neste processo, 0 gas natural € reformado atravéeatdo com dioxido de

carbono. Uma vez que o vapor d’agua nao particgpaocreagente, o processo €



Revisdo Bibliografica

chamado de reforma a seco. A reacdo € favoreci@odinamicamente em altas
temperaturas, tendo em vista sua caracteristicat@naica. Esta reacdo (Equacéo 9)
vem despertando interesse cientifico pela posddéak do uso de didxido de carbono
como reagente, beneficiando o meio ambiente pelswno e nado liberacdo de agentes
causadores do efeito estufa [ BRADFORD, 1998].

CH; + CO & 2CO + 2H AH98k=247 KJ/mol 9

Além do importante papel ambiental, a reforma a s gas natural produz
uma razao hidrogénio/monodxido de carbono igual @ due a torna apropriada para a
producao de metanol, acido acético e formaldeidRABFORD, 1998 ].

Os metais nobres como platina, ruténio, rédio, ¢pal@ iridio e metais nao
nobres, a exemplo do cobre, ferro, cobalto e njcuuglortados em diferentes sélidos,
sdo usados como catalisadores na reforma a se@ARE2006; RUCKENSTEIN &
HU, 1995; BRADFORD, 1996]. Embora os metais nobess, especial a platina e o
rodio, tenham ganhado destaque por serem maidergss ao deposito de coque
[BRADFORD, 1998; NAGAOKA, 2000], o niquel mostra-s®is promissor em vista
da relacdo custo/beneficio. Dessa forma, a maidog estudos tem investigado o
catalisador de niquel, suportado em oOxidos com rigd@des que desfavorecam a
desativacao por deposito de coque, destacand@lseninato de magnésio e os Oxidos
de cério e zircbnio [TANG, 1995; HORIUCHI, 1996; W&, 1998; DAMYANOVA,
2009].

Podem ocorrer outras reagdes durante o procesesfatema a seco (Equacoes
10 a 13). Entre elas, estédo a indesejavel reac&pddouard (Equacéo 10) e a reacao
reversa de deslocamento de monoxido de carbonosapor d’agua. A maior tendéncia
de formacé&o de coque na reforma a seco, quandcacadggcom 0s outros processos de
reforma, € esperada uma vez que a concentracaarlggno neste sistema é bem mais
alta do que nos demais [ARMOR, 1999].

2C0€ C+ Co AHoggk= -172 KJ/mol (10)
CH, <« C+H AHsg5k= 74 KJ/mol (11)
CO + H, <« COo+ HO AH>gg5k= -40 KJ/mol (12)

10
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C+HO—>CO+H AHjgsk= 131 KJ/mol (13)

Um dos mecanismos propostos para a producao ddegamtese, a partir do
metano e monoxido de carbono, sugere que ocords@gio dissociativa do metano,
formando espécies GHe hidrogénio e, também, a adsorcéo dissociativdi@ado de
carbono formando monéxido de carbono e oxigénimrad. As espécies CHx e o
oxigénio adsorvidos reagem formando o gas de sintemforme pode ser observado
nas Equacdes 14 a 16 [KEULEN, 1997].

CHs* —» CH* + H, (14)
CO, — CO* + O* (15)
O* + CH* —» Hp + CO (16)

2.2.3 Reforma Autotérmica do Metano

A reforma autotérmica € uma combinacdo da reacaoxidiacao parcial com

uma reacdo endotérmica, a exemplo da reforma a wap@forma a seco.

O processo foi desenvolvido para minimizar os aud®energia, tendo em vista
gue parte do calor consumido na reforma a vapoe ped cedido pelo préprio sistema,
ou seja, pela reacdo de oxidacgéo parcial. Issoeagt@&sso na propria denominacgéo do
processo autotérmico. Este processo combinadoofazgoie as desvantagens de ambos
0s sistemas sejam minimizadas. Além de resolvempae, o elevado gasto de energia
da reforma a vapor ou da reforma a seco, 0 progessuite 0 maior controle da
exotermicidade da reagéo de oxidacao parcial, prede a oxidacéo total e a formacéo
de pontes quentes que destroem o catalisador.i@cédarde entalpia mais baixa que os
dois sistemas endotérmicos de reforma (Equacaceflé)e este fato [RUCKENSTEIN,
1995].

2CH, + H,0 + %Q — 2CO + 5H AH20gk=170 KJ/mol (17)

O processo autotérmico de reforma apresenta conaoimmportante vantagem
um relativo controle na raz&o hidrogénio/monoxiéocdrbono, que pode ser feito pela
variacdo da taxa de alimentacao vapor d’agua/metamooxigénio/metano. Entretanto,
esse processo também possui as mesmas dificuldasi@socessos isolados, embora de

11
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forma amenizada. Uma das desvantagens da reforioi@rawica, em relacdo a reacao
de reforma a vapor, € a mesma apresentada pelacénigharcial, ou seja, o alto custo
da obtencao de oxigénio puro [SOUZA, 2005; FIERR@)6; ARMOR, 1999].

Os catalisadores empregados nesse processo Sgameatte 0s mesmos usados
nas reacdes individuais, a exemplo de platina aiehiguportados em alumina
modificada e 0 uso de metais alcalinos e alcaltea®sos como dopantes, além dos
oxidos de cério e zirconio, que estdo entre osl@®lmais investigados [TAKEGUCHI,
2003; SOUZA, 2005; CHOUDHARY, 1998].

2.4 Reforma a Vapor de Metano

O processo de reforma a vapor de hidrocarbonetae$envolvido entre 1924 a
1926 e foi implementado como processo industriall®80. Nesta época, em meio aos
conflitos mundiais, era grande a importancia dadpg¢do de alimentos e, por isso,
surgiu um forte interesse pelo hidrogénio paracalygdo de amodnia, matéria prima na
fabricacdo de fertilizantes. Além disso, em 1930g&s natural e outras fontes de
hidrocarbonetos, como a nafta, tornaram-se dispaém larga escala. Desde entéo, o
processo de reforma a vapor vem se desenvolvesdongantendo como a tecnologia
predominante na producéo de gas de sintese e dmémib, a partir do gas natural
[PENA, 1999; TOPSOE, 2009; ARMOR, 1999; NIELSEN, 020 ROSTRUP-
NIELSEN, 1984; CHORKENDORFF, 2003].

O fato da razdo hidrogénio/monéxido de carbonodymma pela reagdo de
reforma a vapor de metano ser igual a 3, tornaogsso mais adequado a producao de
hidrogénio, em vez da producdo de gas de sintelkEm Alisso, o processo é
acompanhado pela reacdo de deslocamento de mordicarbono com vapor d’agua
(Equacéo 18), que favorece o aumento desta razommando assim a producao de
hidrogénio [TOPSOE, 2009; PEREIRA, 2008].

A principal desvantagem apresentada por essa réagdsua endotermicidade,
que exige grande quantidade de energia, 0 que tornmECcesso oneroso. Devido a
endotermicidade, a reacdo é termodinamicamenterdeida em altas temperaturas
como esta representado na Equacdo 1 [TOPSOE, 2(ROR, 1999; NIELSEN,
2002].

12
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CH; + H O & CO + 3H AH298k=206 KJ/mol (1)

Além da reacédo principal, a reacdo de deslocandmtmonodxido de carbono
com vapor d’agua (Equacéo 18), também ocorre nadigiies do processo. Essa reacao
€ exotérmica, favorecida por baixas temperaturaxare simultaneamente com a
reacao principal [NIELSEN, 2009; SEHESTED, 2006].

CO+HO & CO+H AHgsk= -41,2 KJ/mol (18)

No ambito industrial, a reacdo ocorre em altas &atpras, entre 600 e 1000°C,
e elevada pressédo, podendo chegar a até 30 atnor&rabrelacdo estequiométrica
indique uma razao de 1:1 entre vapor d’agua e ragtarazao utilizada é mais elevada,

(3 a4), afimde diminuir a formacao de coque DNSEN, 2009].

Na Figura 2, pode-se observar um esquema gerdadtaple reforma a vapor

em uma unidade industrial, para a producéo de ¢édhio.

Matéria-prima Purificacéo Reformaa Vapo Reacdo de deslocamento de CO comy®@

Vapor HTS LTS

“—
Gas Natural

r . 1
Hidrogénio ZI @ i E

Metanacgéo Remocao de CQ Condensado

Figura 2. Esquema geral exemplificado do processlisirial de reforma a vapor
[NYSERDA, 2009]. (HTS= higt temperature shift. TS =low temperature shift

O processo € iniciado pela purificagdo do gas ahktatravés da remocgéo de
compostos de enxofre. Estes compostos podem eraremeatalisador e sdo removidos
da corrente gasosa por adsorcdo, normalmente sitrake Oxido de zinco
[BARTHOLOMEW, 2001].

13
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A reacao de reforma propriamente dita é conduzitbaespastilhaspellety do
catalisador de niquel, empacotado em tubos dispgstimlelamente ao longo de uma
fornalha. O diametro externo do tubo varia tipicateede 10 a 15 cm e o comprimento
de 10 a 13 m. Conforme a aplicacédo, os reagentdsnpser alimentados ao leito
catalitico a 450 °C e sairem do reator a até 950 Afialmente, os reformadores
tubulares sdo construidos com uma capacidade padazx até 300.000 Nm3/h de
hidrogénio ou gas de sintese. Tendo em vista ocakto dos reformadores, muitos
estudos tém sido desenvolvidos a fim de diminudsroanho dos tubos e aperfeicoar a
transferéncia de calor [TOPSOE, 2009].

A reacdo de deslocamento do mondxido de carbonovepor d’agua (Equacéo
18) € empregada apoés a reagdo de reforma com tivolje aumentar a producdo de
hidrogénio e remover o0 monoxido de carbono da nt@rgasosa. De modo a aumentar
a producéo de hidrogénio, e otimizar a sua pugficaa reacao € conduzida em duas
etapas. Embora a reacdo seja exotérmica, a prietajpa € conduzida em temperaturas
elevadas, de modo a ocorrer em condi¢des cindtvasaveis, na faixa de 320 a 450°C
(high temperature shift, H)Senquanto o segundo estagmw( temperature shift, LTS
ocorre em condicdes termodinamicas mais favorg2é8 a 250 °C). Os catalisadores
comumente usados sao constituidos por oxido de feomovido com cromo na etapa
de HTS e 6xido de cobre suportado em alumina naaeda LTS [FUENTES, 2006;
NIELSEN, 2009].

Embora as altas pressdes desfavorecam o equitibrieacédo (quanto mais alta
a pressao mais alta deve ser a temperatura ndaegaéa se estabelecer o equilibrio
desejado), sua utilizacdo traz alguns beneficisa paprocesso como o aumento da
transferéncia de calor no interior do tubo do mefmdor, a reducéo das dimensdes dos
equipamentos e o aumento na conversao de monéaidarbdono [SEHESTED, 2006].

Na Figura 2, pode-se observar que, ap0s as etapbd 8 e LTS, o efluente
passa por outros processos de purificacdo a firerdever os residuos de agua, metano

e, no caso da obtencado de hidrogénio, 0 monoxidaudeno.

As Equacbes 9, 10, 11, 12, 13, 18, 19 e 20 mosammeacOes envolvidas no
processo de obtencédo de hidrogénio e/ou gas desaiatpartir da reforma a vapor de

metano.
Cnh Hn+ nHO g nCO + (n+m/2)H AHg9gk= 1175 KJ/mol (19
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CO+HO & CQ+H, AHagsr= -41,2 KJ/mol (18)
CH; + CO & 2CO + 21 AHaggk= 247 KJ/mol (9)
CO, + 2CH; + H,O — 3CO + 5K (20)
CQ+H,#& CO+HO AH2gg¢k= 40 KJ/mol (12)
2CO0e C+Co AHaggk=-172 KJ/mol (20)
CH,—»>C+HhH AHyggk= 75 KJ/mol (11)
C+HO& CO+H AHaosr= 131,3 KJ/mol (13)

Pode-se observar que varias reagbes competitivagenpo ocorrer
simultaneamente a reacao principal. A Equacéo i@senta a reacao geral de reforma
de hidrocarbonetos leves com vapor d’agua, que énatareza endotérmica e
termodinamicamente favorecida em baixas presstestaNeacdo, o numero de mols
dos produtos é maior do que o dos reagentes. Aoedg deslocamento do mondxido
de carbono com vapor d’agua (Equacao 18) ocorreornitante a reagdo principal e
favorece o processo em diversos aspectos: fornecendrgia, por ser uma reacgao
exotérmica, aumentando a concentracao de hidroggénpoincipalmente, reduzindo a
concentracdo de mondxido de carbono [SEHESTED,]2006

Entre essas reacles, sdo especialmente prejudamajmocesso aquelas que
envolvem a formacdo de coque (Equacdes 10 e 1li),cpaduzem a desativacdo do
catalisador. Varios sdo os procedimentos empregaatasminimiza-lo. O principal tem
sido aumentar a concentracao de vapor d’aguasie),asiminar o coque (Equacéo 13).
A reacdo de Boudouard (Equacao 10) tem recebidecedmtencdo por ser apontada,
juntamente com a decomposi¢cdo do metano, como uasa pdncipais reacoes
responsaveis pela deposicdo de coque em cataksader niquel [ARMOR, 1999;
PALMERI, 2008]. Além disso, a elevada temperatuearéacdo também favorece a
reforma a seco durante o processo de reforma a ¥Bpoacao 9). Nessas reacdes 0
dioxido de carbono substitui a agua na formacagakde sintese, desfavorecendo a
formacdo de hidrogénio, pois reduz a razdo hidiog@ondxido de carbono
[CHORKENDORFF, 2003; SEHESTED, 2006]. Embora sejade excesso de vapor

d’agua, a fim de minimizar a formacéo de carbossgegrocedimento aumenta o custo
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de producao, devido ao alto gasto de energia rit@gsara a vaporizacdo da agua.
Além disso, o vapor d’dgua pode favorecer a sid€éo do catalisador, sendo
necessarios outros procedimentos, como a produeasdlidlos mais resistentes ao
deposito de coque [TRIMM, 1989; FEIO, 2007].

2.4.1 Cinética e Termodinamica da Reforma a Vapor

O equilibrio quimico determina a maxima conversa® sgra obtida no processo
de reforma a vapor e, por isso, o estudo do efi@socondicbes operacionais, tais como
temperatura, pressao e composicao, € de fundanmpiaitancia [CHORKENDORFF,
2003].

Uma significativa variedade de modelos cinéticdd dsscrita na literatura. Um
modelo considerado geral e realistico foi desendoha partir de experimentos da
reacao de reforma a vapor em um reator integral, wm catalisador comercial do tipo
niquel suportado em espinélio (Ni/Mg8l,) daHaldor TopsoeAs expressdes de taxa
de reacdo foram baseadas nas trés principais gedodprocesso, como descrito pelas
Equaces 21 a 24 [FROMENT, 1989; WEI, 2004].

A expressao da lei cinética, reagdo principal dermea a vapor (Equacao 1), é
dada pela Equacgéao 21.

CHs + H,Og2 CO + 3H (1)

k _ (pCHipH0-p°HzpCO)
= —RR K 1)
! (DEN)?

Quanto a reacao de deslocamento de monoxido denmaxdom vapor d’agua
(Equacédo 2), a lei cinética é descrita pela Equ&@ao Considerando a reacao direta
(Equacédo 23), a lei cinética é representada pelagzep 24.
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CO + HOE= CQ + H, (18)

k  (pCOpHO-pHPCO)
pH K (22)
2= (DEN)?

CH, + 2H,0e= CO2 + 4K (23)

L (PCHipH,O-p*HzpCO,)

_ pH X
fa= (DENY (24)

em que

* Iy, I, e i representam a velocidade de reacao respectivenf{dfgea: - h™;
e pirepresenta a pressao parcial das espécies;

« kye ks — constantes cinéticas de reacdo 1 e 3 [Kg.mekKge.i*h™];

« k,— constante cinética de reacéo 2 [Kg.mottég.co*.h"];

* DEN =1+ Keopco + Knz2Phz +Kerzera + Kn2oPrzo/PHz;

» Krepresenta a constante de adsorcdo das resgeespacies.

Os estudos da velocidade de reacdo de metano éxidalide carbono e agua,
para formar gas de sintese, indicaram que a veldeidle reacdo é proporcional a
pressdo de metano na faixa de 5-450 KPa e, na d@ixamperatura de 600-700 °C,
independente das pressdes de didéxido de carbomueae Wwilizando catalisadores de
rodio [WEI, 2004]. Isso significa que a velocidade reacdo é determinada pela
abstracdo dos primeiros atomos de hidrogénio damoetdsorvido. Os resultados
também indicaram constantes de reacdo de primeitanoem relacdo a todas as
moléculas reagentes [WEI, 2004; SEHESTED, 2006].
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2.4.1.1 Mecanismos da Reacéo de Reforma a Vapor

O conhecimento do mecanismo de reacdo é de granplertancia para o
desenvolvimento de processos envolvendo a catéliseatalisadores sédo substancias
que aumentam a velocidade de reacdo para alcargaguildbrio quimico, através de
mudancas no mecanismo que resultem na diminuicg@oelgia de ativacdo da reacao.

As pesquisas conduzidas com o0 objetivo de eluddaecanismo da reacdo de
reforma a vapor mostraram que a velocidade de seagdenta com a presséo parcial
do metano, enquanto o aumento das pressdes pateiaatros reagentes, tais como
agua e oxigénio pouco afetaram este parametro.rify pi@sses resultados, diversos
autores [WEI, 2004a; WEI, 2004b; QIN, 1996] propase que o desproporcionamento
do metano na superficie do catalisador, seria paedaterminante tanto da reacao de
reforma a vapor, quanto das reacdes de reformepaesexidacao parcial. O mecanismo

proposto para a reacdo de reforma a vapor podessemnas Equacdes 25 a 33.

CHy + 2*—> CHy* + H* (25)
CHg* +* —» CH* + H* (26)
CHy* +* —» CH* + H* (27)
CH* + % — C* + H* (28)
Ho0 + 2*—» HO* + H* (29)
HO* + * —» O + H* (30)
C*+ O* — CO* +* (31)
CO* — CO+* (32)
2H* —» H, + 2* (33)

Este mecanismo propde a decomposi¢cdo gradual dnmedté a formacédo de
carbono adsorvido, por meio de etapas sequenceigbdtracdo de hidrogénio. As
reacdes apresentadas pelas Equacdes 25 a 28 mégmese ativacdo do metano. A
decomposicdo da agua é representada pela EquacdoAR9Equacbes 31 a 33
representam a recombinacdo das espécies adsorfatazando as espécies
intermediarias dos produtos monoxido de carbona@mdénio. Pode-se observar que
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as mesmas etapas de mecanismo responsaveis pelbsopr desejaveis também

poderdo conduzir a formacao de coque (Equacao 28).

As primeiras etapas do mecanismo sédo determindateslocidade de reagao, o
que é esperado, considerando a forte ligacdo Cebrdte das interacdes (alto grau de
sobreposicdo) dos orbitais hibrido$ spp carbono com o orbital s do hidrogénio. Em
estudos sobre os valores de energia de interagaetalaas do mecanismo da reacao de
oxidagdo parcial do metano, sobre um catalisadopldina, foi confirmado que a
decomposicdo do metano € a etapa que apresengiaeder ativacdo mais elevada
[AGHALAYAM, 2003; WEI & IGLESIAS, 2004]. A maioriados trabalhos, que
investigaram a velocidade de reacdo desse sisteor@orda que a etapa de
decomposicdo do metano é a mais lenta e, consegiemie, determinante da
velocidade [JAKOBSEN, 2010].

No caso da reagdo de deslocamento de monoxidaldencacom vapor d’agua,
0 mecanismo proposto (Equacbes 34 a 39) tem, comoigal etapa, a dissociacio
homolitica da molécula de agua na superficie didsodlgerando posteriormente
oxigénio atdbmico e hidrogénio. Dessa forma, o axig@&tomico gerado é responsavel
pela oxidacdo do mondxido de carbono [PHATAK, 200VYESEN, 1996].

H,O +* & HO* (34)
HZO* 1—=> OH* + H* (35)
OH* +* & O* + H* (36)
2H* & H+2* (37)
COoO+* & CO* (38)
CO+O0*€® CE (39)
COr & CaQ+* (40)

2.4.2 Catalisadores da Reforma a Vapor de Metano

O catalisador comercial da reforma a vapor é ciidti por niquel suportado

em alumina (Ni/AJO3). A alumina é o suporte mais utilizado, uma vee,geste
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material refratario apresenta importantes propdedacataliticas, como alta area
superficial especifica e estabilidade. Uma varieddd aditivos, especialmente ions
alcalinos como magnésio, potassio e calcio sadmadidos ao suporte a fim de otimizar
o funcionamento do catalisador, em especial, diidide e a resisténcia ao deposito
de coque [ARMOR, 1999; ERTL, 2008].

Muitos estudos [PARIZOTTO, 2007; PARMALIANA, 1993iém sido
conduzidos a fim de aperfeicoar as propriedades cdtaisadores empregados em
reforma a vapor, tais como aumento da sua atividgad@ resisténcia térmica e ao
deposito de coque. Isto pode envolver mudancasiparte e a adicdo de promotores,
entre outras [BENGAARD, 2002; KING, 2008].

O uso de outros suportes, além da alumina pureefeito da temperatura de
calcinacéo e de reducdo, em uma faixa de 400 £@0fram investigados com um
catalisador do tipo Ni/MgO. Quando calcinado emperaturas inferiores a 600 °C,
esse material apresentou um aumento no tamanhartiieupas e na formacao de coque,
apos a reacao de reforma a vapor. Isso foi atribaideacdo de Bouduard ter sido
favorecida pela formacdo de defeitos na superfis cristais calcinados em
temperaturas moderadas. Por outro lado, em terupasasuperiores a 600 °C, houve
uma diminuicdo da quantidade de centros ativosuperficie do suporte devido a
migracdo do niquel para a rede do Oxido de magreédmrmacdo de uma solucao
sélida, o que diminuiu os valores de conversao [MARIANA, 1993]. Outro estudo
[SIDJABAT & TRIMM, 2000], envolvendo diferentes noélos de preparacdo de
catalisadores, comparou as vantagens do catalisdofquel suportado em éxido de
magnésio com aquele suportado em alumina. Tambénnvestigado o efeito do
solvente usado na preparacdo do oxido de magnssiadua ou etanol) sobre as
caracteristicas do sélido. Observou-se uma menantgiade de coque depositada no
catalisador de niquel suportado em Oxido de magnésn relacdo ao suportado em
alumina e que o solvente usado na preparacao re&oeexum efeito significativo nas

propriedades finais do catalisador.

Os catalisadores do tipo Ni/MgA&), foram investigados quanto ao efeito do
teor de niquel sobre o crescimento de cristaiseXperimentos foram realizados em
condi¢des préximas a industrial, de forma a mamtea relacdo vapor d’agua/metano
igual a 10 em 500 °C e 29,6 atm. Verificou-se qeenterizagdo ocorria nas primeiras
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200 h de reacao e que, apoés esse periodo, o tardargarticula de niquel permanecia
constante independentemente do teor de metal peesensolido. Além disso, os
catalisadores com teores mais baixos de niquelsapi@am menor grau de
sinterizacdo. Os resultados também indicaram qsetarizacdo ocorria através da
migracdo de cristais e coalescéncia. Concluiu-se aqestabilidade do tamanho das
particulas de niquel, apos 200 h de reacao, esttaconado a sua menor mobilidade,
em funcdo da natureza do suportes de espinélio ESHHD, 2001]. Por outro lado,
outros estudos [SEHESTED, 2004] conduzidos commalifiade de avaliar o efeito da
atmosfera e da temperatura sobre a velocidadent&izacdo do catalisador de niquel
suportado em espinélio (Ni/Mg&D,), apontaram que a principal causa da sinterizacéo
era interacdo do niquel com grupos hidroxila praths pelo vapor d’agua, adsorvido
no soélido durante a reacdo. O autor chegou a essdusao observando que o aumento

da presséao parcial de vapor d’agua aumentava eidatte de sinterizacao.

Além do niquel suportado em espinélio, 6xidos mist@do estequiométricos
desse material tém sido empregados como catalessd® desempenho de um
catalisador do tipo NpMgosAl.O, dopado com paladio foi avaliado na reacdo de
reforma a vapor oxidativa de metano, em variadaslicbes de temperatura e pressao.
Sob uma pressdo de vapor d’agua elevada, o cdt@lisantendo paladio apresentou
alta atividade e o inverso ocorreu na ausénciaattdiw, devido a oxidacéo do niquel
nestas condigbes. Além disso, os resultados mastrgue o metal nobre inibiu a
deposicéo de carbono [NURUNNABI, 2007].

Foi investigado, também, o efeito do 6xido de magnéomo dopante de um
catalisador de niquel suportado em Oxido de lant&@specialmente no que se refere a
deposicdo de coque. Os resultados indicaram qubprama presenca do dopante
dificulte a redugéo do niquel, ela eleva os valaestividade do sélido e modifica a
seletividade a mondxido de carbono. O catalisadoniduel suportado em 6éxido de
magnésio puro foi 0 que apresentou menor depodsitooque [MOURA, 2008]. Em
outro estudo, investigando-se o efeito do alumitd@e propriedades do catalisador de
niquel suportado em o6xido de lantanio, observogise o catalisador suportado em
oxido de aluminio e lantadnio como suporte apresantalores de conversdao de metano
e seletividade a hidrogénio mais altos do que agdelniquel suportado apenas 0xido

de lantanio. Os resultados foram atribuidos a uraeminteracdo entre o niquel e o
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suporte o0 que, consequentemente, teria favorecekiamlo metalico do niquel [LIMA,
2008].

O efeito da adicao de pequenas quantidades deglatbre o desempenho do
catalisador de niquel suportado em alumina, tanfoémvestigado na reforma a vapor
de metano. Os sélidos preparados pelo método degmacao sucessiva apresentaram
melhor desempenho de atividade catalitica do queles| por co-impregnacdo. Foi
observado que a platina permanecia preferenciadmeat superficie e formava
interacdes do tipo Pt-Ni. Além disso, o metal tamtsiprimiu a reoxidacdo do niquel
durante a reacdo [LI, 2007]. Outro estudo, investip o efeito da platina no
desempenho de sélidos do tipo NiO-MgO empregadssanesacdo, indicou que a
presenca de platina elevava os valores de conyas@relacdo ao catalisador de niquel
como Unica fase ativa. O aumento da atividadewsgdio do tipo de sdlido ocorreu na
seguinte ordem: Pt/NiO—-MgO > Pt/MgO > NiO—-MgO. Arfacao de ligas do tipo Pt-
Ni foi indicada como responsavel pela mais altapefisdo do niquel e,

consequentemente, atividade mais alta [NURUNNABQS].

A adicdo de promotores, como magnésio e calciocatalisador de niquel
suportado em alumina, levaram a producdo de umecatpis hidrogenado, de mais
facil remocdo como observado por Lisboa (2005). tkidade catalitica foi mais
elevada, embora ndo se tenha observado mudangascamismo da reacao. Observou-
se uma dispersdo mais elevada das particulas delnig superficie do suporte
contendo magnésio. Outro estudo, em que se avalgdeito da adicdo de ferro e cobre
em catalisadores do tipo Ni/Mg—Al e Ni/MgO empregsaaa reforma a vapor, mostrou
que a reducéao do niquel era facilitada pela presdagerro. Além disso, a presenca dos
dopantes aumentou a estabilidade dos catalisadodéminuiu a deposicdo de coque
[DJAIDJA, 2008].

O efeito da presenca da prata, em catalisadorafdel suportado em alumina,
foi investigado quanto a resisténcia ao depdsitocdgue [PARIZOTTO, 2007].
Observou-se que, embora os catalisadores com pm@esentassem atividade na
reforma a vapor inferior aqueles ndo promovidose edopante causou significativas
modificacdes na superficie do sdlido, promovendstais de niquel com estruturas que

dificultam a deposicao de carbono do tipo grafitico
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Em outro estudo [GRAF, 2009], em que foram utilzmadnetais nobres como
componente ativo principal, investigou-se o eféibopotassio no catalisador de platina
suportada em oOxido de itrio dopado com zirconioprexgrado na reforma a vapor de
metano e etano. Foram obtidos baixos valores deecséo, atribuidos ao bloqueio dos
sitios ativos pelas espécies carbonaceas, formaghastir do etano adsorvido. Além
disso, notou-se que 0 potassio age como promoteréeico da ativacdo do
hidrocarboneto na superficie da platina, uma vez ajwariacdo da pressao parcial de
vapor d’agua modificou os valores de conversao apesobre o catalisador sem

potassio.

Quando o efeito promotor de ruténio (0,5 e 1 % mioi) avaliado em
catalisadores do tipo Ni/&D; e Ni/MgAl, O, o0s catalisadores promovidos
apresentaram uma moderada atividade, mesmo semapa de reducdo enquanto
aqueles ndo promovidos s6 apresentaram atividaeaaptapa de reducao. Além disso,
foi observado que a adi¢cdo do ruténio, por impregoaresultou em um catalisador
com mais alta atividade, quando comparado com ecquigido pelo método de co-
impregnacdo. O metal nobre também suprimiu a deposie coque. Comparando 0s
dois suportes, 0 espinélio conduziu a uma dispersde elevada do metal e promoveu

a reducdo dos metais em uma temperatura mais [J&NG, 2006].

A capacidade do dopante de promover o aumento sfgerdéo metalica foi
observada também em outros suportes. A dopagemndeatalisador de niquel
suportado em peneira molecular (SBA-15) com 6xidaydgnésio em um catalisador
de reforma a vapor combinada com a reforma a sedicou a eficiéncia do dopante
em aumentar a dispersdo do metal ativo e a resigtéo catalisador ao depdsito de
coque. A maior resisténcia ao coque foi atribuidatre outros fatores, a maior
capacidade de adsorcdo de dioxido de carbono pé&tisador promovido com 6xido
de magnésio no solido [HUANG, 2006]. Por outro ladoando os catalisadores de
niquel suportado em peneiras moleculares do tipd-8Bforam dopados com o 6xido
misto CeZr.xO, em diferentes teores, observou-se que, tanto idosdli/SBA-15
quanto a Amostra Ni/G&r,.xO./SBA-15 eram altamente ativos na reac¢ao de refama
vapor de metano. O catalisador com 10 % m/m de &Hig,O, em Ni/SBA
apresentou estabilidade a 80Q f=smo apds 740 h de reagdo. Além disso, nédo foi

detectada formacao significativa de depdsito deieo@s resultados positivos foram
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atribuidos a estrutura da SBA-15 e ao aumento sjgeido do niquel causado pelo
oxido misto CgZr,.«O, [WAN, 2007].

Variados solidos com estrutura do tipo perovskitaiém foram empregados na
reforma a vapor. Em um trabalho envolvendo solatosipo LaNiFe .03, observou-se
que, em valores baixos de x, a estrutura trimetail&o se mantinha formando cristais
de niquel livres e que os valores elevados reanttaam um material que se oxidava
mais facilmente com o aumento da razdo vapor d/amtano, o que diminuia a
atividade e favorecia a formacdo de dioxido de arasb[PROVENDIER, 2001]. Por
outro lado, perovskitas do tipo 1&efFe MNig:O3 mostraram-se especialmente
sensiveis a variacdo do teor de ceério no sélidozalor mais alto de atividade foi

encontrado no catalisador com o teor de x=0,2 [C12009].

Além das perovskitas, os oxidos do tipa €& 10..«x foram empregados como
catalisadores de reforma a vapor em uma célulardustivel de 6xido soélidosélid
oxide fuel cell SOFC). Foi observado que a taxa de reacgao ergi@mke ativacdo, em
900 °C, foram pouco alteradas pela variacdo daorazgpor d’agua/metano. O
catalisador empregado mostrou-se resistente a igépode carbono nas condi¢cdes
empregadas, mas apresentou atividade inferior tdiszalor de niquel [RAMIREZ-
CABRERA, 2004]. Os solidos do tipo 1#Cr..yNiyOs.5 calcinados em 1400 °C por
4h, também foramempregados como catalisadores de reforma a vapocéanas a
combustivel do tipo oxido solido (SOFC). Esses nwite mostraram-se ativos em
750°C, sendo que o catalisador com 40 % de estrén@& % de niquel foi o que

conduziu ao mais alto valor de conversédo [SAUVHIA.

O efeito dopante do cério e cobre foram estudadysegando catalisadores de
niquel suportado nos 6xido de samario, gadolinetumina na reacdo de reforma a
vapor de metano em variadas temperaturas (400 &3000s catalisadores suportados
em gadolineo e samario mostraram valores mais dkosonversdo, em relacdo ao
catalisador suportado em alumina. Os valores dgetséio de metano sobre todos o0s
sélidos aumentaram com a temperatura, enquantoagseletividade a dioxido de
carbono, atribuida a reacdo de deslocamento de xidandle carbono com vapor
d’agua, diminuiu. Foi observado também, o favorecita da reacdo de deslocamento
sobre os catalisadores contendo cobre [HUANG, 20@jando dopado com

molibdénio, o catalisador de niquel suportado eomada, calcinado em 800 °C,
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formou aluminato de niquel e 6xido de molibdénio sugerficie. Os resultados de
conversao de metano variaram com o teor de molibdElouve um aumento aparente
de atividade dos catalisadores dopados, que fbuédo a transferéncia de elétrons do
molibdénio para o niquel [MALUF, 2009].

Os catalisadores de metais nobres também tém stdosevzamente estudados
na reforma a vapor, em especial aqueles que emmpregstais como a platina e o
paladio [LIMA, 2008; FEIO, 2007]. Em um trabalhoncaum catalisador de cobalto
suportado em alumina [PROFETI, 2008], o estudo fedceda adicdo de 0,3 % de
metais nobres (platina, paladio, ruténio e iridnmstrou que a adicdo desses estabiliza o
estado metalico do cobalto durante a reacéo, pre@m desativacdo do catalisador.
Isso foi atribuido ao efeitgpillover promovido pelos metais. Entre os catalisadores
avaliados, aquele dopado com platina apresentealoses mais elevados de atividade

de reacéo e seletividade a hidrogénio.

Os catalisadores baseados em platina, rédio eipatgortados em 6xidos de
itrio e zirconio também foram avaliados na reformeapor de metano, de etano e de
eteno [GRAF, 2007]. Notou-se que, o catalisadorodiéo foi mais ativo na reforma de
etano, enquanto o de platina, na reforma do mefdaooutro lado, o catalisador de
palddio apresentou desativacdo por deposito deecogoncluiu-se que a platina
apresentou o melhor desempenho na producédo deegsintdse enquanto o rodio foi o
mais eficiente em promover a hidrogendlise do etarmmbém foi investigado o
desempenho de um catalisador de paladio supoytationina e promovido com 0xido
de cério. O catalisador promovido mostrou resukade atividade superiores ao
catalisador ndo promovido. Os resultados de carza¢éo indicaram que a presenca de
cério no suporte promoveu espécies de paladio eiades estados de oxidacéo {Pd
Pd" e Pd") e com uma disperséo mais alta [CRACIUN, 2002]. &m outro estudo
[FEIO, 2007], investigando-se o efeito do teor @&m um catalisador de paladio
suportado em CeRAl,O3, observou-se uma alta dispersédo do paladio nortsupom
mais alto teor de cério, porém com uma distribuib@terogénea das espécies de
paladio. Houve um aumento da atividade do catalisach funcéo do cério, que foi
atribuido a migracdo de oxigénio na superficie @als, dificultando o bloqueio dos

sitios por depdsito de coque.
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No estudo do desempenho catalitico de platina tidosdo tipo Pt/xLaOz—
Al,O3 avaliou-se o efeito da presenca do 6xido de lamt& aumento no teor desse
oxido resultou na diminuicdo do numero de sitios piigtina disponiveis, como
consequéncia do encobrimento do metal pelo 6xidocdntrario do que se esperava,
houve um aumento da atividade do solido com odedantanio, o que foi relacionado
a uma maior promocdo da adsor¢cdo de metano petengee de espécies do tipo
LaPtPf e, a0 mesmo tempo, a uma menor deposicdo de ¢ARAUIO, 2008].
Ainda na tentativa de aperfeicoar o catalisadonideiel em alumina, investigou-se a
adicdo de diferentes elementos lantanideos (lamtad@rio e itérbio) neste sélido,
empregando-o na reforma a vapor de propano. A adigé lantanideos, em especial do
cério, produziu um sélido mais resistente ao dépdde coque, menos suscetivel a
sinterizacdo e mais ativo. Os autores atribuirapasesnudancas a uma concentragao
mais alta de oxigénio ativo na superficie do soligiee resultou na gaseificacdo do
carbono, além da re-oxidagdo do niquel e do setoefm dificultar sua sinterizacdo
[NATESAKHAWAT, 2005].

Na investigacdo de um catalisador de Ru/Mg&DAl observou-se que a
presenca de magnésio, no suporte, aumentou ag@bedm metal nobre com o suporte.
Além disso, o 0xido de magnésio aumentou 0 numersitibs basicos do catalisador
diminuindo, assim, o depdsito de coque. Emboraeagmtca do metal alcalino tenha
exercido um efeito eletrébnico no metal nobre, cémid ndo apresentou aumento
significativo de atividade [CARVALHO, 2009].

O 6xido de zirconio também foi empregado como depdo catalisador de
ruténio na reforma a vapor e reforma a seco. Oisadar foi avaliado em variadas
condicOes de temperatura e pressao, a fim de sstigar a velocidade de reacdo. Na
comparacao das duas reacdes, os valores de cangets& este catalisador na reforma
a vapor foram significativamente superiores agudkeseforma a seco. Também foi
observada uma forte tendéncia de oxidacdo do mutéas camadas superficiais do
catalisador, que pode ser atribuida a formacaoedagnos tamanhos de particulas de
ruténio pelo suporte [JAKOBSEN, 2010].

A Tabela 1 apresenta alguns catalisadores empregadoeacdo de reforma a
vapor bem como suas principais caracteristicasnéigies de reacdo utilizadas em
nivel de bancada. Os trabalhos estdo organizad@sdam cronoldgica de publicacao.
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Tabela 1. Alguns exemplos de catalisadores emposgaalreforma a vapor.

Catalisador Tzrgp;z;aotu(gacc)ie H,0O/C Referéncia
Ni/MgO 625 2,54 PARMALIANA, 1993
Ni/MgO, Ni/Al ;03 500 2,6 TRIMM, 2000
Ni/MgAI 04 500 5 SEHESTED, 2001
LaNixFe «O3 600-800 1-3 PROVENDIER, 2001
Pd/CeQly-Al,03 823 3 CRACIUN, 2002
Pt-Ni/>-Al ;05 851-951 3-5 AVCI, 2004
Ceay oGth 10, 900 0,6-5,5 CABRERA, 2004
Lay -«SKCr1yNiyOs.5 750 0,7 SAUVET, 2004
Ni/MgAl ;0,4 700 - SEHESTED, 2004
Rh/MgO-ALO3 830 2 WANG, 2004
Ni/a-Al,05-Mg <800 3,4 LISBOA, 2005
Ni/a-Al,0;3 (La, Ce, Yb) 550 1-3 NATESAKHAWA, 2005
Pt/NiO-MgO 900 1.3 NURUNNABI, 2005
Ni-Cu/SmOs/Gd,03/Ce 400-600 1 HUANG, 2006
Ni/MgAl ;04 650-700 1,2 JEONG, 2006
(Fe, Cu)Ni/Mg-Al 600-800 3 DJAIDJA, 2006
Pd/ CeQ-Al;0Os3 800 3 FEIO, 2007
Pt, Rh, Pd/ ¥Os- ZrO, 600-800 15 GRAF, 2007
Pt-Ni/ Al,03 900 1,3 LI, 2007
Nip.2Mgo.gAl 04 900 2 NURUNNABI, 2007
Ni/CeZr;.x0,/SBA-15 800 2 WAN, 2007
Pd-Ni/Al;O4 600 0,5 PARIZOTTO, 2007
Pt/xLa,0s—Al,0O3 400-800 3 ARAUJO, 2008
Ni/MgO/SBA-15 850 0,7 HUANG, 2008
(Pt, Pd, Ru e Ir) Co/AD; 750 4 PROFETI, 2008
Ni/(MgO)/La;0s 600 4 MOURA, 2008
Lay xCeFey Nio 303 700 CHOI, 2009
(K)Pt/Y,0s- ZrO, 700 15 GRAF, 2009
(Mo)Ni/Al ;05 700 4,1-2,1 MALUF, 2009
Ru/MgO.ALO3 650 2 CARVALHO, 2009
Ru/ZrQ, 425-575 4 JAKOBSEN, 2010
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2.4.2.1 Caracteristicas e Propriedades da AlundnsocSuporte

A alumina, suporte dos catalisadores comercialmetiliezados nas reacdes de
reforma de metano, bem como em diversos outrosepsos industriais, tem como
principal fonte o minério bauxita. As principaiseevas deste minério encontram-se na
Australia, Brasil, Guiné e Jamaica. A bauxita éraaterial heterogéneo constituido por
diversos minerais contendo aluminio hidratado {@ibg-Al,O3; boemita,y-AIO(OH) e
diaspdrio, a-AlO(OH)), além de 6xidos de ferro (goetita, herta@gtie compostos de
silicio (argila caulinitica). A alumina € obtidgartir dos minerais mediante 0 processo
de Bayer, no qual se utiliza uma solucdo de hidimxie sddio em temperatura elevada,
a fim de dissolver as espécies constituintes doenaht seguido de filtracdo das
impurezas e precipitacdo, por resfriamento dascespéle hidréxido de aluminio
[CONSTANTINO, 2002]. A obtencao, em laboratori@-s& comumente através da
hidrolise de sais inorganicos (principalmente tafraou alcodxidos, seguida de

tratamento térmico (Equacgdes 41 a 43, respectivianen

AI(NO3)s + 3NHOH g2 AI(OH) + 3NHNO; (41)
2AI(OH); & ALO; + 3H,0 (42)
AI(OR)3 + Hzo ‘_=> AI203 + MOH 304

A alumina, na fase alfa, € muito empregada comorsaimle catalisadores de
reforma de metano. Como esta fase € a que cont@or meantidade de centros acidos,
promotores da formacao de coque, a alumina pode akclusivamente como suporte
dos centros metalicos. Esta € também a fase ntaigeks a que se apresenta mais alto
grau de cristalinidade, podendo ser obtida por @mento das outras fases,
especialmente a gama. Sua desvantagem em relafgée gama estd na baixa area
superficial especifica. A Figura 3 mostra as difege fases da alumina e as condi¢des
termodinamicas da obtencéo de cada fase. Deverstetigao especial as fases obtidas
a partir de 500 °C, pois geralmente apresentamrrpatencial de aplicacdo em catalise
[HAGEN, 2006].
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Figura 3. As diferentes fases da alumina em funcda temperatura
[CHORKENDORFF, 2003].

Outra importante fase da alumina, empregada comarteucatalitico € a gama.
Esta fase apresenta elevada area superficial Bspecomumente entre 50 e 300 m3/g,
mesoporos entre 5 e 15 nm, volume de poros de cwc@,6 cmsd/g, estabilidade
térmica, além de proporcionar a formacaope#ets estaveis. Sua superficie contém
espécies hidroxila, entre 10 e 15 OH por’nearacterizando seu carater anfétero
(presenca de centros basicos e acidos de Brgnbted)processos de desidroxilacéo,
ocorre 0 desenvolvimento de acidez de Lewis, naréige, devido a presenca de
centros descoordenados do tip8"ACHORKENDORFF, 2003].
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2.4.2.2 Caracteristicas e Propriedades do Oxiddagnésio como Suporte e como
Dopante de Catalisadores

O o6xido de magnésio € um material refratario quespiodiversas aplicacoes,
tais como constituinte de fornos para a producé@ide e aco, absorvente de umidade
utilizado por bibliotecas e como suporte e promesode catalisadores. Tendo cor
branca e estrutura cristalina, o 6xido de magnésibtido principalmente a partir da
degradacédo térmica de hidroxido de magnésio owpatb de magnésio (Equacdes 44
a 46). A forma natural do 6xido de magnésio € acajlconhecida como periclase,
nome do mineral encontrado em rochas metamorficggeecontém o composto de
magnésio [WEBELEMENTS, 2009]. Por ser altamentedsigopico, ele tende a formar
hidréxido, mais estavel & temperatura ambiente §E&w 46).

Mg(OHys) — MgQys) + H0) (44)
MgCOs(s)— MgOys) + COy(g) (45)
MgQgs) + HoOp — Mg(OH)ys) (46)

Na Figura 4, sdo apresentadas as diferentes facesxido de magnésio de
estrutura cubica exibindo trés superficies crigidficas. Ha duas naturezas de
superficies, ou seja, ora expondo o0 ion magnéseopooxigénio. As superficies do
oxido de magnésio de parametros cristalograficd®l)(Oe (110) contém iguais
guantidades de atomos de magnésio e oxigénio, tandaarater mais neutro. Na
superficie (111), por outro lado, o nimero de Mg&?* ou O°* é diferente, tornando-a
mais polar do que as outras faces [CHORKENDORFE&3R0

A area superficial especifica do Oxido de magnésigeralmente baixa.
Entretanto, novas técnicas de sintese tém levagmducdo de um Oxido altamente

poroso e conseqiientemente de elevada area [GULKQAGY].
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Figura 4. Estrutura cubica do oOxido de magnésiojbimto trés superficies
cristalograficas [CHORKENDORFF, 2003].

A respeito do uso de 6xido de magnésio como supmeteatalisadores no
sistema de reforma a vapor, Haldor Topsoe e outessjuisadores [TRIMM, 1999]
observaram que os materiais com estrutura de dispipéssuem alta estabilidade
térmica. Eles ressaltaram, no entanto, a impoadei controlar a temperatura de
reacdo, uma vez que a hidrdlise € favorecida ppldilbrio em temperaturas abaixo de
cerca de 450 °C (Equacédo 46). A formacado de hidoosesulta em uma diminui¢cdo na

resisténcia estrutural do catalisador.

Um estudo comparativo entre catalisadores de nigpsthdos na reforma de
metano apresentou a seguinte ordem de conversdodi@ado de carbono:
Ni/MgO>Ni/MgO/CeZrO>Ni/Ce@>Ni/Al ,03, indicando assim o efeito do Oxido de
magnésio em promover a reacdo. A conversdo maisdagedo diéxido de carbono
sobre Ni/MgO foi atribuida & sua forte interacdonco 6xido de magnésio. Foi,
também, observado que a deposicédo de carbono @®lsigortes que continham oxido
de magnésio foi quase nula [SONG, 2004]. O oxidoniggnésio também tem
apresentado elevado desempenho na reforma autcaédmibutano, como suporte de
niquel [SATO, 2009].

Por outro lado outros estudos, em que foram cordpareatalisadores de niquel
com diferentes suportes, indicaram que o carbormogsitado sobre o catalisador
Ni/MgO, na reacdo do metano com dioxido de carbdmiomais facilmente oxidado

que sobre o sistema Ni/SIQAIém da maior facilidade de oxidag&o, as quadidade
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coque depositadas em catalisadores niquel supodad@xido de magnésio foram

menores, em comparacgao aos outros suportes [WANG,&998].

Em relacdo a interagdo metal/suporte, no caso doehisobre Oxido de
magnésio, diversos estudos tém mostrado que o amigénio é o local preferencial
para a ligacdo do metal com o suporte. Por outto, lam relacdo ao tipo de interacao,
diferentes hipoteses tém sido propostas: uma dafa®e que 0s anions de oxigénio na
superficie de 6xido de magnésio agem como agerntlarte deslocando a carga do
metal. A outra possibilidade é que os anioAsfhcionam como uma base de Lewis
[NASCIMENTO, 2002].

Quanto a estabilidade do 6xido de magnésio comortprerificou-se que um
catalisador do tipo Pt/MgO, preparado por impregoag@imida, apresentou alta
estabilidade e atividade quando empregado na raf@anseco, em 800 °C e razéo
metano/dioxido de carbono igual a 1, durante 72 redc¢do [YANG, 2006].

O 6xido de magnésio, embora seja considerado ést@weicamente, pode
reagir a depender do ambiente quimico, dificultanslea caracterizacdo e a
determinacdo da fase ativa do catalisador que famaromove. Diversos estudos
[GALUSZKA, 1994; RUCKENSTEIN & HU, 1995], envolvendo acoplamento
oxidativo do metano sobre uma superficie conteftaorhetalico e 6xido de magnésio,
indicaram a formacéo de espécies carbonato emrdaca da quimissorcao de didxido
de carbono durante a reacdo, bem como o favoremmenr parte do Oxido de
magnésio, da formacdo de outras espécies, comoxidds. Acompanhado a isto
podem surgir fortes centros bésicos pela exposigdsuperficie do sélido de espécies
O oriundas da adsorcao dissociativa de moléculagpid'a

2.4.2.3 Aplicacgéo de Oxidos de Aluminio e Magnésimo Suporte

Diversos estudos [PARMALIANA, 1993; SIDJABAT, 2006pm o catalisador
de niquel empregado na reacdo de reforma a vajiicrando com suportes alumina e
magnésia, mostraram que a deposicdo de coque aabxielo de magnésio € inferior
aquele depositado sobre a alumina. Outros estutie$MV] 2000; LISBOA, 2005]

também tém destacado a capacidade do suporte rd@ajienriquecido com oxido de
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magnésio, em aumentar a dispersdo da fase ativeirteite de uma maior interacao e,

com isso, dificultar o processo de sinterizagéo.

Outros trabalhos [COBLE, 1961; SONI, 1995; CARVALHZD09], envolvendo
a mistura de 6xidos de magnésio e aluminio mostrarae o 6xido de magnésio afeta
0S parametros microestruturais do 6xido de alumifBicfato dos ions de magnésio
(Mg?") se segregarem, nos contornos dos grdos da alumibe o crescimento dos
gréos. Foi sugerido, que a presenca de 6xido dedsagreduz a mobilidade dos gréaos
de alumina (efeito que pode ser benéfico a catpbiselesfavorecer a sinterizagcao), mas
que também inibe a formacdo de poros intragramlddesfavorecendo a area
superficial especifica). Desta forma, a presencadrimo de magnésio reduz o
crescimento de graos, mas ao mesmo tempo, destavardormacdo de poros na

alumina.

Por outro lado, observou-se que a adicdo de 6xédmaignésio, ao catalisador
do tipo Ni/ALO3; permitiu que o 6xido de magnésio retarda-se adoém de coque e
suprimisse a formacéo de aluminato de niquel DAl Entretanto, a forma espinélio,
embora proporcione um suporte de alta estabilidéaeica e favoreca uma dispersao
mais alta da fase ativa, apresenta a desvantageangentar a resisténcia do niquel a
reducao [KOO, 2008].

Todavia, a formacdo de uma fase do metal com ep@te ndo constitui um
problema no catalisador de platina, tendo em gstaos metais nobres ndo participam
da estrutura espinélio. Por outro lado, um trabdf®SCUAL, 2002] envolvendo a
platina como fase ativa, suportada em espinélja, foumacéao exige altas temperaturas,
apontou como desvantagem desse catalisador umdicsitiva diminuicdo da area
superficial especifica do sdlido. Dessa forma, \v@nbuscando obter sdélidos com a
formulacdo MgO.AlO; em temperaturas mais baixas, a fim de garantir area
superficial especifica elevada e, ao mesmo tengpmicamente estavel [CARVALHO,
2008].

Na Figura 5, pode-se observar o diagrama de eqailile fases dos oxidos de
aluminio e magnésio. Entretanto, devido as técrdegsreparacéo, os 6xidos mistos do
tipo espinélio podem ser obtidos em temperaturas b@éxas que aquelas apresentadas

no diagrama.
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Figura 5. Diagrama de fase do sistema I-Al,O3[LIDE, 1998], an que: P (periclase

E (espinélio), ss (solucédo sdlic

No caso dos Oxidos de aluminio e magnésio, usados csmporte de
catalisadores, utilizae tanto a solucéo solida dos dois 6xido%04.MgO), quanto ¢
oxido misto aluminato de magnésio (MpO4). No Udltimo caso, como indica
diagrama, é importante uma i relacdo molar entre os metais. Em ambos os ca:
interesse principal € que se forme uma Unica fasegeja, um sistema homogéneo.
técnicas de preparacdo envolvidas na formacao desteial, tal como o método -

gel, facilitam esse proces

2.4.2.3Caracteristicas e Propriedades da PI

A platina € um belo metal peado-brancayue, quando purcé maleavel e
dactil. Nao oxida facilmente quando exposto a em baixas temperaturas, se
corroido apenapor halogénios, cianetos, enxofre e lis causticosE insolivel em
acido cloridrico e nitrico, mas quando sdo mistosadomo agua régia, forma ac
hexacloroplatinico (FPtCls). O metal € usado extensivamentefabrico d joias, fios e
vasos para uso em laborati e em muitos instrumentos valiosos, inclui elementos
determopar. Também é usaem contatos elétricosparelhos resistentes a corrc e

na odontologia. No estado de micro e nano parScudaplatina € um exceler
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catalisador em uma ampla variedade de reacdestimisistendo sido muito utilizado

no processo de producdo de &cido sulfurico e vaposcessos da induastria
petroguimica. Atualmente, é grande o interessdilizagédo da platina como catalisador
em células a combustivel e na sua utilizacdo corspositivos de antipoluicdo dos
automoveis [LIDE, 1998; REDETEC, 2009].

A platina possui empacotamento cubico de face adéatre numero de
coordenacao igual a 12. Como pode ser vista nad&iguo plano (111) apresenta um
empacotamento denso dos atomos, estando relacianado sitio do tipo terraco,
enquanto o plano (110) apresenta um empacotamegriostdenso que o anterior e o
plano (100) apresenta um empacotamento denso ctorgeforma intermediaria entre
os outros dois [SINFELT, 2002].

(100) (110) (111)

Figura 6. Arranjos dos atomos de platina em ceastam estrutura cubica de face
centrada [SINFELT, 2002].

A platina € o metal nobre mais estudado; entre supertantes propriedades
fisicas, estdo os elevados pontos de fusdo e @&bul{@768,2 e 3825 °C,
respectivamente). A sua forma oxidada mais estwedlioxido de platina (Pt que é
relativamente volatil e pode se decompor em tentyres inferiores a 673 K. O estado
metélico, o mais empregado em catalise, é maibrfaste obtido do que a maioria dos
metais com as mesmas propriedades cataliticas,eotana a platina ainda mais
promissora para esta aplicacdo [LIDE, 1998; MATSIS&H#A 2004].

Nas reacOes de reforma de metano, em especiaraneef vapor, o catalisador
de platina apresenta atividade superior ao catllisaonvencional de niquel. Isso
devido a existéncia de orbitais vazios e semi-migidos e sua maior facilidade de
reducdo e estabilidade no estado metalico; aléspdis catalisador de platina esta

menos sujeito a desativacao por depdsito de cdN&EN, 2006].
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2.4.2.4 Preparacéo de Catalisadores de Platinatddpsobre Alumin:

A maneira mais simpledeimpregnar o suporte com a fase atindispersando-o
em uma solucado seu precurs da fase ativa. Apos a mistu@solvente é removid
por secagempermanecenc a fase ativa depositada nos poros do supNeste
processosao possiveis varias interacdes entre o precuesoatalisador dissolvido e
superficie do suporteend, portanto,necessario um conhecimento prévio da natt
quimica desse sistemtgis como o pl da solugdce o ponto isoelétric do suporte
[CHORKENDORFF, 200].

A Figura 7 ilustraa interagdo entre o componente ativo e 0 su, no caso da
impregnacdode platina na alumin As espécies cloradas de plat, carregadas
negativamenteyreagem rapidamente com os grupos OH da superfii@lamini
resultando em trocas anioni. Esta rota de interacdo possibilita que a ple
mantenhase preferencialmente do laexternoda particula, conduzindo ao chami
catalisador “casca de ovo”. Outra possibilidadenti@egnacao direciona a pna para
o interior da particula‘’gema de ovq); neste caso, explora-seprincipio da adsorgé
competitiva e 0 uso de acidos que adsorvem maienfi@nte do que 0 Aaci
hexacloroplatiico, como o acido oxalico ou &cido citrico. A peina op¢ao é desejav
em catalisadores dasacdes de reforma envolvendo a pli, tendoem vista que as
reacdes ocorrem na superficie do sélido catalg a conversdo sera proporcion:
quantidade de censativos disponivei CHORKENDORFF, 2003].

2-

PtCl;> cl cl
W s
e _ c— Pt —cl
l il + 2 HCl
OH '—
°|"' | 0 0
| |
Al Al Al Al
PR T S o G VI SRR
. Pt/ALO, gy Pt/ALO, <
Casca de o\ Gemede ovc

Figura 7. Modelos de interagbes na impregnagcao catalisador Pt/40s
[CHORKENDORFF, 200:

36



Revisdo Bibliografica

A impregnacao da platina, na alumina, é favorepela forte interacéo entre as
espécies, conduzindo ao aumento da dispersao dal @mt@to no suporte. Muitos
autores [ERTL, 2008; SPIEKER, 2002] tém observadw dorte interacdo entre o
complexo clorado de platina {PtCk) e o suporte\fAl,O3), um dos motivos pelo qual
este precursor e a alumina sdo tdo usadas na @cépadeste catalisador. Na
impregnacéao, as condi¢cdes proximas aquelas utlszad preparacdo de catalisadores
de reforma (ou seja, pequenas quantidades de gla@ralmente 0,6 % em peso ou
inferior em relagéo ao o suporte e pH baixo) projpoam elevada capacidade de troca
aniénica, em que as espeécies de platina tendenfiaadas de forma rapida e forte nos

primeiros sitios encontrados do suporte [SHELIMQ®0QO0].

Os trabalhos sobre o mecanismo de adsorcdo deiesporoplatinato em
alumina mostraram que ha diferentes processos wedus! adsorcdo eletrostatica e
formacao de complexos, indicando uma quimica dedemacéo interfacial. A Equacao
47 expressa o inicio do processo de adsorgdo, cormomportamento acido-base, em
que ha protonacao da superficie da alumina. Naagées 48 e 49, sdo observados dois
diferentes mecanismos iniciais. No primeiro, opgeuAl-OH da superficie substituem
alguns dos ligantes da espécie cloroplatina em ne@agdo de substituicdo de ligantes;
por outro lado, no mecanismo expresso na Equacad@sA9rupos labeis seriam as
espécies hidroxila ligadas as espécies dd superficie [SHELIMOV, 2000].

2Al'OHsuperﬂ'cie"' (|'|2F)tc|6)solug.€1o‘_=> 2A|'O|'b+superficie+ (Ptcg)z-solugao (47)
2'A\|'0|'|superficie‘|' (Ptcb)z_solugéog [(AlOH)ZPtCh] superﬁcie+ 2Crsolugao (48)

2AI'OHsuperficie+ (F)tcLs)z_solug.’§101_=> [(AICl)ZPtCh]superﬂ'cie"' 2OHsqugao (49)

A escolha do precursor da platina depende de disgrarametros, tais como as
caracteristicas do suporte e o tamanho final digcpbs que se deseja obter. Entre os
precursores de platina mais empregados, desta@a-seido hexacloroplatinico
(H.PtCk) que é de facil manipulacdo e obtencdo. Uma désgam do seu emprego
pode ser a presencga de cloro, que altera a acidezuporte e pode envenenar o
catalisador. O acetilacetonato de platina (Pt(agapdr outro lado, pode resultar em

uma alta dispersdo de particulas de platina solsigorte; porém, ele apresenta como
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desvantagem a utilizacdo de solventes organicoantiuro procedimento de
impregnacgédo. O nitrato de tetramindinitro platiR&(IHs)4(NOs),), por sua vez, supera
estas dificuldades e pode ser usado em solu¢gbesasje todos os ligantes podem ser
removidos por aguecimento da amostra; porém, eler®ds utilizado devido ao seu alto
custo [WAGENINGEN, 2002].

O catalisador de platina suportado em alumina éegagdo em muitos tipos de
reacdes, tais como oxidacéo, reducao e decompadeciadrocarbonetos. Em geral, a
atividade dos catalisadores, nessas reacOes, eifmite dependente da dispersao de
metais. A dispersdo de um metal no suporte € afgtald método de preparagdo, o que
inclui as condi¢des de pH e temperatura. A relagdice 0 TOFtUrnover frequency per
active siteou atividade por sitio) e a dispersédo da platieedser diferente em cada
reacdo. Portanto, é importante entender o efeiw atadicbes de preparacdo na
dispersdo da platina e o efeito da dispersdo emiédreias das reacdes tipicas

selecionadas [MATSUHASHI, 2004; DOLEV, 2003].

Ainda em relacdo ao suporte da platina, foi obskngue o efeito acido/base do
suporte sobre a atividade catalitica conduz a umrnbasicidade e pode influenciar a
atividade catalitica, tendo em vista que o estaet@lico € o ideal na atividade catalitica
da platina, em uma série de reacdes, a exemplefalana a vapor. Um suporte menos
acido contribui para que o metal se mantenha rdduzin uma atmosfera oxidante, a

exemplo da oxidacao e reforma a vapor de metan®&ODA, 2003].

2.4.2.5 Desativacao dos Catalisadores de Refoviagpar

A desativacdo dos catalisadores pode ocorrer piwsvénecanismos, tanto de
natureza quimica quanto fisica. Eles séo, gerabmativididos em quatro classes:
envenenamento, depdsito de coque ou incrustagédierisacdo e transformacdes de

fase. Outro mecanismo de desativacdo € a perdeeldosentos ativos através da
volatilizacdo, erosao ou atrito [FORZATTI, 1999;MBESTED, 2003].

O envenenamento pode ocorrer devido a quimissangesejavel de espécies
do meio reacional nos centros ativos. O enxofrepérxipal veneno dos catalisadores
de reforma, mas outras impurezas tais como compestgenados, arsénio, sodio,

cobre, mercurio e chumbo também séo prejudiciaggasE espécies quimicas sao
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adsorvidas irreversivelmente e acumuladas sobresitbes ativos do catalisador,
impedindo o acesso dos reagentes [CARVALHO, 208HESTED, 2006].

A sinterizagdo € um dos principais responsaveisa p#¢sativacdo dos
catalisadores. Especialmente na reforma a vapas, fdtores naturais do processo
contribuem para a sinterizacdo: a elevada tempardtireacdo e a presenca de agua.
Nesse aspecto, 0 suporte desempenha um papeladspeta vez que sua interacao
com o metal aumenta a resisténcia da fase ativatérizacdo [SEHESTED, 2001].
Esse processo € controlado pela temperatura e ngoderamicamente favoravel,
diminuindo a area superficial especifica do cadlis. Ela ocorre principalmente pelos
processos fisico-quimicos de aglomeracdo de @jstaéscimento das particulas do
metal suportado, diminuicdo do tamanho e/ou fechéonéos poros das particulas do
catalisador [SEHESTED, 2003]. O crescimento deidds do metal influencia a
conversao, pois diminui o nimero de centros ate/aambém, a resisténcia ao coque e
ao envenenamento por enxofre. Além disso, os leesuportabilidade do catalisador
ao depdésito de coque sao afetados pelo tamanhartieuta de niquel, enquanto a
capacidade de adsor¢cédo de enxofre esta relaciaoada area da superficie do niquel.
Além disso, a atividade depende da superficie ska diva [SEHESTED, 2004], sendo
0S parametros mais importantes sdo a temperatratraosfera sobre o catalisador. O
aumento da temperatura proporciona uma rapidarigiag@o e, em presenca de agua,
acelera o processo de forma ainda mais signif@a#v distribuicdo de tamanho das
particulas do metal ativo, as transicdes na es&rut morfologia do suporte e as
mudancas de fases do suporte também afetam a ¢asintérizacdo [SEHESTED,
2003; NIELSEN, 2009].

Além da sinterizacdo, outro grande problema fretgien a desativacdo do
catalisador por depésito de coque, descricdo geealvarios tipos de materiais
constituidos por carbono depositado na superfiwigdtido. Os catalisadores comerciais
empregados na reforma a vapor sao especialmersivasrnao processo de desativacao
por coque, 0 que tem conduzido a varios estudofyumta de solidos mais resistentes
[TRIMM, 1988]. O depésito de coque bloqueia o acedss reagentes aos centros
ativos, que leva a diminuicdo do seu tempo de @dmpede seu uso em escala
industrial. O coque apresenta-se de diferentes awrncarbono atémico, carbono
amorfo, carbono filamentos e carbetos. No cas@fbeima a vapor, a principal forma &

o carbono filamentoso [HOLSTEIN, 1995]. A FiguraaBresenta uma imagem desse
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tipo coque, obtida por microscopia eletrbnica deredura, formado sobre um
catalisador do tipo Ni/MgO.AD;3; apds 20 h de reagdo, em um sistema combinando

reforma a vapor e a seco de metano [KOO, 2008].

Figura 8. Imagem de microscopia eletrénica de dangdo coque do tipo filamentoso
[KOO, 2008].

A deposicao de carbono pode ocorrer através despibcessos. Os principais
deles séo o craqueamento, o deproporcionamenteduado do mondxido de carbono,

conforme pode ser observado nas Equagbes 11, 12, 50

CH— C +2H AHs>ggk= 75KJ/mol (12)
2CO—» C+CQ AHoggk=-172KJ/mol (11)
CO+H g C+HO (50)

As Ultimas duas reacbes podem ser inibidas pelessrcde vapor d’agua que,
além de desfavorecer a formacao de coque pela@a®agversas, também atua diluindo
os radicais de carbono formados, e assim, difiedtiaa polimerizacdo das espécies
carboniceas [NIELSEN ET ALL, 2002]. A reacdo de pdegorcionamento do
monoéxido de carbono (Equacdo 13) é exotérmica enatante de equilibrio diminui
com o aumento da temperatura de reacédo, enquaetcao de desproporcionamento
do metano (Equacgdo 14) é endotérmica e a constiEntquilibrio aumenta com a
temperatura. Diversos estudos [BARTHOLOMEW, 200EINSEN, 2002] mostraram
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que a quantidade do carbono grafitico diminui conaumento da temperatura, e

indicaram que este tipo de coque origina-se décede Boudouard.

Em geral, a maioria dos autores concorda quantficiéreia catalitica dos
metais nobres nas reac¢des de reforma de hidroegtdsona obtencdo de gés de sintese.
O niquel, no entanto, continua sendo o metal maipregado nos catalisadores
comerciais, em funcao de seu baixo custo. Peladiatwiquel ter maior facilidade de ser
oxidado do que a platina, especialmente quandoegrago nas reformas de oxidacao
parcial e autotérmica, diversos estudos [LI, 20P&RIZOTTO, 2009] tém sido
conduzidos com o fim de avaliar o efeito da adigégpequenas quantidades de metais
nobre ao catalisador de Ni/&3; e assim dificultar, por efeito eletrénico dos neeta
nobres com o niquel, a sua oxidacao. Além dissonéecido que os metais nobres nao
dissolvem o carbono depositado, evitando a formalgdilamentos [NIELSEN ET
ALL, 2002].

Em visto do exposto uma alternativa promissorabusca de minimizagéo da
producdo de coque no catalisador de reforma, éamlte natureza quimica quer do
suporte, quer da fase ativa. Nesse sentido a @lagimbora de custo mais alto que o
niquel é uma alternativa atrativa, uma vez que estal apresenta maior resisténcia ao
deposito de carbono, j& que ele facilita a suaifjzsgio. Além disso, o suporte
também pode ser modificado, de modo a diminuirideacda alumina, resultando em
um suporte menos vulneravel ao depésito de carbono.meio de alcancar essa
condi¢cdo € adicionar um material de carater basiendo que a opcdo mais atrativa
nesse caso sao 0os metais alcalinos e alcalin@sdsre seus derivados. Entre esses, 0
calcio e o magnésio tem sido extensivamente esbsdamn esse propasito [COSIMO,
2003; TRIMM, 1999; HORIUCHI, 1999].
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais Utilizados

Os reagentes e gases utilizados na preparacaoraesdras sdo mostrados na

Tabela 2.

Tabela 2 Reagentes e gases usados durante a péepdas amostras:

Reagente/Gas Composicéao Marca Pureza
Nitrato de aluminio nono
_ Al(NO3)3.9H,0 VETEC 98%
hidratado
Nitrato de magnésio
. Mg(NOs3),.6H,O VETEC 98%
hexahidratado
Hidréxido de amdnio PA NEOH VETEC 31% (v/v)
. o SIGMA-
Acido hexacloroplatinico HPtCl.xHO 99%
ALDRICH
Ar sintético Q/N, White Martins 21%
Hidrogénio H AGA 99,99%
Metano CH AGA 99,99%
Hélio He AGA 99,99%
Mistura gasosa N, White Martins 5%
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3.2 Preparagéo dos Catalisadores

3.2.1 Preparacédo dos Suportes baseados em Alueitmidviagnésio

O oxido de aluminio foi preparado mediante a add#@@50 mL de uma solucéo
2 mol/L de nitrato de aluminio e uma solucdo dedxidlo de aménio (38 % v/v) a um
béquer contendo 100 mL de &gua, sob agitacdo cwestad temperatura ambiente. O
pH foi mantido em 9 até & completa adicdo dos rgageO precipitado formado foi
maturado por 24 h e, em seguida, foi centrifugadavado com uma solucédo de
hidroxido de amoénio 1% até a eliminacdo dos iotratoi O gel foi seco em estufa a
120°C, por 24 h e, depois, foi triturado e peneiradmeesh00 e 200 mesh. Em seguida,
o sélido foi calcinado a 458C, por 8 h, de acordo com a seguinte programacédo de
temperatura: aquecimento a uma velocidade derBifit. até 200°C, permanecendo
nesta temperatura por 2 h, seguido de aquecimemaaavelocidade de %&.min™ até

450°C, permanecendo nesta temperatura por 8 h.
O 6xido de magnésio foi preparado pelo mesmo pioesdo descrito.

A preparacdo dos oOxidos mistos de aluminio e magriés realizada por co-
precipitacdo das solucbes dos sais precursoresindego mesmo procedimento de
preparacdo do Oxido de aluminio. Foram obtidos asithistos nas razGes molares
Al/Mg =5, 2 e 0,2. Na preparacdo das amostras molar Al/Mg=5 (Amostra
AMb5), empregou-se uma solucdo de 2 mol/L de nitdgoaluminio e outra de 0,4
mol/L de nitrato de magnésio, enquanto na obtem# solidos com razdo molar
Al/Mg=2 e 0,2 usou-se solucdes 2 e 0,4 mol/L deatotde aluminio e outra de 1 e 2
mol/L de nitrato de magnésio, respectivamente. guiid 9 ilustra o fluxograma das
etapas envolvidas na preparacdo das amostras. dstramobtidas e seus respectivos

nomes sao mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3. Suportes preparados e seus respectinossno

Nome da amostra Natureza quimica Razao AllMg
(mol/mol)
A oxido de aluminio -
M oxido de magnésio -
AM5 oxido de aluminio e magnésio 5,0
AM2 oxido de aluminio e magnésio 2,0
AMO02 oxido de aluminio e magnésio 0,2
Solucéo de Al(NG)3.9H,O NH.OH Solucéo de Mg(Ng),.6H,0

Solucéo pH=9 (agitacao)

|
Maturacao (24 h)

Lavagem (NHOH 1%)

Centrifugacgéo (4500 rpm)

Secagem (120 °C, 24 h)
|

Moagem

|
Peneiragao (100 a 200 mesh)
Calcinacao (450°C, 8 h)

MgO.A|2O4

Figura 9. Fluxograma geral de preparacao dos ®gdds catalisadores.
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3.2.2 Preparacgédo dos Catalisadores de Platina tadpoem Oxidos de Aluminio e/ou
de Magnésio

Os suportes calcinados foram impregnados com 1%h) ke platina. Adicionou-
se 9,4 ml de uma solucéo aquosa de acido hexaldtiropo (HPtCk.6H,O), contendo
3,75 mg de platina/mL, a 3 g do suporte. Em seguegtaporou-se o0 solvente, sob
agitacao ocasional, em uma placa de aquecimentodaan60° C. As amostras foram,
entdo, secas em estufa a 120 °C por 24 h e, depts)adas nas mesmas condi¢cdes de
calcinagdo do suporte. As amostras de O6xidos imps com platina foram
nomeadas acrescentando-se a letra P, ao nome ddesufs etapas envolvidas na

preparacao dos catalisadores sdo mostradas ngfama da Figura 10.

MgO.AI203

H,PtCk.6H,0 4{

Impregnacéo (60 °C)

Secagem (120 °C, 24 h)

Calcinacgéao (450 °C, 8 h)

PtQ(/MgOA|203

Figura 10. Fluxograma geral de preparacdo dosisadares, usando 0s suportes
previamente preparados.

3.3 CaracterizacOes dos Catalisadores

3.3.1 Analise Quimica

A analise quimica dos catalisadores foi realizaglafjporescéncia de raios X.
Esta técnica € ndo destrutiva e permite a analisditativa e semi-quantitativa do
material estudado, usando uma fonte de radiacd@ dam radiacdo X de elevada
energia) para provocar a excitacdo dos atomos lukiéscia a ser analisada. Os fétons
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emitidos pela fonte sdo absorvidos pelos atomossudsstancia através de efeito
fotoelétrico, levando os atomos a estados excitdffosseguida o atomo emite fétons X
correspondentes as transi¢coes eletronicas K, M—K ou M—L. O espectro de

energia correspondente a estas transicbes € U gada tipo de elemento,
permitindo fazer a sua identificacdo [NIEMANTSVERIER 2007].

Nos experimentos, empregou-se um espectrometrkiRigaodelo Rix 3100,
com o tubo de rédio. Os sélidos, cerca de 500 wgni analisados sob a forma de
pastilhas, sem pré-tratamento e sob vacuo.

3.3.2 Espectroscopia Vibracional na Regi&do do wfnamelho com Transformada de

Fourier

Um dos objetivos da aplicagcdo de espectroscopiainfiavermelho com
transformada de Fourier (FTIR), em catélise, é tiiear espécies contaminantes
presentes no soélido. No presente trabalho, a agéia de FTIR teve como objetivo
monitorar a presenca de grupos nitrato, e, asgmierini sobre a eficiencia do
procedimento de lavagem em eliminar esses ionmaos dos sais precursores usados

na preparacao dos oxidos.

As amostras foram preparadas em forma de past#hadp homogeneizadas com
brometo de potassio. Os espectros de espectrosaopiainfravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos nadaie 4000 a 200 ¢frcom uma
resolucédo de 4 cime acumulacdo de 32 varreduras, em um equipameetdr8m One-

FT-Spectrometer da Perkin Elmer.

Nos espectrémetros com transformada de Fouriessiya obter espectros com
maior sensibilidade e precisdo, devido a um tratdonenatematico que visa a
transformar a frequéncia de infravermelho em fraqi#&de audio na regido em que 0s
detectores sdo capazes de localizar tanto a fregijégquanto a intensidade da luz
[NIEMANTSVERDRIET 2007].
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3.3.3 Termogravimetria e Analise Térmica Diferehcia

Os experimentos de termogravimetria (TG) e andésaica diferencial (DTA)
foram realizados a fim de se acompanhar a decoggmsie materiais de partida em
funcdo da temperatura e, assim, inferir sobre @b#istade dos solidos formados, bem
como a temperatura de calcinacdo mais apropriada paobtencdo dos Oxidos
metélicos. No presente trabalho, a técnica foi tamitilizada para estudar a natureza
do coque depositado sobre os catalisadores, duaaeterma a vapor de metano.

Os experimentos foram realizados em um equipanmiéatS8DTA 851, da Mettler
Toledo. 50 mg de amostra foram pesadas em um aadmblatina, colocadas no porta-
amostra e aquecidas da temperatura ambiente ad@08ob fluxo de ar sintético (50

mL.min?), a uma taxa de aquecimento d€@min™.

3.3.4 Difracédo de Raios X

A difracdo de raios X (DRX) € uma das mais antigasequientes técnicas de
caracterizacéo de catalisadores. E usada pardfickenas fases cristalinas por meio dos
parametros estruturais usando a equacgéo de Braggcdmo, obter uma indicagéo do
tamanho de particula. O principio da técnica é palbamento elastico de fétons de
raios X por atomos em uma estrutura periodica [NMEMISVERDRIET, 2007].

As fases presentes nos suportes e nos catalisadbte®s neste trabalho, foram
identificadas por DRX. Os difratogramas foram otsidusando-se um equipamento
XRD600 da Shimadzu, com filtro de niquel. A amo#bigexposta a radiacao de CuK
gerada a 30 kV e 20 mA. A varredura foi feita nuaiaa de 2 de 10 a 8C. Foram,
também, realizados experimentos em que as amdetean aquecidaf situ usando
camara de aquecimento. Durante as medidas, o9s&tichm aquecidos sob fluxo de ar
sintético (60 mL.mif), a 10°C.min' até & temperatura desejada e mantidos nestas
condices durante 1 h. O procedimento foi realinands temperaturas de 450, 550,
650, 750 e 850C. A identificacdo de fases dessas amostras fbizagla mediante
consulta a fichas ICSD fornecidas pelo software goempanha o equipamento de

analise.
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3.3.5 Medida de Area Superficial Especifica e Fdeme

As areas superficiais especificas das amostramfdederminadas empregando-
se 0 método desenvolvido por Brunauer, Emmet eTeth 1938. O método de BET
baseia-se na Equacdo 51, em que P representasa@ids sistema;.Ra pressédo de
vapor de saturacdo do adsorbato; V o volume adsmr¥im o volume requerido para
recobrir a superficie do adsorbato com uma monodarda adsorbato e C expressa os
calores de adsorcao [CIOLA, 1981].

P - 1 + C1 P (51)

V@) VmcC  VvmC P

O valor Vm é encontrado mediante a variacdo desfcesefetuada no
equipamento. Assim, o volume da monocamada podeetgcionado com a area
especifica do sélido conforma a Equacédo 52 [CIO1L981], sendo S a area especifica
expressa em m2/g, N o nimero de Avogadspa @area ocupada por uma molécula do
adsorbato e % a capacidade da monocamada. O principio da medigédrea
especifica é fisissorver um gas inerte como nittagé determinar quantas moléculas

sdo necessarias para formar uma monocamada sabresé&ra [FIGUEIREDO, 1987].
S= 1. Nan (52)

Além da area superficial especifica, outros parémeetexturais (volume
especifico de poros, porosidade e distribuicdoates) sdo determinados a partir das
isotermas de adsorcao [CIOLA, 1981; FIGUEIREDO,7]98

Durante os experimentos, utilizou-se aproximadaen@r® g de amostra, que foi
submetida a um tratamento prévio, visando a limgkezauperficie, através de vacuo,
sob presséo de 1omHg durante 30 min. Em seguida, foi realizado uatamento
térmico a 200 °C, por 60 min sob fluxo de nitrogéniambém visando a retirada de
umidade e/ou impurezas adsorvidas na superficedlido. Mediu-se, entdo, o volume
morto e a pressao de saturacdo, P°, com hélio 990PA amostra foi, entdo, aquecida
a 200 °C por 2 h, sob vacuo de 10-6 Torr. Os enparios de fissisor¢cado de nitrogénio
foram realizados a 77 K, em um equipamento da herdcs, modelo ASAP 2020.
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3.3.6 Reducgao a Temperatura Programada

A reducdo é uma etapa essencial na ativacdo daiados catalisadores de
reforma, tendo em vista que os centros ativos s#iallgente metais. As condigbes
termodinamicas para a reducdo sdo expressas pekcdmde Gibbs (Equacdo 53).
Uma vez que a energia livre de Gibbs devera apia@sam valor negativo, a reacao

dependera das grandezas de presséao e tempera@G& N 2006].

AG =AG° +nin (pHO/pHy) (53)

Os oxidos de muitos metais, a exemplo da platida eiquel, j& apresentafy°
desta reacao negativo, tornando necessario apTagicar uma temperatura em que a
cinética seja rapida o suficiente para se alcamgaducdo completa, nas condi¢cdes do
experimento [LIDE, 2009].

A reducédo do 6xido de platina por hidrogénio estiresentada na Equacéo 54
[HAGEN, 2006].

PtO, + 2H, € Pt+ 2KHO (54)

Os experimentos de reducédo a temperatura progra(i&i) foram realizados
em um equipamento TPD/TPR 2900, da MicromeriticgeA das medidas, as amostras
foram submetidas a um pré-tratamento para a elggamde compostos volateis, no qual
cada amostra (0,050 a 0,30 g) foi mantida sob filexaitrogénio por 30 min, a 160 °C.
Durante a anélise, as amostras foram aquecidasixeade 30 a 1008C, a 10°C.min*,
sob fluxo de uma mistura 5% ldm N.. A agua formada foi retida em unap resfriado

por uma mistura de etanol e nitrogénio liquido.

3.3.7 Dessorcao a Temperatura Programada de ArAdsi@vida

A adsorcdo da amodnia na superficie do catalisagtor,funcdo de um par de
elétrons livre presentes no atomo de nitrogéniprofporcional ao nimero de centros

acidos. A permanéncia da molécula adsorvida coom®ato da temperatura expressa a

49



Materiais e Métodos

forca de ligagdo e, conseqientemente, o grau @@ facida dos centros existentes
[MANRIQUEZ, 2004].

A acidez total das amostras foi determinada atraleésmedida de amobnia
adsorvida por pulsos, enquanto a forca acida medidessorcdo a temperatura
programada de amoénia (TPD de aménia), usando unpasgento TPD/TPR 2900,
Micromeritics. Inicialmente, a amostra (cerca de50g) foi aquecida a 30%C, sob
fluxo de hélio, a fim de eliminar as impurezas. &guida, foi aquecida até 14D, sob
fluxo do mesmo gas. A adsorcdo de aménia foi caddyzela injecdo de quantidades
conhecidas desse gas, a partir delomp mantido a 75C, até a saturacdo da amostra.
Em seguida, o sistema foi aquecido até %75sob fluxo de hélio, a fim de se obter o
perfil de TPD de amodnia. O célculo de acidez fetwddo considerando-se as areas dos
picos de adsor¢cdo de amdnia, tomando-se o Ulticw gdmo sendo de calibracdo. O
volume do gas adsorvido, assim como na analisePiR Toi medido através da somas
das areas abaixo da curva dos picos de dessorgiartiAdesse volume foi calculada a

acidez dos soélidos.

O equipamento utilizado pertenc&aiversidade de Concepcid€hile).

3.3.10 Espectroscopia no Infravermelho com Transhoia de Fourier usando

Monoxido de Carbono como Molécula Sonda

A espectroscopia no infravermelho com transfornmdel&ourier pode também ser
empregada na identificacdo espécies quimissorvidagiperficie do solido, através do
uso de moléculas sondas, tais como monoéxido demarb nitrogénio, permitindo a
obtencéo de informacdes sobre os centros de adstecdm catalisador. Dessa forma,
as informacbes sobre o estado eletronico da plaisacatalisadores deste trabalho
foram obtidas pelos experimentos de espectroscama infravermelho com
transformada de Fourier de mondxido de carbono reidso [CHORKENDORFF,
2003].

As analises foram realizadas em um equipamentafspe©ne da Parkin-Elmer.

Antes das analises, uma massa de 0,08 g foi reispid fluxo de hidrogéniem duas
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etapas: por 2 h, em 500 °C e, em seguida, a 45C30 min. Apds a reducéo, o
excesso de hidrogénio foi removido sob vacuo d&THr, por 30 min. Nesta etapa, foi
admitido um pulso de mondxido de carbono de 5tbaril durante 5 min. Os espectros
foram registrados com resolucdo de 4'cforam obtidos espectros das amostras antes
e depois da quimissor¢cdo de mondéxido de carbomaose espectro final resultante da
subtracao entre eles.

3.3.8 Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XP$)h& técnica extremamente
importante na caracterizagéo de catalisadoresp temdvista que as reacdes ocorrem na
superficie dos sélidos e esta técnica pode infoguatitativa e até quantitativamente,
sobre as espécies presentes na superficie. A agemccomo base o efeito fotoelétrico
observado por Hertz, em 1887 e explicado, em 1@@5Einstein. Quando um feixe de
fétons incide na superficie do material, os atom@sentes sdo ionizados através da
liberacdo de elétrons de niveis elevados de endpglzalanco energético € alcancado
por transicdes na eletrosfera dos atomos envolvwagie inclui a liberacdo de fotons
de energia caracteristicos de cada espécie quipnégsente. A energia cinética dos
fétons que abandonam o &tomo €, entdo, medidata garEquacdo de Einsteins
(Equacdo 55) e relacionada a natureza quimica dgesem Na Equacao 55,uh
representa a energia dos fétons incidentes, Elergiande ligacdo do elétron ao nucleo

do atomo ep a funcéo trabalho do espectrometro.
Ec=l-Eb+o (55)

Os espectros foram obtidos com um espectrometr&déntific, modelo Escalab
220i-XL, com fonte de raios X, anodo MgK(1253 eV), 4000 W de poténcia e
analisador elétrons hemisférico. Usou-se um pontaséra de aluminio fixado sobre um
suporte de aco, com dimensdes de 10 mm de diaraedranm de profundidade. A
amostra foi submetida a um pré-tratamento pararangicdo de gases a 350 °C, por 1h;
em seguida, foi introduzida em uma camara, onda@esedeu a analise sob vacuo de

10° Torr. O pico Al2p (BE = 74,5 eV) foi escolhido corama referéncia interna. Esta
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referéncia esta de acordo com o pico 1s do C, geterda contaminagdo, em 284,6eV.

A precisado desta referéncia é de0,1 eV.

As analises foram realizadas nostituto Venezolano de Investigaciones

Cientificas(IVIC), Caracas, Venezuela.

3.3.11 Medida do Teor de Carbono

A deposicdo de carbono, nos catalisadores empregado reforma de
hidrocarbonetos, resulta na desativacdo dessemsokste fendmeno torna necessério
0 uso de catalisadores, que ndo somente sejans ativieacdo, mas também resistentes
ao deposito de coque. Um modo de monitorar esspardamento é através da medida

do teor de carbono.

A determinacdo do teor de carbono foi conduzida regquipamento LECO,
modelo CS-200, com um forno de inducdo. A detedoédeita por uma célula de
infravermelho. Nas analises, empregou-se aproximadte 30 mg de amostras, que foi
adicionada a um cadinho de ceramica, juntamentelc@b g do fundente LECOCEL
(baseado em tungsténio), para auxiliar a combutdamostra, e 0,70g do acelerador

iron chip, que ajuda a obter a temperatura adequada.

3.4 Medida de Atividade Catalitica das Amostrafketorma a Vapor de Metano

Os experimentos foram realizados empregando-se ignoneator de ago inox,
preenchido com quartzo acima e abaixo do leitolitata formado com 0,15 g de
amostra. Os catalisadores foram reduzidastu sob fluxo de hidrogénio (40 mL.mth
a 500°C, por 2 h. O reator possuia um poco de termopgrana inferior e a entrada
dos reagentes em forma de espiral, a fim de qumngdssem a temperatura de reacao
rapidamente,. A reacdo foi conduzida a 6@) 1 atm e usando uma razdo molar

vapor/metano = 4.

Durante os experimentos, o vapor d'agua era coddwdg um saturador, mantido

a 80 °C, ao meio reacional através da uma mistasasga com 10% de metano em
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nitrogénia As corridas duraram 6 e o efluente do reator foi analisado em
cromatografo Thermo Frinnigan, modelo Trace GC,ipagio com detector c
condutividade térmica e de ionizacdo de ct, mdanador e duas wnas, Porapaq e
peneira molecular. Tré&saps na saida do reator evitavanpassagem de agua par.

cromatografo. A Figura 1dpresenta um esquema simplificado do teste cate

Figura 11 Esquema simplificado da planta de reforma a vajwmetanoSendo,
A=central de gases, B= banho de silicone, C= saturde dgua a 80 °C, D = Forno, |
reator a 600 °C e F = cromatogr.

Os valores deonverséo de metaiforam calculadosonforme a Equacéo .
(56)
em que,
XCH, —porcentagem de conversao de metl

[CH4]e —concentracdo de metano na entrada do r

[CH4]s —concentracdo de metano na saida do r
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Os valores de seletividades de monéxido de carbditxido de carbono e
rendimento a hidrogénio foram calculados de acadm as Equacbes 57 a 59,

respectivamente.

S0 = oo e 571
S60: = roricontion, 85
Rﬂfﬁ (59)
em que,

Sco — seletividade a monoxido de carbono;

Cco— concentracdo de monoxido de carbono na saidzatiar;
Cco2— concentracéo de dioxido de carbono na saidaadorr
Ccha — concentracédo de metano na saida do reator;

Ru2 — rendimento a hidrogénio;

Ch2 — concentracao de hidrogénio na saida do reator.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.0 CaracterizacOes dos Catalisadores
4.1 Analise Quimica

A Tabela 4 apresenta os resultados da analiseudee$icéncia de raios X,
expressos em porcentagem massica, dos principaisestos quimicos presentes no
sélido e as razdes molares dos metais que compdsoparte. Foram observados
valores relativos dos metais (Al/Mg) préximos aosnimais, indicando que o método
utilizado foi adequado a preparacédo dos suporfesde-se observar que as amostras
com teores mais alto de aluminio (PAM2 e PAM5) apnéaram teores de magnésio
acima do nominal. Isso pode ser relacionado asigiesl de preparacdo dos sélidos,
tendo em vista que a formacdo do hidroxido de nmeigngcorre em uma faixa mais
ampla de pH do que o hidréxido de aluminio, fazesdm que o hidroxido de
magneésio seja produzido em maior extensdo que roxXmid de aluminio, durante a
precipitacdo, conduzida sob condicfes variaveigttleAlém disso, durante a etapa de
lavagem, na qual o pH do sistema mantém-se abamo9d a dissolucéo,
consequentemente, a perda de ions aluminio, désmaor extensdo [MARTINS,
2003]. Além disso, durante todas as etapas em $pg&s enateriais tiverem contato com
agua, houve favorecimento da dissolucdo de um éagéae ao outro em funcdo das
diferencas entre os pontos isoelétricos. No cas@gimlos de aluminio e magnésio , 9 e
12, respectivamente [KOSMULSKI, 2006].

A elevada concentragcao de cloro encontrada podpistificada pela presenca
de diversas espécies de platina cloradas, formdiante a impregnacédo do suporte
com solucdo do acido hexacloroplatinico [SPIEKE®)Z, o que facilita a formacéo
de ions cloreto livres, que poderao ser impregnadasuporte. Posteriormente, durante
a segunda etapa de calcinacdo, a formacéo de Gédpktina e a eliminagéo de cloro
nas formas de cloro gasoso, acido cloridrico e @t®3 oxiclorados sem
estequiometria definida, pode néo ter ocorrido e wtalidade [LIESKE, 1983;
QUITANA, 1999].
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Tabela 4. Determinacédo por fluorescéncia de raiogdoX catalisadores de platina
suportada em alumina (A), magnésia (M) e em Oxid®saluminio e magnésio nas
razdes molares Al/Mg 0,2 (AM02), 2 (AM2) e 5 (AMB.letra P indica a presenca de
platina nos solidos.

Concentragtes (%) Al/Mg
Amostras
Pt Al Mg Cl (mol)
0,719 51,996 0,000 1,006
PA -
1,000* 52,941* 0,000* 0,000*
0,760 0,204 58,942 0,555
PM 0,00
1,000* 0,000* 60,00* 0,000*
0,896 13,735 43,237 1,026 0,28
PAMO02
1,000* 10,757* 47,810* 0,000* 0,20*
0,837 36,892 17,136 0,850 1,91
PAM2
1,000* 38,028* 16,901* 0,000* 2,00*
0,823 44,074 9,011 0,842 4,35
PAM5
1,000* 45,763* 8,136* 0,000* 5,00*

* Valores nominais.

Esses resultados estdo em concordancia com aauneidss por outros autores
que trabalharam com a impregnacéo de metais nabpestir de precursores clorados,
em suporte contendo O6xidos aluminio e magnésio emdigdes de preparacao
semelhantes as utilizadas no presente trabalhs t&i@ém observaram a tendéncia do
suporte em reter cloro, mesmo apods a calcinacdo.pisde ser relacionado ao fato de
que, durante a impregnacdo, 0S suportes estdo ¢dbnmuynto abaixo do ponto
isoelétrico, favorecendo uma forte quimissorcéo os cloreto [PRINETTO, 2004,
QUITANA, 1999]. Neste caso, ha uma maior conce@dirage espécies hidroxila na
superficie, facilitada pela presenca de forf§*Apromovendo a troca anidnica por ions
cloreto [PRINETTO, 2004]. Outrossim, o cloro resilexistente no suporte de 6xido

de magnésio puro e nas misturas com baixa razadgAlAM02), pode também ser
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atribuido a formacédo de cloreto de magnésio comatrao na Equacdo 60
[MAHATA, 2000].

PtCL, + 2Mg(OH) &2 Pt(OH) + 2MgCl (60)

4.2  Espectroscopia no Infravermelho com TransfoenaedFourier

As Figuras 12 e 13 apresentam 0s espectros obgidosspectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR3 dmostras antes do processo de

lavagem e calcinacéo e dos Oxidos obtidos apokiaagéo, respectivamente.

Transmitancia (u.a)

— —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda (cm™)

Figura 12. Espectro de FTIR dos precursores dosrg alumina (A), 6xido de
magneésio (M) e dos sélidos na razédo Al/Mg iguaj2a(BM02) e 5 (AMb).

57



Resultados e Discussdo

Transmitancia (u. a.)
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Figura 13. Espectro de FTIR dos suportes: alumiadxido de magnésio (M) e dos
sélidos com Al/Mg nas razdes 0,2 (AM02) e 5 (AMb).

Varios grupos funcionais, possiveis de serem ermibog nestes soélidos, podem
ser relacionados as vibracdes que aparecem nostrespéa regido entre 1000 e 1600
cm, tais como fons nitrato e carbonato [KLIMOVA, 1998JS TROWSKI, 2005].
Isso dificulta a identificacdo das vibracbes nesg#éio nos espectros das amostras com
altos teores de aluminio (A e AMb5). Estas vibra¢c@es ocorrerem em uma regidao de
energia mais baixa do que o comum (1600 a 140%),qpodem indicar que tais grupos

estado fortemente adsorvidos [NA, 2009].

Pode-se observar bandas de vibracbes em 420 erddha@s espectros das
amostras de 6xido de magnésio e do seu precumspeativamente. A primeira
vibracéo é atribuida a ligacdo Mg-O do 6xido de mésg. No precursor, esta vibracéo
ocorre em uma regido do espectro de alta enerdfag@’), por influéncia do ambiente
quimico, uma vez que a ligacdo Mg-O no oxido é raie do que no hidroxido de
magnésio [OLIVEIRA, 2003; GUO, 2004; NA, 2009].
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Nos espectros dos precursores contendo alumini@-g® notar bandas em 515
a 535 crit que se alargam apds a calcinagéo. Estas vibralp@@suem no caso das
amostras com teores mais baixos de aluminio, desagralo no caso da Amostra M.
As vibracdes nesta regido de frequéncia sao alabua ligacdo Al-O [KLIMOVA,
1998]. N&do foram observadas bandas nas regide8@eri, tipicas de vibragcdes em
oxidos mistos de aluminio e magnésio, com estrudoraéipo espinélio [GUO, 2004;
PARMENTIER, 1998].

As vibracdes das ligacdes de grupos ions nitratorem na regido de 1350 a
1390 cm'. Podem ser observadas bandas pouco intensasregila em todos os
espectros das amostras antes da calcinacéo, bembzormdas de pouca intensidade, na
Amostra AM02 apés a calcinacao. Isso indica quevdquaticamente a eliminacéo dos
0s ions nitrato durante o processo de lavagencaaafo, em concordancia com outros
trabalhos [KUS " TROWSKI, 2005].

A presenca de grupos hidroxila é confirmada pordaama regido de 1410 a
1650 cnt, caracteristica das vibracdes angulares de makadd agua. A diminuicdo
da largura e intensidade dessas bandas, nos espeéar amostras calcinadas, confirma
a formagcdo dos Oxidos e a perda de umidade durartdalcinacdo [GUO, 2004;
KUSTROWSKI, 2005].

A presenca de hidroxido de magnésio na Amostrariesae apds calcinacao,
também foi confirmada por uma banda caracterisigceegido de mais alta energia do
espectro (3650 a 3700 &y referente & vibracdo do grupo hidroxila ligadonzetal. A
formagao desse composto, na amostra calcinada telegeorrido em funcao da reacao
com moléculas de agua adsorvidas na superfici®lansConsiderando a intensidade
e a largura das bandas no espectro de vibracogruges hidroxila, pode-se observar
um alto grau de adsorcdo de agua nas amostras coeores mais altos de aluminio.
Além da natureza higroscoOpica desses materiais rifkete a elevada area superficial
especifica, conforme observado em outros trabdlGasO, 2004; KUS'TROWSKI,
2005; NA, 2009; AZEVEDO, 2006]. Outra possibilidaglgiue a largura dessas bandas
nas amostras nao calcinadas esteja relacionadesanga do ion aménio, oriundo do
agente precipitante [NAKAMOTO, 1978]
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A presenca de espécies hidroxila na superficie @mos mesmo apds a
calcinacdo, desempenha um importante papel na de@apapregnacéo, tendo em vista
que, através de tais grupos, o precursor do mival pode ligar-se ao suporte. Além
disso, parte do cloro do precursor acido hexaclatimpco pode fixar-se através de

troca aniénica com as espeécies hidroxila [CHORKEMRP®S, 2003].

4.3  Termogravimetria e Analise Térmica Diferencial

Os perfis das curvas de termogravimetria (TG) am#ise térmica diferencial
(DTA) dos precursores dos oOxidos usados como smpdos catalisadores, sao

mostrados na Figura 14.

Todas as curvas apresentaram a primeira etapaed¥a ple massa em
temperaturas inferiores a 100 °C. Esta etapa odexi€lo a perda de espécies volateis e
de agua fracamente adsorvida no solido [HAKAM, T99OKENE, 2002]. A eliminacéo
de compostos volateis e de umidade € acompanhadarpoconsumo de energia pelo

sélido, conforme indicam os picos endotérmicosaréipde 50 °C, nas curvas de DTA.

A perda de massa, na faixa de 100 a 300 °C, oluienam as amostras com 0s
teores mais alto de aluminio, indica a decompodigiespécies nitrato residuais, como
mostra a Equagdo 61. Nas amostras com mais alttaéemagnésio (M e AM02), essa

etapa € deslocada para temperaturas acima de 300 °C
4AI(NO3); g 2AbO3 + 12NG + 30, (61)

As perdas de massa na faixa de 300 a 500 °C indidamrmacé&o dg-alumina, a
partir dos hidroxidos ou oxi-hidroxidos de aluminedou decomposi¢cdo da boemita
(Equacgédo 42). O pico em 250 °C também tem sidouattd & decomposicao da baierita.
Porém, devido a diversidade de fases apresentatimslpmina (Figura 14), é dificil
identificar com exatiddo, pela analise das curvpge rota de transformacdo esta
ocorrendo na alumina [HAKAM, 1999; DIGNE, 2002; CRER, 2007].

2Al(OH); & AbOs + HO (42)
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Figura 14. Perfis de termogravimetria e de andésmica diferencial dos precursores
dos suportes: alumina (a), 6xido de magnésio @dsesolidos com Al/Mg nas razdes
0,2(c),2(d)e 5 (e).
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Um pico endotérmico intenso, em 400 °C, na curvdDd@i@ da Amostra M
indica a formacdo do oOxido de magnésio a partirddaomposicdo do hidroxido
(Equacgdo 44). A medida que se aumentou o teoruwieimib nas amostras, esse pico
deslocou-se para temperaturas mais baixas, indicgo@ a presenca desse metal

facilita a formacéo do 0xido de magnésio.
Mg(OH), & MgO + HO (44)

A partir de 500 °C, as curvas de TG comecam a api@s estabilidade
indicando que, a partir desta temperatura, naaecoais perda de massa. Uma vez que
o pico de formacao dos Oxidos ocorreu abaixo destaeratura, escolheu-se o valor de

de 450 °C para a calcinacdo das amostras.

As amostras com o0s teores mais altos de alumimicénp embora tenham
apresentado estabilidade de massa a partir deCoQfirfda passam por transformacdes
que ndo envolvem perda de massa. Podem ser obasematibcoes nas curvas de DTA
das amostras com teores mais altos de aluminio mesmtemperatura proximas a
1000 °C. Isso ocorre em funcdo das mudancas dendaakimina, bem como devido a
migracdo de grupos hidroxila na rede e é evideonc@@a ascendéncia da curva de
DTA a partir de 750 °C nas amostras A e AM5 [HAKAM99; DIGNE, 2002].

O precursor da alumina apresentou o maior valopelda de massa (65%)
enguanto o precursor do 6xido de magnésio mostraerwr valor (35%). As amostras
contendo os dois metais apresentaram valores di peassa intermediarios entre
aqueles dos oOxidos puros. Este comportamento estacdrdo com a natureza
higroscopica da alumina e também reflete seu alkarde area superficial especifica, o
gue favorece uma maior quantidade de espéciesim&tsorvida.

4.4  Difragdo de Raios X

A Figura 15 apresenta os difratogramas de raio®RX) dos precursores da
alumina (Amostra A), de magnésia (Amostra M) conpa®s de difracdo associados
aos respectivos planos cristalograficos. A Tabedprésenta as distancias interplanares

das Amostras A, M antes da calcinacéo e das Ansostra AM02, ap0s a calcinacao.
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Figura 15. Difratograma de raios X dos precursdmeéxido de aluminio (Amostra A),

de magnésio (M). Os nameros indicam os planosatoigtaficos.

O precursor da Amostra A apresentou o perfil deadifo de um hidroxido de
aluminio do tipo polimorfo da gibsita conhecido @oimierita (sistema monoclinico)
[ICSD 882256 e 770117]. Foi, também, observado @ hmorfo centrado emB2
igual a 15 graus, que pode indicar a presenca &cies amonio em interacdo com
alumina (NHAI(OH),CGOs) [ICSD 010027; ICSD 069880]. O precursor do Oxiio
magnésio (ndo apresentado) apresentou um per§italgrafico do hidréxido de
magnésio cristalino (sistema hexagonal) conheaieocbrucita, nome do mineral em
que é encontrado, na natureza [ICSD 081139]. Gatdgrama da Amostra AMO2
apresentou picos mais largos do que os dos preesrgmros. Isso pode indicar
diminuicdo de tamanho de particula e/ou da cnstilde do precursor em relagdo as
demais amostras. Este sélido apresentou um peréifa de difracdo tipico de 6xido
hidroxido de aluminio (AIO(OH)) e do hidroxido déuminio e magnésio hidratado
(MgAI(OH)14.xH,0) [PACKTER, 1989] e preparado em baixas tempesatle em
presenca de espécies nitrato [TSYGANOK, 2003].
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Tabela 5. Distancias interplanares (d) dos precessdos oxidos de aluminio (A*) e do
oxido de magnésio (M*), dos 6xidos de magnésio €éMY/Mg razdo molar 0,2 (AM02)
e das Fichas ICSD e fases identificadas. H = fagzadonal; M = fase monoclinica e C

= fase cubica de face centrada.

d (A) + 0,05

ICDS ICSD ICSD Fases
A* M* M AMO02
200413 81139 064930

- - 1,212 - - 1,212 1212 C
- - 1,266 - - 1,266 1,266 C
- 1,302 - - 1,302 - H
- 1,485 - - 1,485 - H
- 1,355 - - 1,355 - H
- 1,358 - - 1,358 - H
- - 1,484 - 1,484 1,485 C
- 1,564 - - 1,564 - H
- 1,777 - - 1,778 - H
- - 2,099 - 2,099 2,100 C
2,217 - - 2,217 - - M
- 2,348 - - 2,348 - H
- - 2,424 - 2,424 2,425 C
- 2,71 - - 2,709 - H
4,337 - - 4,34 - - M
4,369 - - 4,352 - - M
4,369 - - 4,357 - - M
- 4,701 - - 4,71 - H
4,711 - - 4,744 - - M

Na Figura 16, sdo mostrados os difratogramas dide®xetalicos obtidos ap6s
a calcinagdo, com os picos de difracdo associadespkanos cristalograficos das
amostras. No caso da Amostra A (alumina), tambémob&ervados picos largos e de
baixa intensidade, préprios de material com baistadinidade ou pequeno tamanho de

particula. No caso das amostras com alto teorwteialo (Al/Mg = 2 e 5), as condi¢bes
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de calcinacéo brandas (<500 °C), favoreceram aafggiorde solidos com estrutura do
tipo y-Al,03 [MACEDO, 1999; CARVALHO, 2009]. Comparando-se asvas dessas
amostras, nota-se um leve deslocamento dos dotsoslhalos amorfos para valores de
angulos mais baixos, a medida que aumenta o temadeésio no sdlido. Isso, aliado a
auséncia de picos de difracdo caracteristicos didoddke magnésio, sugere que nao
houve formacédo de fases segregadas nas AmostraseAN5. Entretanto, ndo se
pode descartar a possibilidade de formacgao de f&ggegadas em pouca quantidade,
ou formada por particulas de pequeno tamanho, bhitiviando a sua detecgdo por
difracdo de raios X. O desaparecimento dos picosaer intensidade, presentes nos
precursores, indica a decomposicao das espécide tidroxido de aluminio da rede
do sélido, e que as espécies hidroxila, propriasndterial alumina e identificas por
FTIR, encontram-se dispersas na superficie. Poaénatureza amorfa desse material

impede conclusdes precisas sobre a formacao desaiogio soélida.

O oxido de magnésio foi identificado como uma fpedclase cubica de face
centrada, nome do mineral formado por esse Ox@8M 064930]. O 6xido misto com
o teor mais elevado de magnésio (Amostra AM02) sgmeu perfil cristalografico
semelhante ao do 6xido de magnésio, ndo mostrarfixdes relativas a alumina
amorfa. Isso significa que no sdélido com razdo AJ/B2, a alumina presente esta
dispersa na rede do 6xido de magnésio, formando tunita fase, ou esta formando
uma fase segregada em pouca quantidade ou form@dagapticulas pequenas o

suficiente para ndo serem detectadas pela técnica.

A estabilidade e o comportamento estrutural dassaa® de suporte misto
foram avaliados por medidas de difragcdo de raioscofiduzidas em diferentes
temperaturas, mediante aquecimentagitu. A Figura 17 mostra os resultados obtidos.
Na amostra com teor mais elevado de magnésio (AM®imilaridade do perfil
cristalografico dessa amostra com o 0xido de magmpéso sugere que o teor de oxido
de aluminio presente ndo excedeu o seu limite lbdisdade no 6xido de magnésio.
Somente a partir de 650 °C é possivel observas piambém de fase cubica, referente
ao aluminato de magnésio. O mesmo comportamentobieervado com a Amostra
AM5, em que as caracteristicas cristalograficastivenam-se iguais as do 6xido de

aluminio puro.
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Figura 16. Difratogramas de raios X dos (a) 6xidesaluminio (A) e dos oxidos de
aluminio e magneésio nas razbes Al/Mg 2 (AM2) e 8B e do (b) 6xido de magnésio
(M) e de aluminio e magnésio na razdo Al/Mg 0,2 (&) Os numeros indicam 0s
planos cristalogréficos.
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Nos difratogramas da Amostra AM2, ndo se obseremhuma mudanca de fase
significativa até 750 °C. Porém, a 950 °C, o apar@ato de picos nos valores de=2
19, 34 e 60, indica a formacdo de aluminato de #signcom estrutura do tipo
espinélio (fase cubica) [ICSD 040030]. O mesmo aomamento foi observado com a
Amostra AM5. Resultados semelhantes, envolvendo deodiferentes rotas de
preparacao de aluninato de magnésio do tipo espif@lam obtidos por outros autores
[GUO, 2004]. Neste, os autores identificaram eas® fa 500 °C e atribuiram este fato
ao uso do precursor alcool polivinilico. Além disas transformacdes de fase a partir
de 700 °C, observados nos difratogramas da Figirastdo em concordéancia com o0s

resultados de termogravimetria e analise térmifeaedicial.

Em um trabalho em que se investigou a dopagem ide de magnésio em um
catalisador do tipo Ni/AD; para emprego na reforma a vapor, foi observadivédr
dos resultados de DRX, que a segregacao do Oxisdwad@ésio ocorria em valores da
razao Al/Mg inferiores a 1. Neste caso, foi utilaazuma temperatura de calcinacao alta
(900 °C) e o método de impregnacéao [KOO, 2008]pMsente trabalho, foi observado
gue a amostra com razao Al/Mg 0,2, ndo apresergdu ge difracdo que indicasse a
formacao de fases segregadas. Esta diferenca dedamento do solido, comparando
com o trabalho mencionado, pode ser relacionadasaiente com a temperatura de
calcinacdo moderada utilizada (450 °C), como também o método de sintese. Em
outro trabalho [JIANG, 2001], em que os oxidos fenareparados em condi¢cdes mais
amenas (calcinagdo em 500 °C) e comparados cowotdliaitas, a segregacado de éxido
de magnésio na alumina ocorreu em raz6es molarddgAhferiores a 4,6; a partir
desta temperatura, comecaram a aparecer os piatifaigfio caracteristicos do 6xido
de magnésio. Isso expressa o quanto a dificuldadsotubilidade do magnésio na

alumina é dependente das condi¢des de prepard€doda teor do metal.

4.5 Medida de Area Superficial Especifica e da Sidexle

Os valores de area superficial especifica sado epiados na Tabela 6. Pode-se
observar que a area da alumina foi superior a diode magnésio, enquanto os 6xidos
contendo os dois metais nas razbes Al/Mg iguais2ae02 apresentaram valores
intermediarios. A amostra com teor mais baixo dgméaio (AM5) apresentou um

valor de area superficial especifica igual a danala pura, considerando o erro
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experimental de medida. Esses resultados indicae; nessa amostra, o teor de
magnésio empregado foi adequado, pois ndo dimiauitea superficial especifica do
sélido, em concordancia com outros trabalhos [CHQOQ5]. A elevada area
superficial especifica medida, caracteristicg-dlumina e dos 6xidos com magnésio é
atil em confirmar a eficiéncia do método de prepaca A maioria dos trabalhos
[SEHESTED, 2001; GUO, 2004; PARMENTIER, 1998], qgstudam a presenca de
magnésio no suporte, emprega o oxido na fase dispinée sé é formado em altas
temperaturas, o que traz como desvantagem umaficagna diminuicdo da area

superficial especifica do catalisador.

Tabela 6. Valores de area superficial especifisaataostras: alumina (A), magnésia
(M) e em o6xidos de aluminio e magnésio nas razdaares Al/Mg 0,2 (AM02), 2

(AM2) e 5 (AM5). A letra P indica a presenca detipanos sélidos.

Amostra Sg (m2. g-1)

A 319

M 22

AMO2 93
AM2 174
AMS 318
PA 273

PM 49
PAMO2 180
PAM2 191
PAMS 288

A partir desses resultados, pode-se observar quligio de aluminio a
magnésia aumenta a area superficial especificalibos Este efeito aumenta com o
teor de aluminio e pode ser relacionado a mudancasttutura de periclase para a
alumina, como observado por difracdo de raios X. Efeito inverso pode ser
observado ao se adicionar magnésio a alumina, eresterescentes, quando ocorre a

mudanca da estrutura de alumina a periclase.
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As areas superficiais especificas foram alteradas & incorporacédo de platina
nos sélidos, como pode ser observado na Tabela @abb dos sélidos com teor mais
elevado de magnésio (Amostras PAM02 e PAM2) ou dterral sem aluminio (PM), a
area superficial especifica aumentou apés a impgggn da platina. Isso pode ser
associado a dissolucdo de particulas do solid@gntieira impregnacao da platina e
posterior reacdo entre o O0xido e hidroxido de msignéde carater basico) com os
componentes acidos da solucdo do &cido hexacloimipts isto deve ter conduzido a
formacao de um solido mais poroso e/ou com pasa$cdé menor tamanho. Além disso,
a liberacédo do cloro residual no sélido, durantalainacdo, pode ter favorecido um
aumento de porosidade nestes materiais [PRINET0®4]2No caso da amostra com
baixo teor de magnésio (PAMS5), houve uma diminuigacarea superficial especifica
devido a incorporacédo da platina, que pode sdruitia a etapa adicional de calcinacao,
levando a sinterizacdo do solido e/ou ao bloquasmhrticulas metalicas nos poros do
suporte. Além disso, as analises por isotermasddergéo, indicaram que o 6xido de
magnésio apresenta diametro de poro superior araymque pode ter desfavorecido o

bloqueio de poros pelos cristais de platina nestienal.

As Equacbes 46 e 62 descrevem as reacdes que poctmer durante o
processo de impregnacdo da platina no suporte, altoe teores de magnésio. As
Equacbes 44 e 63 referem-se ao processo de c@cifRRINETTO, 2004].

MgO + O Mg(OH) (46)
Mg(OH), + 2HCle& MgCd] + 2H,0 (62)
2MgCL + O, &2 2MgO + 2G (63)
Mg(OH),—» MgO + HO (44)

Além da area superficial especifica, o formatoneat@ho dos poros influenciam
os fenbmenos de adsorcéo dos reagentes, dessog;@oodutos e podem interferir na
seletividade da reacdo. Torna-se com isso, impertgara a compreensao do
comportamento cinético da reagdo, o conhecimentgatasidade do catalisador
[HAGEN, 1993].
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A Figura 18 apresenta as isotermas de adsorcadatrdgémio dos suportes.
Todas as isotermas mostraram uma malha de histedes&do a resisténcia de
transferéncia de massa dos poros para a fase gdseeaindica a presenca de
mesoporos nos soélidos. De modo geral, as amogirasemtaram isotermas do tipo Il,
gue é tipico de sodlidos com mesoporos (2 a 50 noy,quais ocorre o fenbmeno da
condensacdo capilar. A adicdo de magnésio, ao teyp@usa um deslocamento da
malha de histerese para valores mais altos dejareskativa, indicando um aumento no

volume de mesoporos.

Na Figura 19 pode-se observar a curva de dist@budp tamanho de poros. O
oxido de magnésio apresenta uma distribuicdo darthonde poros bimodal em 20 e
70nm, em concordancia com outros trabalhos daatfiusa [KUMAR, 2004;JIANG,
2001]. A alumina apresenta um perfil com distrioviginimodal de tamanhos de poros
em torno de 6 nm, em concordancia com outros tnabaem que foram obtidos valores
tipicos de 6 a 40 nm [CHORKENDORFF, 2003].

Em um trabalho que empregou esse mesmo tipo deiahagecondicbes de
calcinacdo semelhantes, foram observados diamdgrpsros numa faixa de 2 a 6 nm.
Uma vez que, neste caso, a adicdo do magnésiaiménal ocorreu por impregnacao, a
diferenca nos resultados, em relacédo ao presealtio, pode ser atribuida ao método

de co-precipitacdo aqui empregado [JIANG, 2001].

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros pasgrassociadas aos valores
de éarea superficial especifica. A alumina aprespatas menores, porém com maior
volume do que o Oxido de magnésio. Dessa formali@@ de aluminio ao suporte
provoca o aumento no volume de poros e diminui s@nanho. Isso explica a
diminuicdo da area superficial especifica do s@pa@dm o aumento do teor de
magnésio. Vale ressaltar que a porosidade da aduéniim dos fatores importante para
sua aplicacdo em catélise uma vez que serve darhdisica para evitar a sinterizacao
da fase ativa [FARRAUTO, 1999; CHORKENDORFF, 2003].
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Figura 18. Isotermas de adsor¢cdo de nitrogénio9é °C das amostras: (a) alumina

(Amostra A); (b) 6xido de magnésio (Amostra M) eaties contendo aluminio e
magnésio nas razdées molares Al/Mg igual a (c) BrAdstra AM02); (d) 2 (Amostra

AM2) e (e) 5 (Amostra AMb).
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Figura 19. Curvas de distribuicdo de poros, obtieketodo BJH, das amostras: (a)
alumina (Amostra A); (b) oxido de magnésio (AmosibB e suportes contendo
aluminio e magnésio nas razées molares Al/Mg igu@) 0,2 (Amostra AM02); (d) 2

(Amostra AM2) e (e) 5 (Amostra AMb).
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4.6 Reducdo a Temperatura Programada

A Figura 20 mostra os perfis de reducdo a tempergirogramada (TPR) dos
catalisadores e no anexo sdo mostras as curvasdapaEm todos os casos, pode-se
observar diferentes etapas de redugcdo da platuma,irgdicam diferentes graus de

interacdo do 6xido de platina com o suporte e/oiagas tamanhos de particulas.

225 274 375 500

Consumo do Hidrogénio (u. a.)

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

Figura 20. Perfis das curvas de reducdo dos cadalies de platina suportada em
alumina (PA), magnésia (PM) e em oOxidos de aluméninagnésio nas razdes molares
Al/Mg 0,2 (AM02), 2 (AM2) e 5 (AM5). As curvas est&m escalas diferentes.

Na curva da amostra com o teor mais alto de aion(fPAM5), e naquela sem
magnésio (PA), observa-se um ombro em cerca de°@5@tribuido a reducédo de
cristais de Oxido de platina em fraca interacdo cosuporte [BELLIDO, 2008]. Este
ombro desaparece nas curvas das demais amostiaanthal que a presenca do
magnésio, no suporte, aumenta a interacdo do Oa@mlatina com o suporte,
dificultando sua reducdo. Este comportamento tamioémbservado em catalisadores
de niquel suportado em zirconia dopada com magné&kim disso, o perfil de reducéo

apresentado na Figura 20, com o deslocamento deetatara de reducéo para valores
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mais altos e alargamento dos ombros, também ferebdo em catalisadores de ruténio
suportado em um material de mesma formulacdo gajrmdicando assim a natureza
quimica desse suporte em dificultar a reducdo daisneobres [CARVALHO, 2003;
2009].

As curvas de todas as amostras apresentaram unpa el@ reducdo
correspondente a um pico na regiao de 225 a 37860f€,um maximo de consumo de
hidrogénio a 274 °C, na curva da Amostra PA. Asalgeramostras apresentaram um
comportamento similar, mas com a temperatura deimoaxonsumo de hidrogénio
deslocada para temperaturas mais elevadas com entmurdo teor de magnésio; a
Amostra PM apresenta o deslocamento maximo, sitwado325 °C. Os picos de
reducdo em temperaturas mais baixas sao atribaideducdo de cristais de 0xidos de
platina de tamanhos maiores e com moderada intecaga o suporte [LIESKE, 1983].
Por outro lado, os picos observados em temperaagiasa de 250 °C também sado
atribuidos a espécies oxicloradas de platina, cowstra a Equacao 64 [CARVALHO,
2001; 2003].

2[Pt(OH)Cl] + H, —» Pt + XHO + yCh (64)

Nas amostras contendo aluminio e magnésio, 0 madmoconsumo de
hidrogénio do segundo ombro varia entre 430 a €5®Aquanto o0 ombro alarga-se em
uma faixa de 400 a 475 °C. A reducéo de platinarsagia em alumina na regido de 400
°C é atribuida a cristais deste metal com forterago com o suporte [CARVALHO,
2004]. O fato de haver deslocamento dos picose &b e 500 °C, para temperaturas
mais elevadas nas amostras dos suportes mistose q@@ aparecendo naquelas de
oxidos puros, pode também indicar a reducédo déaiwide platina em interagdo com
ambos os Oxidos. Vale ressaltar que néo foi ideatlh a formagéo de O0xidos mistos
nos resultados de difracdo de raios X, do tipo M@AI mas intermediarios amorfos.
Dessa forma, as espécies de platina na superbicgdldlo provavelmente interagiram
com compostos de naturezas quimicas variadas, ege@@éncia da heterogeneidade
superficial, o que é refletido na ndo uniformidadilta de simetria do perfil da curva
de reducéo.

A Ultima etapa de consumo de hidrogénio, mais ewé&d@os Oxidos mistos,
ocorre acima de 500 °C. Aléem do magnésio, em out@salhos, envolvendo o

catalisador de platina suportado em alumina dopema zirconia, também foi
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constatado um consumo de hidrogénio nesta faixeerdperatura, indicando assim o
efeito de alguns metais em dificultar a reduc&optidina suportada em alumina
[GUARIDO, 2007]. Em outro estudo, enfocando o efeib método de preparacdo nas
propriedades texturais de catalisadores do tippAP$O3, 0s autores indicaram que a
presenca de cloro no suporte (1 %), além de fagoeetormacéo de espécies de platina
oxicloradas de alta mobilidade, pode também raseita interacbes do tipo Oxidos
clorado de aluminio e platina (Pt-O-Al-Cl), difitahdo ainda mais a reducédo da platina
[QUITANA, 1999]. Além disso, os estudos do comporato do catalisador de platina
oriundo do acido hexacloroplatinico, envolvendo acinacdo desse material em
diferentes temperaturas, mostraram a formacdao plecies hidroxicloradas de patina
([P4+(OH)XCIy]). Neste caso, observou-se que, mesmo com o aardariemperatura de
calcinagdo, o cloro presente no sdlido conduziwran&cdo de espécies de dificil
reducdo. Este tem sido um comportamento tipicoatkdisadores de platina suportada
em alumina com teor alto de cloro (>1 %) [LIESKB83; BORGNA, 1999]. Dessa
forma, a ocorréncia da reducéo da platina em teatyrass mais altas, nos sélidos deste
trabalho, pode ser relacionada tanto a presengaedal alcalino terroso quanto a de
cloro residual. Além disso, outras espécies origndas reagentes precursores e
fortemente adsorvidas no soélido, e, portanto néwirghdos na etapa de preparacao que

antecede a reducédo, também podem estar sendodasluzi

4.7 Dessorcdo de Amodnia a Temperatura Programada

E conhecido [HAGEN, 2006] que a alumina é um malkeiico em centros
acidos do tipo Bronsted (protonicos) e Lewis (n&mdmicos e aceptores de elétrons).
Uma das fontes de formacdo desses centros acidadumina, é a desidratacdo e o
desequilibrio de carga oriundo de hidroxilas sugieis, como exemplificado na Figura
21.

No oxido de magnésio solido, por outro lado, hdaumaior tendéncia de
ocorrer a formacéo de centros basicos de Lewis. tdasaontes de centros basicos na
superficie do 6xido de magnésio é a clivagem higieeoda molécula de agua, como
mostra a Figura 22. A mistura dos dois 6xidos ped&io, amenizar o efeito acido da
alumina por efeito indutivo (centros de Lewis) @eutralizacdo de parte dos centros
acidos de Bronsted [STONE, 1999; HAGEN, 2006].
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Figura 21 Modelo da rota de formacgédo de centros acidosuparScie da alumir
[HAGEN, 2006].
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AR - 'Y'
Figura 22 Modelo da rota de formacéo de centros basicaiparficie da alumina r
presenca de umidade [HAGEN, 20C

No presente trabalho medida de acidefoi realizada medinc-se o volume de
amonia adsorvida no sélido. Tendo em conta o cabéigico da molécula de am6ér
em funcdo de um par de elétrons |, presentes no atomo de nitrogénissua adsorcao
sera proporcional ao numwede centros acidos (Figura 23) permanéncia da moléct
adsorvida com o aumento da temperatura expressaorga fde ligacdo ,
conseqiientemente,grau de forga acida dos centros existetMANRIQUEZ, 2004).

}3-I+ (|)H NHq+ C‘)H
—0 —p|u'— + NH, — o ar
|

Figura 23 Modelo de adsorcdo de amoniasuperficie da alumina por centro acido

Bronsted [HAGEN, 2006].
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As curvas de dessorcdo de amobnia a temperaturaapraga sdo mostradas na
Figura 24. Podem ser observados diferentes paridicando que as amostras
apresentam variados graus de acidez. O volumedetamonia adsorvido, expressando
a acidez total e a forca dos centros acidos meatidgaés da faixa de temperatura de

dessorcao, € mostrado na Tabela 7.

De modo geral, pode-se observar que a adicdo deésiagno suporte, com
excecdo da Amostra AM5, diminuiu a acidez totakdlido. Entretanto, 0 nUmero e a

forca dos centros acidos diferem de forma néoiinea

A amostra de platina suportada em alumina (PA) gqua contém pouca
quantidade de magnésio (PAM5) apresentaram pegfisutlvas similares. Porém, a
Amostra PAMS5 apresentou um valor de acidez totakrakevado que a amostra sem
magnésio (PA). Por outro lado, na distribuicdoated 4cida da Amostra PAM5, houve
um aumento dos centros de fraca e moderada acidezirruicdo dos centros de forte
acidez, indicando o efeito do 6xido de magnésiarederar a acidez forte da alumina,
Esses resultados estdo em concordancia com orabadhos [JIANG, 2001COSIMO,
1998]. Além do efeito indutivo provocado por cestemidnicos na superficie do éxido
de magnésio, sobre os centros catibnicos da aluraigans autores [ABERUAGBA,
2002; KUMAR, 2004] tém atribuido esses efeitos aslamcas estruturais. Porém, no
presente trabalho, ndo foram observadas diferesigmificativas nos resultados de
DRX entre as Amostras A e AMb5. Entretanto, podezsasiderar a existéncia de

mudancas estruturas na superficie dos solidosueamib a esses resultados.

As Amostras PAM02 e PAM2 mostraram uma predomiréama centros de
acidez forte em relagdo aos de fraca acidez, tommaacho referéncia a Amostra PA.
Isso pode ser observado pelo aumento da intenstitsdeicos em temperatura elevadas
(> 300 °C) e pela distribuicdo de centros acidosTabela 7. O comportamento da
Amostra PAM2 foi inverso ao da Amostra PAM5, no glierespeito a distribuicdo de
centros acidos. A dessorcao de amonia em tempasuperiores a 500 °C é atribuida a
presenca de centros acidos de Bronsted, resultaadéormacdo de ions amoénio
fortemente adsorvidos, como mostra a Figura 23 [CARHO, 2009]. Por outro lado,

a curva da amostra de platina suportada em Oxidoagdmesio puro (PM) apresenta um
ombro na faixa de 125 a 225 °C, indicando uma pnéténcia de centros de baixa

acidez.
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Figura 24. Curvas de TPD de amoénia das amostrptatiea suportada (a) em alumina
(PA); (b) oxido de magnésio (PM) e Oxidos de alumi magnésio com razdo molar
Al/Mg igual a (c) 0,2 (PAMO02); (d) 2 (PAM2) e (e)(BAMbS).
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Tabela 7 Medida de acidez total e distribuicdo de centrado&cdos catalisadores de
platina suportada em alumina (PA), 6xido de magnéM) e 6xidos de aluminio e
magnésio com razdo molar Al/Mg igual a 0,2 (PAM@2)PAM?2) e 5 (PAMS).

Distribui¢cdo dos centros acidos
Amostra Acidez total (umol NH; ads.g)
(umol NHs ads.d) [ 3000C  300-500°C 5500 °C
(fracos) (moderados) (fortes)
PA 48,5 16,9 (35%) 21,4 (44 %) 10,4 (21 %)
PM 20,9 9,5 (46 %) 3,6 (17 %) 7,8 (37 %)
PAMO2 15,9 4,2 (26 %) 5,4 (34 %) 6,3 (39 %)
PAM2 39,8 12,8 (32 %) 14,7 (37 %) 12,3 (31 %)
PAM5 159,0 67,7 (43 %) 65,1 (41 % 26,2 (16 %)

A acidez observada na superficie de solidos padatsbuida, além da natureza
quimica propria da superficie desses materiais ocidustrado nas Figuras 21 a 23, a
presenca de espécies alheias. Entre elas, os lmmesocpresentes na superficie que,
devido a sua alta eletronegatividade, aumentanrraafgho de centros catiénicos por
efeito indutivo. Dessa forma, os ions cloreto masisl podem também ser os
responsaveis, por exemplo, pela acidez observadAnmastra PM, bem como ter
contribuido para os elevados valores de acidet observados na Amostra PAMS.
Estes resultados diferem dos encontrados em uraltialnterior, em que se utilizou
esses suportes impregnados com ruténio (cujo p@cué menos clorado)
[CARVALHO, 2009], corroborando-se, assim, essaadéi

De um modo geral, esses resultados estdo de aconl@queles da literatura
de que as propriedades acidas de 6xidos do tipo.MgQ; podem ser controladas com
0 uso de aluminio e magnésio em proporcbes adesufiddMAR, 2004,
CARVALHO, 2009]. Por outro lado, a mistura dos ddéisidos e/ou 0 método de
preparacao dificultam a eliminacdo de cloro redidwa que pode dificultar a
interpretacdo dos resultados de acidez e o sewt{BEHESTED, 2001].
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4.8 Espectroscopia no Infravermelho com Transfoarde Fourier usando. Mondxido

de Carbono como Molécula Sonda

O mondxido de carbono, a aménia, o mondéxido deg#éimio e a priridina sdo
freqUentemente utilizados como moléculas sondacdogos &cidos em solidos, pois
possuem propriedades eletrénicas, como pares tlensldivres, que proporcionam
interaces do tipo acido/base, auxiliando a conms@® da natureza da superficie dos
solidos. No caso do monoxido de carbono, a afttédie seus elétrons com os orbitais
d dos metais de transi¢cdo, o torna uma moléculdaspwito utilizada na compreenséo
do estado quimico desses metais. A partir do estpdo espectroscopia no
infravermelho da vibracdo da ligagdo C-O do mondxde carbono adsorvido, é
possivel inferir sobre a for¢a de ligagdo da md&com o metal e, consequentemente,
sobre a densidade eletrOnica do metal e a inflaéieisua vizinhancga. Dessa forma, o
efeito do suporte no estado eletrénico da platodeser investigado por quimissorcao
de monodxido de carbono adsorvido na superficie alalisador [CHORKENDORFF,
2003].

Os espectros informam, pela regido de frequénayaw de vibracao da ligacéo
C-0, e, consequentemente, a for¢a dessa ligacdorcé da ligacdo C-O é, geralmente,
inversamente proporcional a forca da ligacdo dessi@cula com a platina, ou seja,
quanto maior a frequéncia registrada, menor o dgeinteracdo da molécula com o
metal. A densidade eletronica da platina, que resa@ionada ao tamanho da particula e
ao grau de interacdo com o suporte, influencia teodeacdo entre o orbitalm?2
antiligante da molécula de monoxido de carbono oditomo de platina, como mostra
o modelo na Figura 25. Dessa forma, uma maior dadsieletrdnica nas particulas de
platina resulta no aumento da forca de ligacdo dkcula com o metal [BASOLO,
1965].

Um estudo [BOURANE & BIANCHI, 2003] no qual se irstgou o efeito do
aumento da concentracdo de platina suportada emiray sobre o diametro de
particulas por espectroscopia no infravermelho, reggndo mondéxido de carbono
como molécula sonda, mostrou que quanto maior @rthom das particulas, maior o
deslocamento da banda para regifes de baixa freigii@mdicando que o aumento do
tamanho das particulas de platina dimuinui a fokedigacdo C-O e, entdo, maior é a

interagcdo com o metal.
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-Al-0-Mg-Al-0-Al-0-Mg-Al-0-Al-O-Mg-Al-0-Al-O-Mg-Al-O

Figura 25 Modelo do mecanismo adsorcdo denonoxido de carbonem platina e o
efeito do tamanho de partic [HAGEN, 2006, adaptado].

Foram obtidos espectros cAmostras PA, PM, PAM2 e PAM5, como pode
visto na Figura 26Em todos o:casos, observose o aparecimento de bandas na f
de 1980 a 2150 ¢y que apds deconvolucdo, mostram variados valadsediiénci
para cada amostra, indicando assimse formaram particulas de platina em difere
estados eletronicos e/ou varia tamanhos.

As bandas mais intensas na regido de 2073 e 20! dos espectrodas
Amostras PA e PM, respectivamente, foram deslocpdes valores de mais bai
energia nas mostras PAM2 (2067 c*) e PAM5 (2055 ci) indicando que houve u
aumento da interacdo ou do tamanho de particidasjtando em um aumento
densidade eletrénica do me«. A banda na regido de 2070 ¢nobservada na amos
do suporte puro, tém sido ebuidaas moléculas de monéxido de caro adsorvidas
em particulas grandes de platina. Além disso, alggstudc [BOURANE & BIANCHI,
2003], nos quais se investig o catalisador de platina suportada «-alumina,
atribuem as vibracdesedsa regido do espectro a particulas de platia4denmde
diametro. As amostras de suporte puro apresentaiia 8anda menos intensa na re
de 2045 e 2010 cm(Amostra PA) e 2051 e 2029 * (Amostra PM). No caso ¢
deslocamento da banda mais intensa, em 20, nos suportes puros para valores
mais taixa frequiéncia nos mistos, pode indicar que aepgEsdo magnés, no suporte,

favorece a formacdo dparticulas de platina comdensidade eletrbni mais alta
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[ARCOYA, 2003], devido a um aumento no tamanho plagiculas de platina ou do
grau de interagdo com o suporte, como mostram sudtados de TPR. No caso da
Amostra PAM2, a extensdo da curva para valoregetgiéncia abaixo de 1980 ¢m
pode indicar a adsorcdo do mondxido de carbonoormaaf de ponte ou diferentes
estados eletrénicos da platina [NIEMANTSVERDRIET0?Z].
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Figura 26. FIIR de monoxido de carbono adsorvid® araostras de platina suportada
em (a) alumina (PA); (b) 6xido de magnésio (PMhas sdlidos mistos com razao
Al/Mg = 2; (c) (PAM2) e (d) 5 (PAM5).
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Nos espectros das amostras com aluminio e magn@ggiem bandas nas
regides de 2015 e 2134 ¢mo espectro da Amostra PAM2, e em 2093 e 2129 mmn
da Amostra PAM5, indicando a presenca de partialgaglatina menores e com forte
interacdo com o suporte. Tomando como referénciaupsrtes puros, as vibracdes
nesta regido mostram que os suportes mistos podeduzir a formacao de particulas

de platina ainda menores do que o0 suporte puro.

De um modo geral, verifica-se que as Amostras PAM2AMS apresentaram
um maior numero de particulas de platina menosidafes de elétrons do que as
Amostras PA e PM, tomando como referéncia a regébanda mais intensa em cada
amostra. Porém, os espectros das amostras cordakmdimio e magnésio estendem-se
para valores de mais alta e mais baixa energigando a existéncia de uma variedade
de estados eletronicos da platina e/ou de umabdigio menos uniforme de tamanhos

de particulas de platina, quando comparado aostesgauros.

Estes resultados, de ndo uniformidade de tamanbopadicula nos Oxidos
mistos, estdo de acordo com os perfis das curvad®&e Isso sugere que, a0 mesmo
tempo em que a presenca de magnésio no suporteyEonma maior interacdo da
platina, o que levaria a uma diminuicdo de tamadboparticula, ele provoca a
diminuicdo da area superficial especifica da alamfavorecendo o crescimento de
particula [WEI & IGLESIA, 2004]. Em outros trabaloenvolvendo a dopagem de
magnésio em catalisadores de niquel suportado @mired, também se constatou um
aumento do tamanho de particula nas amostras ¢orteat de magnésio e uma maior
dificuldade de reducédo do niquel [KOO, 2008], conéindo assim o efeito do 6xido de
magnésio, em promover uma maior interacdo da faga eom o suporte sem, no

entanto, fornecer um meio fisico eficiente paraae\o crescimento das particulas.

Além disso, a presenca de espécies cloreto narfgupedo soélido pode
dificultar a interpretacdo dos resultados. Issdesee ao fato desses ions, ao interagirem
com a platina, enfraquecerem a ligacéo da platna & carbonila, deslocando a banda
do espectro para regides de mais alta freqiiéntld @\, 2002]. E importante destacar
que o efeito promovido pelo cloro, no deslocamendo banda de absorvancia no
espectro, pode ser mais forte do que o efeitormartho de particulas. Além disso, as
interagdes das moléculas de monodxido de carbone esnte com outras espécies

adsorvidas nas proximidades também poderéo a#esggido de vibracdo no espectro.
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4.9  Espectroscopia Fotoeletronica por Raios X

Os resultados da analise de espectroscopia fotmeles de raios X (XPS)
indicaram a presenca e o estado quimico das espékiminio, magnésio, platina,
oxigénio e carbono na superficie dos catalisad@ssespectros das regides de Al2p,
Mg2p, Pt4d e Ols e Cls sao mostrados na Figure287respectivamente, enquanto as
energias de ligacdo sdo mostradas na Tabela 8.

A Figura 27, mostra os espectros da transicaooeliear Al2p das amostras,
caracteristico de espécies®Alna regido de 74,3 eV. Pode-se observar que bdana
Amostra PAMO02 sofre um deslocamento para valorenais baixa energia em relacao
a Amostra PA, indicando a existéncia de espéciesaldminio com mais altas
densidades eletronicas. Um efeito contrario € obser na Amostra PAMS5. Os
espectros com sinais em cerca de 50 eV estdo aedalns a transicdo Mg2p e
confirmam a presenca fons MgNIST, 2009]. O valor da energia de ligacdo em
50,4eV, tomando como referéncia a Amostra PM, irdintom o aumento do teor de
aluminio, o que também indica um aumento na dedsicletrénica das espécies de
magneésio. Outros trabalhos, envolvendo catalisadsuportados em éxidos mistos de
aluminio e magnésio, também registraram o espeddoMg2p em 50,4 eV
[HAYCOCK, 1978; YANG, 2006].

O sinal do Ols foi observado em 531,3 eV na AmoBi#a aumentou nas
amostras contendo magnésio. Este deslocamento gsbde relacionado a uma mais
baixa densidade eletronica do oxigénio, em fungibtgacdo com os dois metais e da
ligagdo com carbono em espécies carbonila [NISTSURFACE].

A banda principal do espectro da espécie Pt4d est&ada em 316 eV e
apresenta uma ampla faixa (312 a 320 eV), o queardiferentes estados eletronicos
da platina. As energias de ligacdo dessas espeiegido de 315,0 eV séo atribuidas a
platina metélica, enquanto em 318 eV, as espétiefFORRO, 2003]. Devido & baixa
sensibilidade do sinal ndo foi possivel estabeleoar precisdo as diferentes energias
de ligacédo presentes. Um dos picos mais intenaoglatina (Pt4f) apresenta-se na
mesma regido do espectro que o Al2p, o que dificaltprecisdo dos resultados

inclusive justificando a baixa concentracdo deipdaha Amostra PA, uma vez que
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outros resultados, inclusive de conversdo de metadacam o contrario. Por outro
lado, a Amostra PAM5 também foi a que apresentowatracdo de platina mais alta
na superficie, o que explica sua atividade maigele em relacdo as outras. Neste caso,

quase todo o teor de platina presente no soliddevwesse na superficie.

Mg2p 50,4

: PAMO2
§ PAM2

g PAM5
T T T T T T T T T : T T T
65 70 75 80 45 50 55
Energia de ligagéo (eV) Energia de ligacéo (eV)
(a) (b)
O1ls 5313 Ptd
~ PA

316,31

PAMO
T T T T T T T T T T T T T
525 530 535 540 310 315 320 325
Energia de ligacdo (eV) Energia de ligagéo (eV)

(c) (d)

Figura 27. Espectros dos niveis internos (a) A@p,Mg2p, (c) O1ls, (d) Pt4d dos
catalisadores de platina suportada em: alumina,(BXylo de magnésio (PM) e nos
sélidos com razédo Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAM02, PAMBPAM5, respectivamente), apos

a reacao de reforma a vapor.
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284,5
Cc1s
285,92

280,60

T T T T T T T
275 280 285 290

Energia de ligacédo (eV)

Figura 28. Espectros do C1ls dos catalisadoresati@glsuportada em: alumina, (PA) e
nos sélidos com razdo Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAMO2M2Ae PAM5, respectivamente),
apos a reacao de reforma a vapor.
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Tabela 8. Energias de ligacdo obtidas por andbks¥RIS das espécies encontradas na
superficie dos catalisadores de platina suportadakimina, (PA), 6xido de magnésio
(PM) e nos solidos com razédo Al/Mg = 0,2, 2 e 5 NRR, PAM2 e PAMS5,

respectivamente).

Energia de ligacao (eV)

Amostra
Mg2p Al2p Cils Pt4d Ols
278,0
PA - 74,3 316,0 531,5
285,2
282,0
PM 51,9 - 316,0 533,6
2875
280,7
PAM5 50,2 74,5 316,0 531,7
285,2
281,2
PAM2 50,6 73,7 316,0 532,3
285,7
283,2
PAMO2 51,3 74,5 316,0 532,9
286,7

Os espectros de Cls na regido entre 280 a 29%amdiiferentes espécies de
carbono na superficie dos catalisadores. A padisidal de referéncia em 284,5 eV
(carbono de contaminacéo), foi possivel por decoigéo observar sinais em valores
mais baixos (279,43; 280,60; 280,31; 281,00 eV, AAawstras PA, PAM5, PAM2 e
PAMO02, respectivamente) referente a espécies dmmarcom mais alta densidade
eletrbnica e, em valores mais altos (285,92; 288286,61 eV, nas Amostras PA,
PAM2 e PAMO2, respectivamente), referentes as espeéarbonato. Os sinais de Cls
na regido de 282 eV tém sido comumente observadakdos do tipo Ni/MgAIO; e
sao atribuidos a formacao de carbetos duranteoenrafde metano em atmosfera rica
em dioxido de carbono [GUCZI, 2007; KOO, 2010, 20P8WELEC, 2007]. Os sinais

observados acima de 284,5 eV sao atribuidos aiespde carbono oxidadas o que
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sugere, em funcdo da natureza quimica do solides€pca de 6xido de magnésio —
carater basico), a presenca de espécies carbamginarias do coque e/ou do diéxido
de carbono formado durante a reacao [PAWLEC, 20Q¥,;2003].

A formacdo de uma espécie de carbono mais oxid&weh dos motivos que
torna o catalisador dopado com magnésio promiss@revencao da desativacao por
coque. Em relacdo a isso, € possivel observar queatalisadores com teores de
magnésio mais altos (PAM2, PAM02) apresentaranissieéerentes a carbono oxidado
mais intensos do que os demais (PA, PAM5). Na tigessio do solido do tipo
Ni/MgAl 0,4, apds a reacdo de reforma de metano, foi obseyael@ intensidade dos
sinais de C1s acima de 285 eV diminui consideragetenapds uma etapa de oxidacéo
[GUCZI, 2010]. Esta relacéo entre a atividade daltssdor e coque depositado apodia a
afirmacado, de outros autores, de que o desproonento do metano € a principal
reacao que origina o coque [KOO, 2008].

A composicdo superficial dos soélidos é mostradaTabela 9. Através dos
valores da razdo Al/Mg, pode-se observar que no dasAmostra PAM02 houve uma
tendéncia do aluminio em se concentrar na supgriéciquanto o inverso foi notado
com a Amostra PAMS. Por outro lado, na Amostra PAM@uve uma tendéncia do
aluminio em se distribuir uniformemente no sélido.tendéncia de migracdo do
aluminio para a superficie do sélido também é elasker por outros autores [COSIMO,
1998]. A Amostra PAMS5 foi a que apresentou mais tdbr de platina na superficie. Os
valores da razao molar Pt/(Al+Mg) mostram que @ribisicdo de platina no suporte
variou em funcdo da natureza deste. De fato, retpss o teor de platina superficial foi
mais alto no caso da magnésia, em relacdo a alumdi@ionando-se pequenas
quantidades de magnésio a alumina, a quantidadéatiea na superficie aumenta;
entretanto, aumentando-se sucessivamente a quimtidamagnésio a quantidade de

platina diminui gradativamente.
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Tabela 9. Razbes molares entre os metais da stipedibs catalisadores de platina
suportada em: alumina, (PA), éxido de magnésio (EMps sdélidos com razao Al/Mg
=0,2,2 e 5 (PAM0O2, PAM2 e PAM5, respectivamente).

AMOSTRA Al/Mg PYA Pt/Mg Pt/(Al+Mg)
PA 0,000118 0,000117
PM 0,276 0,000994 0,000275 0,000215
PAMO2 0,408 0,000345 0,000141 0,000100
PAM2 1,801 0,00183 0,003307 0,00118
PAMS5 1,73 0,00543 0,009417 0,00344

Na Tabela 10 é possivel comparar a razdo entratiagple os metais do suporte
a partir dos valores nominais, resultados FRX altados de XPS. Considerando os
resultados de FRX e XPS, nota-se que a Amostra PARIbinica que apresenta teor de

platina na superficie mais elevado do que em todudwme do sélido.

Tabela 10. Raz6es molares entre a platina e odshpta compdem os suportes dos
catalisadores de platina suportada em: alumina), (®do de magnésio (PM) e nos

sélidos com razdo Al/Mg = 0,2, 2 e 5 (PAM02, PAMZPAMS5, respectivamente),
obtidas por FRX e por XPS.

Razao molar Pt/(Al+Mg)

Catalisador
Nominal FRX XPS
PA 0,00262 0,00178 0,000118
PM 0,00205 0,00147 0,000215
PAMO02 0,00215 0,00185 0,000100
PAM2 0,00243 0,00192 0,00118
PAMS 0,00252 0,00195 0,00344
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4.10 Reforma Catalitica a Vapor de Metano

Os resultados de conversdo de metano sdao mostnadbgyura 29. Todos os

catalisadores mostraram valores superiores a ualiszator comercial avaliado nas

mesmas condic¢des.
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Figura 29. Conversao de metano em funcao do tewipe ®s catalisadores de platina
suportada em alumina (Pl ), oxido de magnéshd/ (@), nos sélidos com razdes
molares AIIMg=0,2,2e5 (PAMOﬁ , PAMX e PAM5/A , respectivamente) e no

catalisador comercigl/ , na reforma a vapor dence

A Amostra PAM5 conduziu ao valor mais alto de casée (55 %), seguida do
catalisador de platina suportada em alumina, cora camversdo média de 46 %. O
catalisador de platina suportada em 6xido de magriéso terceiro mais promissor
(42%), seguido das Amostras PAMO02 (28 %) e PAM2%20 enquanto o catalisador

comercial manteve uma conversédo média de 18 %.
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O catalisador com suporte na razdao Al/Mg 5, alémapleesentar valores de
conversao mais elevados, também foi 0 que apreseatiadade mais estavel. Por
outro lado, é possivel observar uma leve ascersamnva de conversao da Amostra
PA, e, mais acentuadamente, na Amostra PAM2, indza ativacdo do catalisador
ainda durante a reacdo. A Amostra PM, contrariaepestifre uma leve desativacao

durante a reagao.

Os valores de conversao sobre os catalisadoresmpsde explicados pelos
resultados de caracterizagéo observados ao lorgge tiebalho. A adigdo de um baixo
teor de magnésio no suporte (Amostra PAM5) resulem relacdo aos demais
catalisadores, em um solido com caracteristicas rfaioraveis. Neste caso, esse
resultado pode ser atribuido a sua elevada areerfiwigd especifica, o que
proporcionou uma dispersdo da platina mais elevamtap indicado nos resultados de
XPS. Além disso, o baixo teor de magnésio contuilpara uma maior estabilidade da
alumina, como pode ser visto nas curvas de TG e ,DdAQue também pode ter
favorecido a estabilidade na conversdo desta amesirrelagdo a Amostra PA. Esta
estabilidade também esta de acordo com os resslti®PR, de acordo com os quais,
a Amostra PAM5, seguida da Amostra PA, foi a quesentou uma reducéo completa
da platina a partir de 750 °C. Além disso, as icées de fases observadas na Amostra
PA podem ter sido responsavel pela falta de egtatlé da curva de conversdo deste

catalisador.

Por outro lado, a adicdo de quantidades superideesnagnésio (Amostra
PAM2) leva a uma diminui¢do da conversao, o ques e associada a diminuicdo da
area superficial especifica e ao aumento da difexié de reducdo, como mostra os

experimentos de TPR e a reducao durante a reagétrauia na Figura 20.

As Amostras PAM02 e PM, com estrutura periclaseresgntam um
comportamento similar, conduzindo a conversdeslaies de metano, que podem ser
associadas as areas superficiais especificas @sx#mmAmostra PM apresenta um teor
de platina mais elevado e de mais facil reducagpeoexplica sua maior atividade, em

relacdo a Amostra PAMO02.
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Ainda, em relacdo a conversdo mais baixa prodyzéiias catalisadores cujos
suportes tém maior teor de magnésio, é preciso Ewvaconta, além das caracteristicas
do sdlido, como area superficial especifica maisasbau maior interacdo metal suporte,
que oxidos basicos favorecem a formacéo e depodiEg@arbonatos [WANG, 2008] e

consequentemente, a obstrucéo dos centros ativos.

Os valores de rendimento a hidrogénio, mostradofigara 30, seguiram a
mesma tendéncia daqueles de conversdo. A amositraeco mais baixo de magnésio
(Amostra PAMS5) apresentou os valores mais altosalietividade (62 %), seguida da
Amostra PA (43 %) e do catalisador comercial (42 A% amostras com teores mais
elevados de magnésio (PM, PAMO02 e PAM2) apresantaedores mais baixos (32, 28
e 17 %, respectivamente).
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Figura 30. Rendimento a hidrogénio em fungcéo dgteam funcdo do tempo sobre os
catalisadores de platina suportada em aluminaPR/6xido de magnésio (PN®@ ),
nos solidos com razées molares Al/Mg = 0,2, 2 EAMOZ/‘ , PAM2/V e PAMSA

respectivamente) e no catalisador comercild/a reforma a vapor de metano.
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Os resultados de seletividade a monéxido de carbocomo apresentados na
Figura 31, seguiram a mesma tendéncia da selalwidahidrogénio, com valores
médios de 13, 8 e 3 %, mostrados pelas amostrabPPRMe PM, respectivamente.
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Figura 31. Seletividade a mondxido de carbono eng&a do tempo em funcdo do
tempo sobre os catalisadores de platina suportadalemina (PAl ), 6xido de
magnésio (PM® ), nos solidos com razbes molatédgd= 0,2, 2 e 5 (PAMOZ’ ,
PAM2/ ¥ e PAMS5/A |, respectivamente) e no catdbisacomerciallD , na reforma a

vapor de metano.

As curvas da razdo hidrogénio/monodxido de carbawdyzida em fungédo do
tempo, de todas as amostras, podem ser vistasguaF82. A Amostra PAMO02
apresentou uma razdo médiag/®D igual a 28, seguida da Amostra PA com razao
média igual a 20. Os demais catalisadores apreseargimres proximo que variam entre
10 e 15. Esses resultados mostram que estes adtabs sdo promissores para a
producdo de uma carga de hidrogénio com baixa atmrag@o de mondxido de carbono,
0 gque os torna especialmente Uteis em sistemabupoam a producao de hidrogénio

para células a combustiveis.
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Figura 32. Razao hidrogénio/monodxido de carbonadando tempo em fungcdo do
tempo sobre os catalisadores de platina suportadalemina (PAl ), 6xido de
magnésio (PM® ), nos sélidos com razbes molatédg®= 0,2, 2 e 5 (PAMOZ‘ ,
PAM2/Y e PAM5/ A, respectivamente) e no catdlisecomercially , na reforma a

vapor de metano

Os valores mais elevados encontrados com as asigsirateores mais altos de
magneésio sao atribuidos a capacidade desse materiadlsorver didoxido de carbono, o
que, provavelmente, provoca o deslocamento daggay@a uma maior producéo desse
gas [HUANG, 2008; WANG, 2008]. Por outro lado, essior tendéncia do diéxido de
carbono em adsorver em superficie em que haja snalzalinos e alcalinos terrosos
tem resultado na aplicacdo de soélidos dessa naterazreforma a seco [HORIUCHI,
1994. Em um estudo [MOURA, 2008], em que se utilizou atatisador de niquel
suportado em Oxido de lantédnio dopado com magnésie, mesmas condicbes de
reacdo deste trabalho, observou-se que, um tesrafeiado de magnésio favoreceu os
valores de conversao, o que foi atribuido a ativalgniquel durante a reacéo, o que foi
observado na ascendéncia da curva de conversdaandatra PAM2, em relacdo a
platina. Por outro lado, a razao hidrogénio/monadxid carbono produzida, assim como
observado no presente trabalho, aumentou com od&anagnésio, corroborando o
efeito desse material em promover a reacédo deaestnto de monoxido de carbono

com vapor d’agua.
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A Figura 33 apresenta os resultados de seletividad®xido de carbono. Os
catalisadores PAM5, PA, PM e PAMO02 apresentarancomportamento similar, com
valores de seletividade entre 37 e 41 %. Todosiadisadores mostraram seletividade a
didéxido de carbono significativamente superior antnoxido de carbono, indicando
uma elevada atividade desses catalisadores nardagéeslocamento do mondxido de
carbono com vapor d'agua. Esses resultados tamfigicain que, embora a presenca
do 6xido de magnésio favorega a adsorcao de didedcarbono, ele ndo promoveu a
sua reacao com hidrogénio. Além disso, segundo ammeEno proposto para a reacao
de deslocamento de mondéxido de carbono com vapgud, a velocidade de reacéo é
determinada pela hidrélise da agua na superficigotido. Dessa forma, a reacdo pode
ter sido favorecida pela presenca de magnésio,id@maado a capacidade desse
material em promover tal hidrolise [CHORKENDORFBQ3]. Por outro lado, estudos
que investigaram o efeito da adicdo de Oxidos dmimalcalinos e alcalinos terrosos
em catalisadores do tipo Ni/A&b;, observaram que esse material favorece a adsoecéo
dioxido de carbono, mas ndo a adsor¢cdo do metamueoresulta em uma menor

deposicéo de coque, mas também, mais baixa conet€RIUCHI 1996].
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Figura 33. Seletividade a diéxido de carbono entdondo tempo em funcéo do tempo
sobre os catalisadores de platina suportada emirselu(RA/E ), 6xido de magnésio
(PM/@), nos soélidos com razdes molares Al/Mg 2, @, e 5 (PAMOZ/‘ , PAMY e

PAMS5/A , respectivamente) e no catalisador comalJgina reforma a vapor de metano.
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A Tabela 11 apresenta o teor de carbono presestsatidos, ap0s a reacdo. Em
todos os casos, os teores de carbono ficaram abait86. O catalisador que conduziu
ao valor de conversdo mais elevado (Amostra PAMB)bEM apresentou menor
deposito de coque. Da mesma forma, os catalisadoeesonduziram aos valores mais
baixos de conversdo (PAMO02 e PAM2) mostraram astgleales mais baixas de coque
depositado, sugerindo que a formacdo de carboe#&bosa hidrélise do magnésio na
superficie desses materiais, durante a reac¢do, fgodebstruidos os centros ativos.
Dessa forma, o teor de magnésio no suporte, coéo rAMg igual a 5, favorece a
formacdo de um catalisador com elevado desempemhaieresistente a desativacao
por coque. Todos os resultados de caracterizacdstrano que o suporte AM5
apresentou resultados proximos aos da alumina parém levemente superiores. 1Sso
indica que a adicdo de pequenas quantidades deésiagmo catalisador de platina

suportada em alumina melhora seu desempenho.

Tabela 11 Teor de carbono (C) depositado nos catalisadargdalina suportada em:
alumina, (PA), 6xido de magnésio (PM) e nos solidos razdo Al/Mg = 0,2, 2 e 5
(PAMO2, PAM2 e PAM5, respectivamente).

Catalisador C (%)
PA 0,27
PAMS5 0,08
PAM2 0,42
PAMO2 0,60
PM 0,10

Apos a reacgdo de reforma, os catalisadores usatirs Submetidos as analises
de TG e DTA (Figura 34). Todas as amostras aprasenta primeira etapa de perda de
massa abaixo de 100 ° C, indicando a dessorcamuie & dioxido de carbono. A
segunda etapa, entre 200 e 400 °C, esta relacienagi@acéo do carbono depositado
e/ou dessorcdo de espécies carbonaceas fracanusuevidas [KOO, 2008]. As
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amostras com mais alto teor de magnésio mostrastabikdade na curva de TG em
temperaturas mais baixas; enquanto a Amostra Pabiksa-se em 400 °C, a Amostra
PAM5, em 830 °C. Uma vez que as curvas de TG dgahim-se em temperaturas
mais baixas, quanto mais alto foi o teor de magnésisuporte, e considerando que a
perda de massa em altas temperaturas esta assa@tdanacao do coque depositado
sobre os catalisadores, as curvam confirmaram quejwe depositado em catalisadores
ricos em 6xido de magnésio é mais facilmente gaadif. Ao considerar que toda a
massa perdida a partir de 100 °C provém do carbepositado, a Amostra PM e
PAM5, seguindo os resultados de meda do teor dmway sdo as que apresentam
menor perda de massa, 5 e 6 %, respectivamentaixO teor de coque observado na
Amostra PM esta relacionado a baixa acidez desabisealor e a capacidade do 6xido
de magnésio em promover a gaseificacdo do carlmmepanto na Amostra PAMS foi
favorecido pela distribuicdo dos centros acidosy@eisto nos resultados de TPD de
amoénia [TRIM, 1997; TRIM, 1999].

Era esperado que os catalisadores com teores hugsia magnésio (PAMO2 e
PAM2) apresentassem menor depoésito de coque. Qbadss obtidos, contrarios ao
esperados, podem ser atribuidos ao modo como tegaetidos foram distribuidos na
superficie desses solidos; as Amostras PAM02 e Ppd42uem concentracdo mais alta
de centros de forte e moderada acidez, quando cadgscom a Amostra PAMS5. A
origem desse carbono também pode ser associadmacio de espécies carbonato na
superficie dos solidos durante a reagéo; € conhiegid o 6xido de magnésio promove
a adsorcao de dioxido de carbono na superfici@lilospodendo favorecer a formacao
de outras espécies, como carbonato [WANG, 2008; ®AIZ006]. Além disso, o
diéxido de carbono adsorvido na superficie dos lisathores pode decompor-se
fornecendo oxigénio para a gaseificacdo do coqumositado. Isso mostra, em
conformidade com os resultados obtidos de convers@oes de carbono e analise
termogravimétrica, a necessidade de regular cdeonagnésio no suporte, a fim de que
Seu excesso nao iniba a conversao, inclusive poubklo dos centros ativos em funcéo

da formacé&o de carbonatos [RUIZ, 1994].
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Figura 34. Curvas de TG e de DTA dos catalisaddeeglatina suportada em: alumina
(PA), 6xido de magnésio (PM) e sélidos com razdigl= 0,2, 2 e 5 (PAM02, PAM2
e PAM5, respectivamente), apos a reacao de refavapor de metano.
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A Equacao 65 mostra a formacao de espécies catbdeahagnésio, a partir do
oxido de magnésio e do dioxido de carbono. Umaquez, em altas temperaturas o
processo € inverso, esta podera ser uma das cspiros apresentados nas curvas de
DTA das amostras com teores mais altos de magne€sito fator que pode ter
influenciado os resultados € a capacidade do osElanagnésio em reter agua e,
consequentemente, promover a reacao das espéciegifs com o didxido de carbono,
produzidas na reacdo, como mostrado na EquacadREBEHARDSON, 1996]. O
catalisador PAMS5 foi 0 que apresentou maior estiule na curva de DTA, indicando
que em altas temperaturas, ndo s6 todo o carborgiritinado, como também né&o

ocorreu mais mudancas de fase nesse solido.

MgO + CQe>» MgCQ (65)

Mg(OH), + CO» <2 MgCQ + H,0 (66)
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5. CONCLUSOES

5.1 Catalisadores de platina suportada em Oxidoalw®inio e/ou magnésio
(Al/Mg = 0,2; 2 e 5) podem ser obtidos por técnidasprecipitacdo, usando hidroxido
de amonio, seguido de calcinagao e impregnacadatiagp Os sistemas baseados em
alumina pura ou contendo baixos teores de maga@sgsentaram a estrutura da gama-
alumina, enquanto as demais amostras apresentaeatrutura periclase. Isto indica a

formacao de solucdes solidas entre 0 magnésidugrena.

5.2 A adicdo de magnésio a catalisadores de platupgrtada em alumina
(Al/lMg = 5, 2 e 0,2) conduziu a uma diminuicdo aaaasuperficial especifica e este
efeito aumentou com teor de magnésio nos solidesasvariacbes foram associadas as
mudancas estruturais dos solidos de gama-alumigapesiclase, que é acompanhada
da diminuicdo do volume dos poros. A presenca dgnégso também aumenta a
interacdo da platina com o suporte, que é elevamta o teor de magnésio,
provavelmente devido ao aumento da forca da ligé¢do, em funcdo da presenca de

magnesio.

5.3 A acidez de catalisadores de platina suportadalumina € alterada pela
presenca de magnésio (Al/Mg = 5, 2 e 0,2). Em garatidez é aumentada (exceto no
teor Al/Mg = 5) e a for¢ca dos centros acidos varrafungéo do teor de magnésio. Esses
efeitos sdo atribuidos a interacdo do magnésio @meentros acidos da alumina, bem

como a presenca de espécies cloreto, oriundas toiahae partida.

5.4 A quantidade de platina na superficie, bem ceewestado eletrdnico, em
catalisadores baseados em alumina sdo alteraddened@o da presenca e do teor de
magnésio. De modo geral, o aumento no teor de rsagf@oreceu a concentracao
superficial da platina e aumentou sua densidadedeiea, como conseqiéncia do

aumento da sua interagcdo com o suporte.

5.5 Catalisadores de platina suportada em alunimareagnésio (Al/Mg = 5, 2
e 0,2) sdo mais ativos na reforma a vapor de mejaro um catalisador comercial,
avaliado nas mesmas condi¢cdes. Os catalisadores meais em magnésio (sem
aluminio ou com razao Al/Mg = 0,2) apresentam dessrhos cataliticos semelhantes.
De modo geral, os catalisadores ricos em alumggm(magnésio ou com Al/Mg = 5)

foram mais ativos e seletivos que aqueles ricosnagnésio. O catalisador com razéo
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Al/Mg = 5 foi o mais ativo e seletivo a hidrogénialém de apresentar maior
estabilidade na reacdo. Isto pode ser associatkvadea area superficial especifica, a
distribuicdo de centros acidos mais adequada, attai€oncentracdo do metal ativo na
sua superficie. Todos os catalisadores apresentzaios teores de coque depositado.
O valor mais elevado foi apresentado pelo solidm cazdo Al/Mg = 0,2, o que foi
associado a presenca de centros de forte acidefeit® inverso foi observado com o
sélido com razéo Al/Mg = 5, que apresentou o maisdteor de coque.

5.6 Catalisadores de platina suportada em éxid@duteinio e/ou magnésio sao
promissores para a reacdo de reforma a vapor denmea 600 °C, apresentando
atividade e rendimento a hidrogénio superioreseaard catalisador comercial, com a
vantagem de que a razdo hidrogénio/mondéxido denarbbtida pode ser ajustada para

diferentes aplicacdes, através do teor de magnésio.
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suportada em: (a) alumina (PA), (b) magnésia (PM@ne O6xidos de aluminio e
magneésio nas razdes molares (c) Al/Mg 0,2 (AMO) 2((AM2) e (e) 5 (AM5).
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