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GOMES, icaro Vinicius Santana. Estudo de catalisadores baseados em niquel e
lantanio, com e sem adicdo de carbonato de bario, aplicados na reforma seca
do metano. 108 f. il. 2020. Dissertacao (Mestrado) — Programa de P0s-graduacédo em
Quimica, Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2020.

RESUMO

Neste trabalho, foram investigados os efeitos da adicdo de carbonato de bario
(BaCO3) a catalisadores baseados em niquel e lantanio (Ni/La203) aplicados na
reforma seca do metano (RSM). Os precursores dos catalisadores foram preparados
pelo método da impregnacéo por via umida, com e sem adi¢cédo de 5% de BaCOs em
massa ao suporte. Os precursores cataliticos foram caracterizados por Andlise
Termogravimétrica (ATG), Difracdo de Raios X (DRX) e Reducdo com hidrogénio a
Temperatura Programada (TPR-H2). ApOs reducdo dos precursores cataliticos e
ativacdo, os catalisadores também foram caracterizados por DRX. Analises de
Reacdo Superficial a Temperatura Programada (TPSR) e testes cataliticos de longa
duragéo (18 h a 700°C) foram utilizados para avaliar a atividade, a seletividade e a
estabilidade dos catalisadores na RSM. Para avaliar comparativamente a deposi¢céo
de coque nos catalisadores, analises de Oxidacdo com oxigénio a Temperatura
Programada (TPO-O2) foram realizadas apds TPSR e testes cataliticos de longa
duracéo. Os perfis de TPSR indicaram que os quatro catalisadores séo ativos na RSM;
a formacédo de agua, provavelmente por meio da reagcdo RWGS, foi observada para
todos, porém com maior intensidade para os catalisadores contendo BaCOs. Os testes
cataliticos de longa duracdo mostraram que o catalisador contendo BaCOz3 calcinado
a 800 °C apresentou conversdes de CH4 e CO2 comparaveis as dos catalisadores sem
esse promotor. Além disso, por meio de andlises de TPO-O:2 apds os testes cataliticos
de longa duracao, observou-se que os catalisadores contendo BaCO3s apresentaram
menor quantidade de carbono depositado. Com base nisso, inferiu-se que a adigao
de BaCOs a catalisadores Ni/La2O3 pode reduzir a deposi¢cdo de coque na superficie
desses sistemas cataliticos, tornando-o0s mais resistentes a desativagao.

Palavras-chave: Reforma seca do metano. Catalisadores de niquel. Carbonato de
béario. Coque.



GOMES, icaro Vinicius Santana. Study of nickel-lanthanum-based catalysts, with
and without addition of barium carbonate, applied in dry reforming of methane.
108 pp. ill. 2020. Master Dissertation — Programa de PoOs-graduacdo em Quimica,
Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia, Salvador, 2020.

ABSTRACT

In this work, the effects of the addition of barium carbonate to nickel-lanthanum-based
(Ni/La203) catalysts applied to dry reforming of methane (DRM) were investigated. The
catalyst precursors were prepared by the wet impregnation method, with and without
addition of 5% BaCOs by mass of the support. The catalytic precursors were
characterized by Thermogravimetric Analysis (TGA), X-Ray Diffraction (XRD) and
Temperature-Programmed Reduction with hydrogen (TPR-H2). After reduction of
catalytic precursors and activation, the catalysts were also characterized by XRD.
Temperature-Programmed Surface Reaction (TPSR) analyzes and long-term catalytic
tests (18 h at 700 °C) were used to evaluate catalyst activity, selectivity and stability in
DRM. To compare coke deposition in catalysts, Temperature-Programmed Oxidation
with oxygen (TPO-0O2) analyzes were performed after TPSR and long-term catalytic
tests. TPSR profiles indicated that the four catalysts are active in DRM; water
formation, probably through the RWGS reaction, was observed for all, but with greater
intensity for BaCOs-containing catalysts. Long-term catalytic tests showed that the
BaCOs-containing catalyst calcined at 800 °C showed CH4 and CO:2 conversions
comparable to catalysts without this promoter. In addition, by TPO-O2 analysis after
long-term catalytic tests, it was observed that BaCOs-containing catalysts had lower
carbon deposition. Based on this, it was inferred that the addition of BaCOz to Ni/La203
catalysts can reduce coke deposition on the surface of these catalytic systems, making
them more resistant to deactivation.

Keywords: Dry reforming of methane. Nickel catalysts. Barium carbonate. Coke.
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1 INTRODUCAO

As Ultimas décadas foram marcadas pela crescente preocupagdo humana por
guestbes ambientais. Nesse contexto, o aquecimento global, causado pela
intensificagdo do efeito estufa, sem duvidas, € um dos fenbmenos que mais se tem

discutido.

O acordo de Paris, adotado por 195 paises em dezembro de 2015, tem como
objetivo assegurar que o aumento da temperatura média global, ao final do século,
nao ultrapasse 2 °C acima dos niveis pré-industriais, além de intensificar os esforgos
para que esse aumento, de preferéncia, ndo ultrapasse 1,5 °C. Para atingir esse
objetivo, a convencéo reconheceu que as emissoes globais de Gases de Efeito Estufa

(GEE) devem ser profundamente reduzidas nas préximas décadas (UN, 2015).

O metano e o dioxido de carbono séo os constituintes majoritarios dos GEE. A
concentracéo desses gases na atmosfera, segundo boletim da World Meteorological
Organization (WMO), publicado em 2018, vem crescendo ano apos ano, pelo menos
desde 1984 (WMO, 2018). As principais fontes antropogénicas de emissédo de metano
sdo decorrentes da mineracdo de carvao, processamento de petroleo e gas,
atividades agricolas e aterros sanitarios. Com relacdo ao diéxido de carbono, as
principais fontes estdo relacionadas a utilizacdo de combustiveis fosseis para geracéo
de energia (IPCC, 2014).

Dados da Internacional Energy Agency (IEA), apresentados em 2019,
relataram que o petréleo e o gas natural sdo os dois principais constituintes da matriz
energética mundial, correspondendo a 31,8 e 27,1% do total, respectivamente. Além
disso, a variacao historica da utilizagdo desses dois combustiveis fésseis indica que o
petréleo vem sendo substituido pelo gas natural em algumas aplicacfes (IEA, 2019).
Entre os anos de 2009 e 2018 houve um aumento de 31,6% na producdo anual global
de gas natural; no mesmo periodo, constatou-se um acréscimo de 31,0% no consumo

desse combustivel fossil (BP, 2019).

Apesar da crescente importancia do gas natural, existem alguns aspectos
econdmicos e logisticos que limitam a utilizacdo dessa matéria-prima como fonte de
energia (LUNSFORD, 2000; ABDULRASHEED et al., 2019). Adicionalmente, a
utilizacao direta do gas natural para obtencdo de energia vai no caminho contrério ao

objetivo proposto no acordo de Paris, pois acarreta na producédo de mais GEE (IPCC,
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2014). Diante desse cenario, existe um interesse crescente no desenvolvimento de
tecnologias que permitam a utilizacdo do gas natural de forma mais eficiente, aliando
aspectos econémicos a ambientais (VISWANATHAN, 2017).

O metano é o principal componente do gas natural (VISWANATHAN, 2017).
Diversos processos sao relatados na literatura envolvendo a transformacdo desse
hidrocarboneto em outros materiais, como a oxidac¢ao eletroquimica, a conversao nao-

oxidativa e as reagdes de reforma do metano (WANG et al., 2017).

O gés de sintese, mistura de hidrogénio e monoxido de carbono em proporgdes
variaveis, € um produto de particular interesse, que pode ser obtido por meio das
reacOes de reforma do metano (ASSENCIOS, ASSAF, 2013). Industrialmente, o gas
de sintese € obtido majoritariamente a partir da reforma a vapor do metano, processo
que utiliza vapor d’agua e gas natural (PALMA et al., 2016; FAN et al., 2016). No
entanto, rotas alternativas estdo sendo exploradas, dentre elas a reforma seca do
metano (GHONEIM; SALAMONY; TEMTAMY, 2015).

Na reforma seca do metano (RSM), metano e dioxido de carbono sao
convertidos em gas de sintese com propor¢cdo 1:1 de hidrogénio e mondéxido de
carbono (GHONEIM; SALAMONY; TEMTAMY, 2015). Gas de sintese com essa
proporgcédo tem a estequiometria adequada para servir como um dos reagentes de
partida para a sintese de varios produtos de maior valor agregado, como aldeidos,
aminas, alcoois e acidos carboxilicos (CORNILS; HERRMANN, 2002). Além disso, a
RSM consome os dois gases que mais contribuem para o aquecimento global (WMO,
2018), o0 que torna essa reacdo muito interessante também do ponto de vista

ambiental.

Entretanto, apesar das vantagens, a RSM ainda ndo esta bem estabelecida
industrialmente (GHONEIM; SALAMONY; TEMTAMY, 2015). Um dos maiores
obstaculos é a deposicao de coque (carbono), que provoca uma rapida desativacao
dos sitios ativos dos catalisadores empregados na RSM (ARORA; PRASAD, 2016;
ARAMOUNI et al., 2017).

Muitos estudos relatam que metais nobres (Pd, Pt, Ru, Rh etc.), quando
utilizados como fase ativa de catalisadores aplicados na RSM, tendem a apresentar
um bom desempenho e grande resisténcia a formacao de coque (JANG et al., 2018).

No entanto, a baixa disponibilidade e o alto custo desses metais ocasionaram a busca
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por metais ndo-nobres que também fossem ativos na RSM; dentre esses, 0s mais
estudados séo ferro, cobalto e niquel, com maior destaque para esse ultimo
(ARAMOUNI et al., 2017; ABDULRASHEED et al., 2019).

Apesar das vantagens econdmicas, catalisadores baseados em metais néo-
nobres sdo bastante propensos a deposicdo de coque, sendo esse um dos principais
fatores que levam a desativacdo (ARORA; PRASAD, 2016). Para contornar esse
problema, diversas pesquisas sdo conduzidas com o intuito de estudar varios
parametros que podem afetar a deposicdo de carbono nesses catalisadores, como o
efeito da adicdo de promotores, do método de sintese, da temperatura de calcinagéo,
dentre outros (ARAMOUNI et al., 2017; JANG et al., 2018; ABDULRASHEED et al.,
2019).

Diversos estudos mostram que catalisadores de niguel suportados em Oxido
de lantanio sdo ativos na RSM (ZHANG et al.,1996; STEINHEUER et al., 2009;
GOMES et al., 2019). Ademais, estudos reportam que o carbonato de bario pode atuar
como um catalisador e promover a gaseificacdo de espécies carbonaceas (PEREZ-
FLORINDO; CAZOZLA-AMOROS; LINARES-SOLANDO, 1993; ERSOLMAZ;
FALCONER, 1986). Com base nisso, justifica-se a investigacdo do efeito da adi¢céo
de BaCOs na performance de catalisadores baseados em niquel e lantanio aplicados

na RSM, sobretudo no que diz respeito a resisténcia a deposicéao de coque.
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1.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € investigar a performance de catalisadores baseados
em niquel e lantanio, com e sem adicdo de carbonato de bario (BaCOs), aplicados na

reforma seca do metano.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar os sistemas NiO/La203 e NiO-BaCOs3/La20s3 calcinados
a 500 e 800 °C;

e Avaliar o efeito da adicdo de BaCOs no desempenho dos catalisadores e na

deposicao de coque;

e Avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo no desempenho dos

catalisadores.



Capitulo 2
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 MATRIZ ENERGETICA MUNDIAL E PROBLEMAS AMBIENTAIS

Nos ultimos 50 anos a populacdo mundial cresceu bastante, passando de cerca
de 3,6 bilhdes de pessoas em 1969 para aproximadamente 7,7 bilhdes em 20109.
Estima-se que esse crescimento, embora num ritmo menos acelerado, perdure pelo
menos até 2100, com a populacdo mundial ultrapassando a marca de 11 bilhdes de
pessoas (UN, 2019). Devido a esse rapido crescimento populacional, houve um
aumento substancial no consumo e na demanda por energia, acarretando numa
mudanca do cenario energético ao longo dos anos, motivada pela industrializacao (LI,
2005; TANKSALE; BELTRAMINI; LU, 2010).

A Figura 1 mostra uma representacdo em termos percentuais da matriz
energética mundial em 2019. Os valores apresentados ndo variaram
significativamente pelo menos nos ultimos 20 anos, embora tenha ocorrido um
aumento da fracdo do gas natural e uma diminuicdo paralela do petréleo, o que é um
indicativo de que o gas natural vem substituindo o petréleo em algumas aplicacdes
(IEA, 2019).

Figura 1 — Matriz energética mundial em 2019.
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Fonte: IEA, 2019.
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Os dados da Figura 1 revelam que mais de 80% de toda demanda energética
mundial é suprida por combustiveis fésseis (petréleo, carvdo mineral e gas natural).
O uso extensivo desses combustiveis para obtencédo de energia nas ultimas décadas
gerou inumeros problemas ambientais devido ao aumento significativo na producao
de Gases de Efeito Estufa (GEE) (OLIVEIRA; FRANCA, 2005).

O metano e o diéxido de carbono sdo os constituintes majoritarios dos GEE e
também os que mais contribuem para as mudancgas climaticas negativas relacionadas
ao aquecimento global, evidenciadas pela maior incidéncia e magnitude de furacoes,
inundacgdes e secas (MCCARTHY et al., 2001; NOOR et al., 2013).

O dltimo boletim da World Meteorological Organization (WMO), publicado em
2018, relatou que desde 1984 as concentracdes desses gases na atmosfera
cresceram anualmente, sendo que as ultimas varia¢des (2016 — 2017) foram de 0,38
e 0,55% para metano e didxido de carbono, respectivamente. Além disso, o boletim
indicou que em 2017 a concentracdo média de CH4 na atmosfera era de 1,86 ppm,

enquanto que os niveis de CO2 chegavam a 405 ppm (WMO, 2018).

Apesar da concentracao de dioxido de carbono na atmosfera ser cerca de 200
vezes maior do que a de metano, esse ultimo tem um Potencial de Aquecimento
Global (GWP, do inglés Global Warming Potential) de 28 a 36 vezes maior do que o
CO2 (ELVIDGE et al., 2018; SONG et al., 2018), o que demonstra o potencial nocivo

do hidrocarboneto.

Uma importante fonte de metano € o gas natural, que é uma mistura de
hidrocarbonetos e pequenas quantidades de outros compostos (como CO:2 e N2)
existentes na fase gasosa ou solubilizados em petroleo em reservatorios subterraneos
naturais (UN, 1987). Embora a concentracdo dos gases constituintes do gas natural
seja variavel, o principal componente é sempre o metano, presente com 87-97% em
mol na composicdo da mistura (VISWANATHAN, 2017).

A Figura 2 mostra a evolucao da producao anual global de gas natural entre
0s anos de 2009 e 2018, periodo no qual houve um aumento de 31,6%. Esse aumento
na producéo foi acompanhado por um aumento de 31,0% no consumo global (BP,
2019). No Brasil, no mesmo periodo, houve um aumento de 93,2% na producédo e de
63,2% no consumo (ANP, 2019). Esses numeros demonstram a crescente relevancia

do gas natural para a sociedade atual.
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Figura 2 — Producao anual global de gas natural entre 2009 e 2018.
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Apesar da importancia, atualmente existem algumas limitacdes relacionadas a
utilizacdo do gas natural como fonte de energia. A maioria dos reservatérios estéo
localizados a grandes distancias de complexos industriais, tornando o transporte do
gas natural muitas vezes dispendioso (LUNSFORD, 2000). Além disso, caracteristicas
como densidade de energia relativamente baixa e alto custo de armazenamento
desfavorecem ainda mais a utilizacdo do ga&s natural como fonte de energia,
resultando em subutilizacdo das reservas e na queima de grande volume de gas
durante a exploracédo de petréleo bruto (ABDULRASHEED et al., 2019).

Outra fonte importante de metano sdo os aterros sanitarios. Nos Estados
Unidos, os aterros sao responsaveis por de cerca de um terco da emissdo
antropogénica de metano (USEPA, 2017). Além do metano, outro gas produzido nos
aterros em quantidades significativas € o didxido de carbono, como ilustrado na Figura
3. Apds um processo de quatro fases, bactérias decompdem a matéria organica e
produzem metano e didéxido de carbono nas concentracdes de 45-60% e 40—60% em
volume, respectivamente; essas faixas mantém-se constantes por cerca de 20 anos
na fase 4 (ATSDR, 2001), o que torna os aterros potencialmente nocivos devido a
emissao de grandes quantidades de dois GEE por um periodo relativamente longo de
tempo.
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Figura 3 — Composicado gasosa de um aterro sanitario ao longo do tempo.
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Diante do exposto, torna-se evidente a necessidade de reducdo da quantidade
de metano e diéxido de carbono na atmosfera, seja proveniente de aterros ou outras
fontes. Além disso, também é necessario a busca de meios para utilizacdo do gas

natural (e, portanto, do metano) de uma forma mais eficiente e limpa.

A literatura relata diversos processos envolvendo o uso do metano como
matéria-prima para obtencdo de outros produtos. Alguns desses processos sao a
oxidacdo eletroquimica, a conversao nado-oxidativa e as reacdes de reforma do
metano (WANG et al., 2017).

Um produto de particular interessante obtido a partir do metano € o gas de
sintese, que pode ser utilizado como reagente para sintese de muitos produtos
valiosos, como metanol e amobnia, além de combustiveis baseados em
hidrocarbonetos sintéticos (PENA; GOMEZ; FIERRO, 1996).
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2.2 GAS DE SINTESE

O gés de sintese é definido como uma mistura gasosa constituida
majoritariamente por hidrogénio e mondxido de carbono em diferentes proporcdes.
Dentre as principais vias para obtencdo de gas de sintese, a reforma a vapor do
metano, a oxidacdo parcial do metano e a reforma seca do metano, além de
combinagdes dessas, tem despertado grande interesse (ASENCIOS; ASSAF, 2013).
Cada uma das trés reformas utiliza diferentes reagentes e produz diferentes
propor¢des de H2/CO, que sdo adequadas, em cada caso, para a sintese de produtos
quimicos especificos (VISWANATHAN, 2017).

2.2.1 Reforma a vapor do metano

A reforma a vapor do metano (Equacéo 1) é a reacdo mais utilizada atualmente
para producédo de gas hidrogénio a partir do metano, e aproximadamente 50% de todo
gas hidrogénio é produzido por meio desse processo (PALMA et al., 2016; IULIANELLI
et al., 2016). A estequiometria da reacdo representada por meio da Equacéo 1 indica
gue hidrogénio e monoxido de carbono sdo produzidos na proporcdo 3:1, maior
proporcao entre as reformas citadas anteriormente, o que torna a reforma a vapor do
metano (RVM) muito adequada para a producdo de gas hidrogénio (PALMA et al.,
2016).

CHa(g) + H20(g) = CO(g) + 3H2(Q) AHC298¢ = 206 kJ.mol* (1)

A RVM pode ser operada em uma grande faixa de temperaturas (500-1000 °C)
e o0s catalisadores comerciais utilizados consistem de Ni suportado em Oxidos
metalicos (ZHOU et al., 2008; MALUF; ASSAF, 2009; WU et al., 2009; IULIANELLI et
al.,, 2016). Devido a sua endotermicidade, altas temperaturas (800—-1000 °C)
geralmente sao necessarias, 0 que torna o processo bastante oneroso (NIEVA et al.,
2014; IULIANELLI et al., 2016).

A depender das condicdes empregadas, paralelamente a RVM as reacbes

representadas pelas Equacdes 2 e 3 podem ocorrer no sistema (IULIANELLI et al.,
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2016). Nessas reacdes, o dioxido de carbono aparece como um dos produtos, 0 que
representa uma grande desvantagem do ponto de vista ambiental, visto que esse gas

€ um dos dois principais causadores do aquecimento global.

CHa(g) + 2H20(g) = CO2(g) + 4H2(q) AH°208x = 165 kd.mol?  (2)

CO(9g) + H20(g) = CO2(g) + Hz(g) AHC208¢ = -41 kJ.mol*  (3)

Ademais, altas raz6es H20O/CHa s8o necessarias para obtencdo de um alto
rendimento de gas hidrogénio, o que acelera a desativacdo dos catalisadores e
conduz a necessidade de implemento de uma unidade de dessulfurizacdo. Essa
unidade tem como objetivo minimizar a concentracdo de sulfetos presentes no gas
natural e evitar a corrosdo ocasionada quando esses reagem com o vapor de agua
(CARVALHO et al., 2009; DJINOVIC et al., 2012).

2.2.2 Oxidacgéo parcial do metano

A oxidacgéao parcial do metano (OPM) € um processo no qual metano e oxigénio
sdo convertidos em gas de sintese (Equacao 4), resultando numa mistura de géas
hidrogénio e monoxido de carbono com proporcdo 2:1 (GHONEIM; SALAMONY;
TEMTAMY, 2015). Essa proporcédo é adequada para a sintese de metanol e também
e utilizada na sintese de nafta e alguns hidrocarbonetos mais pesados por meio do
processo de Fischer—Tropsch (FRENI; CALOGERO; CAVALLARO, 2000; LARIMI;
ALAVI, 2012).

CHa(g) + ¥202(g) = CO(g) + 2H2(9) AH°208¢ = -36 kJ.molt  (4)

Por ser uma reacdo exotérmica, conforme AH°® da Equacéo 4, a OPM requer
uma quantidade de energia térmica relativamente pequena, sendo considerado um

processo mais econdémico do que a RVM (e também do que a reforma seca do
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metano, reacdo endotérmica, como sera visto adiante) do ponto de vista energético
(GHONEIM; SALAMONY; TEMTAMY, 2015).

Entretanto, a necessidade de utilizacdo de um fluxo de oxigénio puro e/ou de
uma unidade criogénica que separe 0 oxigénio do ar encarece bastante a OPM
(DJINOVIC et al., 2012; GHONEIM; SALAMONY; TEMTAMY, 2015). Além disso,
existe um perigo inerente ao processo, pois 0s gases metano e oxigénio podem reagir
e produzir uma explosdo se a operagédo nao for conduzida com o devido cuidado
(NEIVA; GAMA, 2010). Outro fator negativo € que a natureza exotérmica da reacao
induz a formacédo de pontos quentes (hot spots) no catalisador, tornando o processo
dificil de controlar (ASENCIOS; ASSAF, 2013).

2.3 REFORMA SECA DO METANO

Na reforma seca do metano (RSM), metano e dioxido de carbono sao
convertidos em hidrogénio e monoxido de carbono na propor¢do 1:1, conforme
estequiometria da reacéo representada pela Equacdo 5 (GHONEIM; SALAMONY;
TEMTAMY, 2015).

CHa(g) + CO2(g) = 2CO(g) + 2H2(9) AH®208¢ = 247kJ.mol  (5)

Um aspecto interessante da RSM é que o biogds (uma mistura gasosa
constituida majoritariamente por CHs4 e CO2) purificado pode ser utilizado diretamente
como matéria-prima, sem necessidade de adi¢cdo de outros reagentes (XU et al., 2009;
DJINOVIC et al., 2012). O processo de utilizar biogas como matéria-prima na RSM é
muito interessante do ponto de vista ambiental, pois além de contribuir para a
diminuicdo de GEE na atmosfera, € um possivel destino para o biogas produzido nos

aterros (Figura 3).

Do ponto de vista comercial, a razdo 1:1 do gas de sintese produzido ha RSM
€ interessante para a sintese de diversos produtos quimicos de maior valor agregado,
como é exemplificado na Figura 4.
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Figura 4 — Esquema da obtencdo de alguns produtos a partir de olefinas e gas de

sintese.
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Fonte: Adaptado de Cornils e Herrmann (2002).

Por meio de uma reacdo chamada hidroformilagcéo, o gas de sintese reage com
uma olefina na presenca de um catalisador (geralmente um complexo de Rh), e produz
um aldeido, que apos outras transformacdes pode gerar alcoois, aminas e acidos

carboxilicos, por exemplo (GOMES, 2017).

Apesar dos possiveis beneficios econdmicos e ambientais, a RSM ainda nao é
considerada bem estabelecida em termos industriais (ARAMOUNI et al., 2017). Um
dos maiores obstaculos para o processo tornar-se bem-sucedido industrialmente é a
formacéao de carbono (coque) sobre a superficie dos sistemas cataliticos, o que leva
a uma rapida desativacdo dos catalisadores convencionais utilizados na RSM
(ARORA; PRASAD, 2016; ARAMOUNI et al., 2017).

No intuito de melhorar a performance dos sistemas cataliticos, cada vez mais
pesquisadores estdo estudando a RSM, como ilustra a Figura 5, e muitas pesquisas
tomam como foco principal a sintese de catalisadores cada vez mais resistentes a
formacéo de coque (ARORA; PRASAD, 2016).
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Figura 5 — Evolucado das pesquisas sobre a RSM.
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2.3.1 Aspectos termodinamicos da reforma seca do metano

Diversos estudos abordam os aspectos termodinamicos da RSM. Nikoo e Amin
(2011), por exemplo, citam outras 16 reacdes que podem ocorrer paralelamente a
RSM (Equacéao 5), inclusive com a formacao de etano e outros compostos com dois
atomos de carbono na estrutura. Dessas 16 reacdes, as mais importantes sédo as
reacoes representadas pelas Equacgdes 6, 7 e 8, conhecidas como reacéo reversa de
deslocamento gas-agua (RWGS, do inglés reverse water-gas shift), reacdo de
decomposicdo do metano e reacdo de desproporcionamento do CO (ou reacao de
Boudouard), respectivamente (JANG et al., 2018; ABDULRASHEED et al., 2019).

CO2(g) + Hz(g) = CO(g) + H20(9) AH°208¢ = 41kJ.molt  (6)
CHa(g) = C(s) + 2H2(9) AH®208« = 75kJ.molt  (7)
2C0O(g) = C(s) + CO2(g) AH®298 = -173kJ.molt  (8)

Por meio da estequiometria da Equacéo 6, percebe-se que a ocorréncia da
RWGS na RSM tende a diminuir a razdo H2/CO para valores inferiores a 1, pois ha
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consumo de H2 e formagdo de CO nessa reacdo. De fato, conforme estudos
termodinamicos de Fraenkel, Levitan e Levy (1986), a razdo H2/CO é menor do que a
unidade para uma ampla faixa de temperaturas e, como pode ser visto na Figura 6, a
agua € um produto presente até antes de aproximadamente 900 °C. Segundo esses
autores, a presenca de agua e a baixa razdo H2/CO sao decorrentes da RWGS.

Resultados similares foram reportados por Pakhare e Spivey (2014).

Figura 6 — Composicdo do equilibrio em funcdo da temperatura para uma razao

CH4/CO; =1 e 1 atm de pressao.
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Fonte: Adaptado de Fraenkel, Levitan e Levy (1986).

Em outro estudo, Djinovic e colaboradores (2012) propuseram que para
minimizar o efeito da RWGS na diminuicao da razao H2/CO, temperaturas maiores do

gue 750 °C e razbes CH4/CO2 maiores do que 1 deveriam ser empregadas na RSM.

Embora os estudos apontem que temperaturas relativamente altas seriam
interessantes para a inibicdo da reacdo RWGS e para tornar a razdo H2/CO mais
proxima da unidade, 0 aumento da temperatura favorece a reacado de decomposicéo

de metano e o aumento da formacao de coque por meio dessa reacédo (WANG; LU,
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1996). Por outro lado, a formacgéo de coque por meio da reagcédo de Boudouard pode
ser inibida se temperaturas acima de 700 °C forem empregadas; na faixa de
temperaturas que vai de 557 a 700 °C, ambas as rea¢c0es podem ser responsaveis
pela formacéo de coque (WANG; LU, 1996).

Apesar dessas previsdes, € importante destacar que € muito dificil generalizar
o favorecimento ou ndo das reacgOes representadas pelas Equacdes 5, 6, 7 e 8 na
RSM catalisada, pois, como é de se esperar, essas reacdes serdo extremamente

dependentes do tipo de catalisador utilizado.

2.3.2 Mecanismos propostos para a reforma seca do metano

Entender o mecanismo de uma reacdo quimica é fundamental para o
desenvolvimento de catalisadores que sejam ativos e seletivos a reacao de interesse.
De uma forma simplificada, um mecanismo de uma reacdo descreve a sequéncia de
etapas elementares que possibilitam a conversdo dos reagentes em produtos. No
caso da RSM, devido a complexidade do processo ocasionado pelas reacdes
paralelas, o entendimento do mecanismo torna-se ainda mais imprescindivel para a
projecdo de catalisadores que sejam eficazes em termos de obtencdo dos produtos

de interesse, inibindo ou atenuando reac¢fes paralelas indesejaveis.

Na literatura ha basicamente duas classes de mecanismos globais propostos
para a RSM. O primeiro, chamado de mecanismo monofuncional, considera que tanto
0 metano quanto o didxido de carbono s&o ativados nos sitios do metal, considerada
a fase ativa do catalisador (LUNTZ; WINTERS, 1994; APARICIO et al., 2000; WEI;
IGLESIA, 2004). Por outro lado, o segundo tipo, chamado de mecanismo bifuncional,
considera que o metano é ativado nos sitios ativos do metal e o didxido de carbono é
ativado no suporte do catalisador (APARICIO et al., 2000; PAPADOPQOULOU et al.,
2012).

Apesar do mecanismo depender do tipo de catalisador utilizado na reacéo,
geralmente o bifuncional é aceito como o principal na RSM e existe um consenso de
gue a dissociacdo do metano, na auséncia de limitacbes difusionais, é a etapa
determinante da velocidade (PAPADOPOULOU et al., 2012; PAKHARE; SPIVEY;
2014).
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Aparicio e colaboradores (2000) propuseram o seguinte mecanismo bifuncional

para a ativacdo do CH4 e do CO2 na RSM utilizando-se o catalisador Ru/Al20z:

1) Ativagio de CHa nos sitios metalicos (M):
CHa(g) = CHa(M)
CHa(M) = CHx(M) + (4-x)H(M)
2H(M) = Ha(g)
OH(S) = OH(M)
OH(M) = O(M) + H(M)
H(M) + OH(M) = H.0(g)
O(M) + CHx(M) = CO(M) + xH(M)
CO(M) = CO(g)
2) Ativagdo de CO2 nos sitios do suporte (S):
CO2(g) = CO2(S)
CO2(S) + 0%(S) = COz%(S)
CO2(S) + OH(S) = HCO3(S)
H(M) = H(S)
CO3%(S) + 2H(S) = HCOZ(S) + OH(S)
HCOs(S) + 2H(S) = HCOZ(S) + H20(S)
HCO2/(S) = CO(S) + OH (S)
CO(S) = CO(g)
20H(S) = H20(S) + 0%(S)

H>O(S) = H20(g)

(9)
(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)

(16)

(17)
(18)
(19)
(20)
(21)
(22)
(23)
(24)
(25)

(26)



33

A Figura 7 ilustra o mecanismo proposto por Aparicio e colaboradores (2000).
Segundo esse mecanismo, como pode ser visto por meio das Equacdes 11, 14, 16,
24 e 26, o produto gas hidrogénio é formado na superficie do metal ativo, enquanto
gue o produto gas monodxido de carbono é formado tanto na superficie do metal ativo
guanto na superficie do suporte. Além disso, a agua, produto indesejavel, é formada

em ambas as superficies.

Figura 7 — Mecanismo proposto por Aparicio e colaboradores para a RSM.

Fonte: Aparicio e colaboradores (2000).

Papadopoulou e colaboradores (2012) propuseram um mecanismo semelhante
para a RSM, cujo esquema simplificado encontra-se na Figura 8. Segundo esse
mecanismo, na primeira etapa (a), ocorre adsorgdo dissociativa do metano na
superficie do metal ativo, com formagédo de H e CHx adsorvidos. Ainda na primeira
etapa, ocorre a adsorcdo dissociativa do CO:2 na interface metal-suporte, com
formacdo de O e CO adsorvidos. Na segunda etapa (b), ocorre a formacéo e a

dessorcédo do Hz nos sitios metalicos e a dessor¢cao do CO dos sitios do suporte.
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Figura 8 — Mecanismo proposto por Papadopoulou e colaboradores para a RSM.
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Fonte: Adaptado de Papadopoulou e colaboradores (2012).

Na terceira etapa (c) do mecanismo proposto por Papadopoulou e
colaboradores (2012) ocorre a migracado do H adsorvido do metal para o suporte, com
formacéao de OH que fica adsorvido ao suporte. Por fim, na quarta etapa (d), o oxigénio
adsorvido do suporte migra para a superficie metalica, formando CHxO adsorvido, que
entdo forma os produtos H> e CO, que sdo dessorvidos na sequéncia. E importante
salientar que, apesar da separacdo em etapas, todos 0s processos ocorrem ao

mesmo tempo.

Li e colaboradores (2017) propuseram um mecanismo bifuncional para a RSM
catalisada por Ni/La2Os semelhante aos propostos por Aparicio e colaboradores
(2000) e Papadopoulou e colaboradores (2012). Nesse mecanismo, a ativacédo e a
decomposicdo do metano ocorrem na superficie das particulas de niquel para gerar
H2 e espécies intermediarias ativadas de carbono; o COz, por outro lado, é adsorvido
na superficie do suporte La2Os e gera a espécie La202COs, que pode reagir com as
espécies intermediarias ativadas de carbono para formar CO e regenerar 0 suporte

La203, completando um ciclo.

Adicionalmente, a espécie La202CO3s pode ainda reagir com o coque presente
na interface entre as particulas de niquel e o suporte, contribuindo para a eliminacao

de coque e aumentando a resisténcia do catalisador (LI et al., 2017). Ao investigarem
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o catalisador Ni/La2O3 na RSM, Zhang e colaboradores (1996) propuseram um

mecanismo semelhante.

2.3.3 Formacgé&o de coque

Uma das principais razdes para a desativacéo de catalisadores € a deposi¢cdo
de coque (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). Um comparativo da tendéncia a formacao
de coque entre as trés reformas comentadas neste texto (reforma a vapor, oxidagao
parcial e reforma seca do metano) pode ser realizado por meio da avaliagdo das
razbes estequiométricas dos reagentes de cada reacéo, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Razbes H/C e O/C nas reformas do metano.

Reacéo Reagentes Razéo H/C Razé&o O/C
RSM CHs e CO2 2 1
OPM CHas e %202 4 1
RVM CHs e H20 6 1

A RSM apresenta as menores razées H/C e O/C, o que torna essa reacao mais
propensa a formacao de coque do que as outras duas (ROSTRUP-NIELSEN, 1984;
LI; NAKAGAWA,; TOMISHIGE, 2011). Outra forma de avaliar a questéo é levando em
consideracdo que a RSM apresenta duas fontes de carbono (metano e diéxido de

carbono), enquanto as outras reacdes apenas uma.

E importante acrescentar que variagdes na propor¢ao dos reagentes afetam as
razdes H/C e O/C; consequentemente, tendem a afetar a deposicdo de carbono nos
catalisadores. Além disso, o tipo do catalisador utilizado e as condi¢cdes do reator
empregadas durante a reacdo também s&o crucias para determinar a quantidade e o
tipo de carbono formado no processo (SENGODAN et al., 2018; ABDULRASHEED et
al., 2019).
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O carbono formado na RSM pode se depositar no catalisador das seguintes
formas: (1) encapsulamento das particulas do metal ativo, resultando em desativacéo
completa do catalisador; (2) quimissorcdo em monocamada ou adsorcgao fisica em
multicamadas, bloqueando em ambos os casos o0 acesso dos gases reagentes aos
sitios ativos do metal; (3) acumulac&o continua de carbono filamentoso nos poros do
suporte, podendo ocasionar a fratura desse (ABDULRASHEED et al., 2019). Em
alguns casos, a deposicao de carbono pode ser tao intensa a ponto de entupir o reator
e bloquear a passagem dos gases (MURAZA; GALADIMA, 2015).

A Figura 9 ilustra a formacéo, deposicdo e transformacgdes do carbono em
catalisadores de niquel, decorrentes das reacdes representadas pelas Equacdes 7 e
8. Quando CO ou CH4 entram em contato com os sitios ativos de niquel, dissociam-
se e formam carbono atdmico adsorvido, Cq, que pode reagir com outros atomos de
carbono e formar Cg (carbono amorfo) ou Cv (carbono filamentoso). Por fim, a
temperaturas elevadas, Cq € Cp (altamente reativos) podem converter-se em carbono
grafitico, Cy, que é menos reativo (PAPADOPOULOU et al.,, 2012; ARGYLE;
BARTHOLOMEW, 2015; ABDULRASHEED et al., 2019).

Figura 9 — Formacédo, deposicdo e transforma¢des do carbono em catalisadores

baseados em niquel.
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Fonte: Adaptado de Abdulrasheed e colaboradores (2019).

A quantidade de coque depositada no catalisador ao longo do tempo depende
da taxa de formacédo e da taxa de remocao do coque. Se o coque é formado com a
mesma velocidade em que é removido, tem-se um estado de equilibrio e ndo ha

deposicéao liquida adicional de carbono. Entretanto, se é formado mais coque do que
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0 sistema (catalisador e outras espécies quimicas presentes) € capaz de remover,
tem-se que a quantidade de coque aumentara com o tempo e serd necessario aplicar
um processo adequado para regeneracdo do catalisador em algum momento
(FORZATTI; LIETTI, 1999; ABDULRASHEED et al., 2019).

2.3.4 Catalisadores aplicados nareforma seca do metano

Metais de transicdo sdo amplamente utilizados para catalisar a RSM. Os
catalisadores empregados sdo normalmente divididos em dois grandes grupos: o0s
baseados em metais nobres, como paladio, platina, ruténio e rédio, e os baseados em
metais nao-nobres, como ferro, cobalto e niquel. Esses metais sao geralmente
suportados em oOxidos de diversos metais, como aluminio, cério, lantanio, magnésio,
dentre outros (ARAMOUNI et al., 2017; JANG et al., 2018; ABDULRASHEED et al.,
2019).

Os catalisadores de metais nobres, de um modo geral, apresentam maiores
atividades e seletividades, além de maior resisténcia a deposicdo de coque.
Entretanto, os altos custos relacionados a utilizacdo de metais nobres encarece 0s
catalisadores baseados nesses metais (JONES et al., 2008; KEHRES et al., 2012;
ARAMOUNI et al., 2017). Por conta disso, muitos estudos sé&o realizados no intuito de
utilizar metais ndo-nobres na RSM, sendo o niquel o mais utilizado (NAIR;
KALIAGUINE, 2016; JANG et al., 2018; ABDULRASHEED et al., 2019).

Apesar das vantagens econdmicas, catalisadores de metais ndo-nobres sofrem
bastante com a formacdo e deposicdo de carbono na superficie; esse € um dos
principais obstaculos para a utilizacdo desses metais na RSM ser bem-sucedida. Por
conta disso, muitos estudos s&o conduzidos no sentido de aperfeicoar os
catalisadores baseados nos metais Ni, Fe e Co, para torna-los mais resistentes a
deposicado de coque (ARAMOUNI et al., 2017; JANG et al., 2018; ABDULRASHEED
et al., 2019).

2.3.5 Influéncia de alguns parametros na performance catalitica

Muitas variaveis podem influenciar a performance dos catalisadores na RSM,

como o sitio ativo, suporte, promotor, método de preparacdo e temperatura de
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calcinagdo. Como sera visto adiante, a variacdo destes parametros pode levar a

sintese de catalisadores mais ativos, seletivos e resistentes a deposicao de carbono.

2.3.5.1 Influéncia do sitio ativo na performance catalitica

O sitio ativo é o principal componente de um catalisador, pois € onde ocorrera
a ativacao das espécies reagentes em uma reagao quimica catalisada (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1989). O principal sitio ativo dos catalisadores empregados na RSM
geralmente é um metal de transicdo, e a escolha do metal (ou metais, no caso de
catalisadores bimetalicos) adequado deve levar em consideracdo fatores como

atividade, seletividade e resisténcia a deposicao de carbono.

Hou e colaboradores (2006) investigaram comparativamente a performance de
diferentes metais nobres (Rh, Ru, Pt, Pd e Ir) suportados em alumina (Al203) e
concluiram que esses metais apresentam grande resisténcia a formacao de coque e
boa estabilidade. Os autores utilizaram 5% de metal nobre em massa (do total do
catalisador) e a ordem de atividade e estabilidade foi a seguinte: Rh/a-Al203 > Ru/a-
Al2O3 > Irfa-Al203 > Pd/a-Alz03 > Pt/a-Alz03. A quantidade de coque depositada
nesses catalisadores (mg coque/g cat h) apés 4 horas de teste foi 4,8 para o
catalisador Pd/a-Al2Oz e zero para todos os outros. Os autores atribuiram a baixa
estabilidade dos catalisadores Pd/a-Al2O3 e Pt/a-Al203 & sinterizacéo de particulas do

metal devido a alta temperatura utilizada nos testes (800 °C).

Hou e colaboradores (2006) também investigaram a influéncia da adicdo de
pequenas quantidades de Rh ao catalisador de Ni suportado em alumina. O
catalisador de Ni sem adicdo de Rh apresentou conversées de CHs e CO2 de 62 e
68%, respectivamente. Além disso, houve a formacdo de uma quantidade
relativamente alta de coque (17,2 mg coque/g cat h). Por outro lado, com adicao de
Rh na proporcao Rh/Ni = 0,1, houve aumento nas conversdes dos reagentes e nao foi

detectada deposicao de coque.

O incremento na resisténcia a deposicao de coque, ocasionada pela adicédo de
rodio ao catalisador de niquel, foi atribuido ao efeito sinérgico entre o Ni e o Rh, que
levou a formacéao de clusters Ni-Rh e a uma melhor distribuicdo das particulas de Ni,

favorecendo a formacédo de espécies carbonéceas intermediarias mais reativas (HOU
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el al., 2006). Dieguez e colaboradores (2010) chegaram a conclusdes semelhantes ao

avaliarem o efeito da adicdo de pequenas quantidades de Pt ao catalisador Ni/Al2Os.

Fan, Abdullah e Bathia (2010) reportaram que o catalisador de cobalto e niquel
suportado em MgO-ZrO2 apresentou atividade catalitica superior aos catalisadores de
cobalto e de niquel isolados (Tabela 2). Os testes foram realizados a 750 °C por 40 h
e 0s autores atribuiram o0 aumento na atividade catalitica a melhor dispersao metalica,

menor tamanho de particula da fase ativa e ao efeito sinérgico Ni-Co.

A quantidade de carbono depositada no catalisador Ni-Co/MgO-ZrO: foi inferior
a do catalisador Co/MgO-ZrO2, mas muito superior a do catalisador Ni/MgO-ZrOz, o
gue € um indicativo de que o cobalto € mais suscetivel a deposi¢cdo de coque quando
comparado ao niquel. Ao avaliarem os catalisadores Ni/a-Al203 e Co/a-Al20z na RSM,
Hou el al. (2006) reportaram uma deposi¢cao de carbono cerca de duas vezes maior

para o catalisador de cobalto.

Tabela 2 — Avaliacdo dos catalisadores Ni/MgO-ZrO,, Co/MgO-ZrO; e Ni-Co/MgO-
ZrOz na RSM.

Ni Co Ni-Co

Tamanho das particulas metalicas (nm) 5,00 6,30 3,10
Dispersdo metalica (%) 13 11 21
Converséao de CHas (%) 70 71 80
Conversédo de CO2 (%) 73 74 84

Deposicao de carbono (mg coque/g cat h) 0,18 1,25 0,89

Fonte: Adaptado de Fan, Abdullah e Bathia (2010).

Muitos trabalhos reportam que catalisadores que apresentam dois metais
atuando como sitio ativo (catalisador bimetélico) tendem a demonstrar performance
superior aos respectivos catalisadores com apenas um metal atuando como sitio ativo
(catalisador monometalico) (ARAMOUNI et al.,, 2017). Além dos exemplos

supracitados, essa tendéncia foi observada em muitos outros estudos (JING et al.,
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2004; JOZWIAK, W. K.; NOWOSIELSKA, M.; RYNKOWSKI, 2005; STEINHAUER et
al., 2009; HORVATH et al., 2011; HASSAN et al., 2016).

2.3.5.2 Influéncia do suporte na performance catalitica

A escolha do suporte adequado é crucial para um catalisador ter uma
performance catalitica satisfatoria. Como foi visto anteriormente, alguns suportes ndo
apenas servem para suportar o metal ativo, mas também podem interagir com 0s
reagentes, como no caso de catalisadores que atuam na RSM por meio do mecanismo
bifuncional. Além disso, 0s suportes podem prover outras propriedades texturais e

guimicas que permitem melhorar a performance dos catalisadores na RSM.

Uma selecdo adequada do suporte deve levar em consideragcdo suas
propriedades texturais e quimicas, como area superficial, caracteristica dos poros,
estabilidade térmica, propriedades redox e acidez/basicidade da superficie, para
aumentar a dispersao dos sitios ativos, prevenir a sinterizacao das particulas do metal,
facilitar a reducéo do metal que constituira os sitios ativos e, adicionalmente, inibir ou
reduzir a formacédo de coque (ARAMOUNI et al., 2017). Por conta disso, diversos
estudos sdo conduzidos no intuito de investigar o efeito dos suportes na RSM
(ARAMOUNI et al., 2017; JANG et al., 2018; ABDULRASHEED et al., 2019).

Mattos e colaboradores (2003) investigaram dois diferentes suportes (Al203 e
ZrO2) para o metal nobre platina atuando como catalisador na RSM. Eles reportaram
maiores atividade e estabilidade para o catalisador Pt/ZrO2 quando comparado ao
catalisador Pt/Al203 (12 e 0,2% de conversao de metano apos 12 h, respectivamente).
As baixas atividade e estabilidade do catalisador Pt/Al2O3 foram atribuidas a maior
deposicao de carbono (MATTOS et al., 2003).

Os catalisadores de metais ndo-nobres, em especial o niquel, também sé&o
amplamente investigados para avaliar o efeito de diferentes suportes na performance
catalitica. Han e colaboradores (2017) investigaram a performance de uma série de
catalisadores de niquel suportado em oOxidos metalicos (SiO2, Al203, MgO, ZrO: e
TiO2), quando aplicados na RSM a 800 °C. Os autores reportaram a seguinte ordem
de atividade: Ni/Al203 > Ni/MgO > Ni/SiO2 > Ni/ZrO2z > Ni/TiO2. As maiores atividades
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para os catalisadores contendo os 6xidos Al203 e MgO foram atribuidas a maior

adsorcao de COz2, devido as caracteristicas basicas desses suportes.

Sokolov e colaboradores (2012) investigaram a performance dos catalisadores
Ni/SiOz, Ni/Al203, Ni/MgO, Ni/ZrOz2, Ni/TiO2 e Ni/La203-ZrO2 aplicados na RSM a uma
temperatura relativamente baixa (400 °C). O resultado, em termos de rendimento dos
produtos, encontra-se na Figura 10 e mostra que o catalisador contendo ZrO2, nesse
estudo, foi superior aos demais catalisadores contendo apenas um Oxido metalico
como suporte, apresentando desempenho inferior somente ao do sistema catalitico
Ni/La203-ZrOo.

Figura 10 — Avaliacao dos catalisadores Ni/SiO2, Ni/Al,O3, Ni/MgO, Ni/ZrO, Ni/TiO-
e Ni/La;Os-ZrO; aplicados na RSM.
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Fonte: Adaptado de Sokolov e colaboradores (2012).

Steinheuer e colaboradores (2009) chegaram a conclusdes semelhantes
utilizando catalisadores bimetdlicos de niquel e paladio suportados em SiO2, Al2Os3,
ZrO2, TiO2, La203 e La203-ZrO2. Os autores avaliaram a performance dos
catalisadores na RSM durante 2 h, a 500, 600 e 700 °C; as conversodes e rendimentos

para cada catalisador encontram-se na Figura 11.
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Figura 11 — Avaliacdo dos catalisadores Ni/SiO2, Ni/Al2O3, Ni/ZrO2, Ni/TiO2, Ni/La203
e Ni/Lax0s-ZrO; aplicados na RSM.
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Fonte: Adaptado de Steinheuer e colaboradores (2009).

Em geral, o catalisador com o suporte La2Osteve o melhor desempenho dentre
0s catalisadores com apenas um Oxido metalico atuando nessa fungdo. Os autores
também concluiram que a elevacéo da temperatura da reacao torna a diferenca entre
as performances dos catalisadores mais evidente. A diferenca nos desempenhos foi
atribuida as diferentes interacdes metal-suporte, além das diferentes dispersdes dos
sitios ativos no suporte (STEINHEUER et al., 2009).

Outro estudo, reportado por Zhang e colaboradores (1996), detalha melhor a
influéncia do suporte La2O3 na performance de catalisadores de niquel aplicados na
RSM. Os autores reportaram que, a 750 °C, o catalisador Ni/La203 teve melhor
desempenho do que os catalisadores Ni/Al2O3, Ni/CaO e Ni/CaO-Al203. Como pode
ser visto na Figura 12, apesar do catalisador Ni/La2O3 apresentar um tempo de
indugéo relativamente longo, considerando todo o periodo do teste, esse sistema

catalitico apresentou a melhor taxa de reacao dentre os catalisadores estudados.
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Figura 12 — Avaliacdo dos catalisadores Ni/Al,Os, Ni/CaO, Ni/La,O3s e Ni/CaO-Al,O3
aplicados na RSM.
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Fonte: Adaptado de Zhang e colaboradores (1996).

Os autores concluiram, por meio de estudos de FTIR in situ, que 0 aumento na
taxa de reacdo do catalisador Ni/La2Os nas primeiras horas do teste esta
correlacionada ao aumento da concentracdo da espécie La202COs, produzida por
meio da reagdo representada na Equacao 27.

Adicionalmente, sob a alta temperatura empregada na reacdo, a espécie
La202COs presente nas areas interfaciais podem tornar-se méveis e tendem a reagir
com o coque depositado sobre o niquel, produzindo duas moléculas CO, conforme
Equacédo 28 (ZHANG et al., 1996).

La203(s) + CO2(g) = La202C0s3(s) (27)

La202C03(s) + C-Ni(s) = 2CO(g) + Ni(s) + La203(s) (28)
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Por meio dos estudos relatados, percebe-se que os suportes podem influenciar
significativamente a performance dos catalisadores empregados na RSM. Além disso,
0 entendimento de como 0s suportes atuam na reagao serve também como ponto de
partida para a aplicagdo de outros materiais como suporte, a fim de se obter
catalisadores cada vez melhores para a reagéo.

2.3.5.3 Influéncia de promotores na performance catalitica

Promotores sao espécies quimicas adicionadas ao catalisador, geralmente em
pequenas quantidades, para melhorar a performance catalitica. Na RSM, a adi¢édo de
promotores, principalmente a catalisadores de metais ndo-nobres, busca melhorar a
atividade e estabilidade desses, principalmente no que diz respeito a resisténcia a

deposicao de carbono.

Luna e Iriarte (2009) estudaram o efeito da adicdo dos metais K, Ca, Mn e Sn
na performance do catalisador Ni/Al2O3 aplicado na RSM. Os autores adicionaram
0,5% em massa de cada promotor, e os resultados obtidos encontram-se na Tabela
3.

Tabela 3 — Performance dos catalisadores Ni/Al,O; com e sem adicdo de promotores

apos 30 h de reacao.

Catalisador Converséo de Raz&o H,/CO Coque (mg/g cat)
CH4/CO2 (%)
Ni/Al203 84,7/90,8 0,97 60
Ni-K/Al203 81,3/86,6 0,40 <10
Ni-Ca/Al203 71,0/ 75,0 0,88 150
Ni-Mn/Al203 25,0/42,0 0,28 250
Ni-Sn/Al203 19,0/ 36,0 0,44 215

Fonte: Adaptado de Luna e Iriarte (2009).
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Como pode ser visto na tabela, a adicdo dos metais Ca, Mn e Sn influenciaram
negativamente a conversao dos reagentes, a resisténcia a deposicdo de coque e

também a razéo H2/CO (que se espera ser igual a 1).

Entretanto, a adicdo de K reduziu significativamente a deposicdo de coque na
superficie do catalisador, com uma perda relativamente pequena na conversao dos
reagentes. Os autores atribuiram a diminuicdo na deposicdo de coque a contribuigéo
do potassio para gaseificacdo do carbono, produzindo CO. Adicionalmente, a
diminuicdo da razdo H2/CO foi atribuida a migracdo de uma pequena fracdo do
potassio do suporte para a superficie de niquel, bloqueando parte dos sitios ativos

gue promovem a decomposicao do metano (LUNA; IRIARTE, 2009).

Em outro estudo, Juan-Juan, Roman-Martinez e lllan-Gémez (2006)
reportaram que o0 aumento da quantidade de K (0,00 — 5,00%) adicionada ao
catalisador Ni/Al203 diminui progressivamente a deposi¢cao de carbono, mas também
a atividade catalitica; a quantidade considerada ideal foi 0,22% de K em massa,
concentracdo na qual a deposicdo de carbono descresse 90%, mas a atividade

catalitica apenas 10%, quando comparadas ao catalisador Ni/Al203 sem adi¢do de K.

Alipour, Rezaei e Meshkani (2013) investigaram a influéncia de 6xidos de
metais alcalinos terrosos (MgO, CaO e BaO) na performance catalitica de niquel
suportado em Al203 na RSM. Resultados, em termos de conversdo de CHs, séo
mostrados na Figura 13. O catalisador modificado com 3% de Mg mostrou conversdes
semelhantes ao catalisador Ni/La2O3, enquanto que a adicdo de 3% de Ba ou Ca
resultou numa queda de cerca de 12% na conversédo. Os autores reportaram uma
diminuicdo na formacdo de coque para os trés catalisadores modificados, e esta
diminuicdo foi atribuida ao aumento das propriedades basicas do catalisador,

ocasionada pela presenca dos 6xidos dos metais alcalinos terrosos.
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Figura 13 — Avaliacdo dos catalisadores Ni/Al,Os, Ni-Mg/Al,O3, Ni-Ca/Al,O3 e Ni-

Ba/Al,O; aplicados na RSM.
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Fonte: Adaptado de Alipour, Rezaei e Meshkani (2013).

Gomes e colaboradores (2019) investigaram o efeito da adicdo de Ba em

catalisadores baseados em Ni e La aplicados na RSM. Os autores avaliaram

comparativamente os catalisadores obtidos a partir de precursores 6xidos do tipo

perovskista Lai1-xBaxNiOs3 (x = 0,0; 0,1; 0,2) quanto a conversdo dos reagentes e a

resisténcia a deposicdo de coque. Os autores reportaram que a adicdo de bario

diminuiu em cerca de 10% a conversao de metano. Gomes e colaboradores (2019)

também verificaram que a adicdo de bario contribuiu significativamente para a

diminuicdo na deposi¢cdo de coque na superficie do catalisador, conforme mostrado

na Tabela 4.
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Tabela 4 — Deposicdo de coque nos catalisadores Lai;-xBaxNiO3 (x = 0,0; 0,1; 0,2) apés

20 h de reacéo.

Catalisador Coque (mg coque/g cat)
LaNiO3 1,64
Lao,9Bao,1NiO3 0,16
Lao,sBaon,2NiO3 0,03

Fonte: Adaptado de Gomes e colaboradores (2019).

Os autores sugeriram uma justificativa para a discrepancia entre a deposicéo
de coque nos catalisadores com e sem bario: durante a etapa de calcinacdo dos
precursores cataliticos, observou-se, por meio de analise de DRX, que houve
formacao de carbonato de béario, BaCOs. Segundo os autores, essa espécie poderia
atuar como um promotor e contribuir para a oxidacdo do carbono na superficie do
catalisador (GOMES et al., 2019).

Em suma, como pbde ser visto nos estudos resumidamente relatados,
promotores podem influenciar positivamente na performance dos catalisadores. No
entanto, muitas vezes a atuacdo dos promotores é bastante complexa e é preciso
avaliar se o ganho em determinado parametro (por exemplo, resisténcia a deposicao
de carbono) compensa a perda em algum outro (por exemplo, conversdo dos

reagentes nos produtos de interesse).

2.3.5.4 Influéncia da temperatura de calcinagdo na performance catalitica

Os meétodos de preparacdo influenciam drasticamente as principais
propriedades (atividade, seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica e térmica)
dos catalisadores (FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1989). Sendo assim, a escolha do
método adequado para a preparacdo dos sistemas cataliticos € uma etapa
fundamental para obtencdo de catalisadores com as caracteristicas e aplicacdes
desejadas, e muitos estudos relatados na literatura investigam como o método de

sintese influencia na performance dos catalisadores na RSM (OZKARA-AYDINOGLU,;
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OZENSOY; AKSOYLU, 2009; JEONG et al., 2013; ALBAZARI; GAVELZ; COSTA,
2015).

Uma das variaveis que se tem estudado é a temperatura de calcinacdo. Feng
e colaboradores (2013) investigaram o efeito da temperatura de calcinacédo para o
catalisador NiO/MgO sintetizado pelo método da impregnacdo por via umida. Os
autores utilizaram duas temperaturas (600 e 800 °C) e o catalisador foi calcinado por
1,5 h sob fluxo de ar. Os resultados indicaram que 0 aumento da temperatura de
calcinacdo aumentou a conversao dos reagentes, sendo esse efeito atribuido a maior
interacdo metal-suporte para o catalisador calcinado a 800 °C (FENG et al., 2013). Em
outro estudo, Al-Fatesh e Fakeeha (2010) reportaram que a calcinacdo do sistema
catalitico Ni/y-La203 a temperaturas mais elevadas favorece a performance do

catalisador em termos de conversao dos reagentes na RSM.

Por outro lado, Wang e Ruckenstein (2001) relataram que o aumento da
temperatura de calcinacao diminui drasticamente a atividade catalitica do catalisador
Co/MgO aplicado na RSM. Os catalisadores foram preparados pelo método da
impregnacgdo por via Umida e calcinados a 500, 800 e 900 °C sob fluxo de ar por 8 h.
Os autores atribuiram a diferenca nas atividades principalmente ao grau de
redutibilidade das fases formadas durante a calcinacéo: para o catalisador calcinado
a 900 °C, apenas a fase (Mg,Co)O, que so6 é reduzida em temperaturas superiores a
1000 °C, mostrou-se presente; no entanto, para os catalisadores calcinados a 500 e
800 °C essa fase néo foi identificada (WANG; RUCKENSTEIN, 2001).

Zhang, Wang e Wang (2009) estudaram o efeito da temperatura de calcinagéo
para o catalisador Ni/TiO2-SiO2 e reportaram que o calcinado a 700 °C foi superior (em
termos de conversdo dos reagentes) aos calcinados a 550 e 850 °C. Os resultados

dos quatro estudos citados anteriormente sdo mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5 — Influéncia da temperatura de calcinacdo na performance catalitica.

Catalisador Calcinacéao Converséo (%) Ref.
Temp. (°C) Duracéo (h) CH4 CO2
NiO/MgO 600 1,5 84,0 89,0 a
NiO/MgO 800 1,5 93,0 95,0 a
Ni/y-Laz20s3 500 2,0 80,0 83,0 b
Ni/y-Laz0s3 600 2,0 79,0 81,0 b
Ni/y-Laz203 700 2,0 80,0 81,0 b
Ni/y-La203 800 2,0 83,0 87,0 b
Ni/y-La20s3 900 2,0 86,0 87,0 b
Co/MgO 500 8,0 94,7 96,7 c
Co/MgO 800 8,0 76,0 77,8 c
Co/MgO 900 8,0 53 12,9 c
Ni/TiO2-SiO2 550 5,0 58,0 71,0 d
Ni/TiO2-SiO2 700 5,0 65,0 79,0 d
Ni/TiO2-SiO2 850 5,0 58,0 63,0 d

a: FENG et al., 2013; b: AL-FATESH; FAKEEHA, 2010; c: WANG; RUCKENSTEIN,
2001; d: ZHANG; WANG; WANG, 20089.

Por meio da Tabela 5, pode-se notar que a temperatura de calcinacao
influencia (em alguns casos drasticamente) a performance dos catalisadores na RSM.
Além disso, percebe-se também que é muito dificil predizer como a performance
catalitica sera afetada com a variagdo da temperatura de calcinagéo, pois em alguns
casos o incremento da temperatura aumenta a conversdo dos reagentes, mas em

outros o efeito € justamente o oposto.

Um udltimo estudo que merece ser mencionado, devido as semelhancas dos
catalisadores sintetizados pelos autores com os sistemas cataliticos utilizados neste
trabalho de mestrado, foi publicado por Requies e colaboradores (2005). Os autores
sintetizaram o catalisador Ni/La203 (30% de niquel em massa) por meio do método da

impregnagdo por via Umida, calcinaram a trés diferentes temperaturas (800, 900 e
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1000 °C) por 2 h e registraram difratogramas de raios X (Figura 14). Apesar da fase
predominante nas trés temperaturas estudadas ser a mesma (LaNiOz), observa-se
gue o0 aumento da temperatura de calcinacao levou ao surgimento/favorecimento de
mais fases (LazNiO4 e La203), evidenciando que a temperatura de calcinagao pode ter
uma influéncia significativa na sintese de catalisadores Ni/La20s3.

Figura 14 — Difratogramas de raios X dos catalisadores Ni/La,O3 calcinados a

diferentes temperaturas.
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Fonte: Adaptado de Requies e colaboradores (2005).
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os procedimentos utilizados para as sinteses
dos precursores cataliticos, as caracterizacdes realizadas e os testes empregados

para a avaliacdo dos catalisadores.

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

A lista dos reagentes utilizados nas sinteses dos precursores cataliticos, nas
caracterizacdes e na avaliacdo catalitica encontra-se na Tabela 6. Na tabela também

sao apresentadas as procedéncias dos reagentes e suas respectivas purezas.

Tabela 6 — Reagentes utilizados nas sinteses, caracterizacdes e avaliacéo catalitica.

Reagente Procedéncia Pureza (%)
Nitrato de niquel(ll) hexa-hidratado Sigma-Aldrich 97,0
(Ni(NO3)2.6H20)
Oxido de lantanio(lll) (La203) Sigma-Aldrich 99,9
Carbonato de bério (BaCO3) Sigma-Aldrich 99,0
Hz/He Linde 5/95
CH4/CO2/He Linde 25/25/50

He Linde 99,999

Hz Linde 99,998

CHa Linde 99,997

CO2 Linde 99,998

Ar Linde 99,995
O2/He Linde 5/95

Ar sintético (O2/N2) Linde 20/80
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3.2 SINTESE DOS PRECURSORES CATALITICOS

Os precursores cataliticos foram sintetizados utilizando-se o0 método da
impregnacao por via umida com pequenas modificacdes (GOMES et al., 2019). Como
€ relatado na literatura a possibilidade de formacdo da estrutura LaNiOs durante a
calcinacdo a altas temperaturas (REQUIES et al., 2005), optou-se pela sintese
utilizando-se La e Ni na proporgao 1:1, resultando em catalisadores com cerca de 26%

(valor tedrico) de niquel metalico em massa.

Durante a realiza¢&o deste trabalho, verificou-se a possibilidade de conversao
do suporte La203 em La(OH)s. Além disso, foi constatado que o La:03 comercial
utilizado para a sintese dos precursores cataliticos continha uma fracdo de La(OH)s.
Para garantir a adicdo da quantidade correta de La20s (e, portanto, de lantanio) aos
precursores, antes de cada sintese o suporte La2O3 foi pré-calcinado a 900 °C (taxa
de aguecimento de 10 °C mint) por 3 h sob fluxo de 50 mL min! de ar sintético; apds
resfriamento, a massa do suporte foi imediatamente pesada. Como é discutido na
secao 4.2, a etapa de pré-calcinacédo converte a fragcdo de La(OH)s em La20s3, o0 que

permite a adicdo da quantidade correta de lantanio.

Para preparagdo dos precursores dos catalisadores Ni/La2Os, adicionou-se
8,0404 g de La203 a cerca de 80 mL de agua destilada e agitou-se por 1 h. Em
seguida, adicionou-se lentamente cerca de 30 mL de solugdo aquosa de Ni(NOs3)z,
previamente preparada por meio da dissolucdo de 13,6815 g do sal hexa-hidratado
(Ni(NO3)2.6H20) em agua destilada. Na sequéncia, com manutencdo da agitacao,
agueceu-se o sistema a 70 °C para evaporacdo de grande parte do solvente,

procedimento que levou cerca de 3,5 h.

Posteriormente, levou-se o sistema a estufa a 100 °C por 15 h para completa
evaporacao do solvente. Finalmente, macerou-se o sistema e dividiu-se a massa em
duas porc¢bes, que foram calcinadas a duas diferentes temperaturas (500 e 800 °C)
por 4 h, resultando em dois precursores cataliticos diferentes: precursor do catalisador
L500 (NiO/La203 calcinado a 500 °C) e precursor do catalisador L800 (NiO/Laz0s3
calcinado a 800 °C). Em ambas as calcinacdes, utilizou-se um fluxo de ar com vazéo

de 50 mL min e taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Para a sintese dos catalisadores contendo BaCOs, procedeu-se de maneira

similar ao descrito anteriormente, porém com adi¢cao de BaCOs (0,5952 g) juntamente



54

com La203(11,2058 g) no inicio do procedimento, conforme mostrado na Figura 15; a
massa de (Ni(NOz)2.6H20) utilizada foi 20,6704 g. Sendo assim, mais dois
precursores diferentes foram sintetizados: precursor do catalisador LB500 (NiO-5%-
BaCOs/La203 calcinado a 500 °C) e precursor do catalisador LB800 (NiO-5%-
BaCOs/La20s3 calcinado a 800 °C). A massa de BaCOs utilizada foi equivalente a 5%

do total do suporte do catalisador.

Figura 15 — Fluxograma do procedimento de sintese dos precursores cataliticos.
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ApOGs as calcinacdes, os precursores cataliticos foram peneirados em uma
peneira de 80 mesh (abertura de 0,177 mm) para homogeneizacdo do tamanho das

particulas.

3.3 CARACTERIZACOES

Os precursores cataliticos sintetizados pelo método da impregnacao por via
umida foram caracterizados por Analise Termogravimétrica, Difracdo de Raios X e
Reducdo com hidrogénio a Temperatura Programada. Além disso, os catalisadores
L500, L800, LB500 e LB800 também foram caracterizados pela técnica de Difracéo
de Raios X. Os procedimentos adotados em cada caracterizacdo sédo descritos a

seqguir.

3.3.1 Andlise Termogravimétrica (ATG)

Com o objetivo de avaliar a variacdo da massa e a decomposicéo de espécies
intermediarias durante aguecimento, apds a etapa de secagem na estufa (antes da
etapa de calcinacdo), pequenas fracbes dos materiais foram separadas para
realizacdo de Analises Termogravimétricas (ATG). A fracdo do material que originou
os precursores de L500 e L800 foi designada como amostra L e a que originou 0s

precursores de LB500 e LB800 como amostra LB.

Para realizacdo da ATG, utilizou-se um equipamento da Shimadzu, modelo
TGA-50. Cerca de 9 mg das amostras foram aquecidas em um cadinho de platina da
temperatura ambiente até 900 °C. Utilizou-se fluxo de ar sintético de 50 mL min? e
uma taxa de aquecimento de 10 °C min?. As variacées nas massas em funcédo da
temperatura foram acompanhadas por meio de uma termobalanca sensivel a

pequenas variacfes de massa.

3.3.2 Difragéo de Raios X (DRX)

Para identificar as fases presentes nos precursores cataliticos e nos
catalisadores, realizaram-se analises de Difracdo de Raios X (DRX) em um

equipamento da Shimadzu, modelo XRD-6000.



56

No caso dos precursores cataliticos, as andlises foram realizadas a 25 °C
utilizando-se a radiagdo K« do Cu (A = 1,5418 A), com taxa de varredura de 2° min'.,
Para os catalisadores, necessitou-se de uma etapa de preparacdo prévia: 0s
precursores foram reduzidos sob atmosfera de uma mistura 5% (v/v) Hz/He (fluxo de
30 mL min?) com aquecimento da temperatura ambiente até 700 °C (taxa de
aquecimento de 10 °C mint), temperatura na qual permaneceram por mais 10
minutos; em seguida, os catalisadores foram resfriados até 25 °C sob atmosfera de
gas inerte (He, fluxo de 20 mL mint). A andlise de DRX foi conduzida com as mesmas
condicdes citadas para os precursores cataliticos.

Com o objetivo de avaliar possiveis modificagdes no suporte La20Os durante e
apos a sintese, procedeu-se também com estudos de DRX desse suporte em trés
diferentes situacdes: 1) DRX da espécie La2O3 sem calcinar (reagente original); 2)
DRX logo apés calcinagéo (900 °C, 3 h e fluxo de ar sintético de 50 mL min); 3) DRX
alguns dias ap6s a calcinacdo. Todas as analises foram realizadas utilizando-se as
mesmas condi¢des citadas anteriormente para as analises dos precursores e dos

catalisadores.

A identificagcdo das fases foi realizada comparando-se os difratogramas com as
fichas ICSD (Inorganic Crystal Structure Database). Os tamanhos médios dos cristais
de niquel dos catalisadores foram estimados por meio da equacao de Debye-Scherrer
(Equacédo 29), utilizando-se a largura & meia altura do pico principal da fase niquel
metaltico (20 = 44,4°) e K = 0,91.

KA
a .cosB

T (29)

Onde:

T = Tamanho médio dos cristais de niquel (nm);

K = Constante de Scherrer (adimensional);

0 = Angulo de Bragg (rad);

A = Comprimento de onda da radiagao utilizada (nm);

B = Largura a meia altura do pico (rad);
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3.3.3 Reducédo com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H>)

A avaliagéo da redutibilidade dos precursores cataliticos foi realizada por meio
de Reducdo com Hidrogénio a Temperatura Programada (TPR-H2, do inglés
Temperature-Programmed Reduction). Para realizacdo das analises, 30 mg dos
precursores cataliticos foram colocados em um reator de quarzto, representado na
Figura 16. Em seguida, foram submetidos a aquecimento em atmosfera de uma
mistura 5% (v/v) Hz/He (fluxo de 30 mL min') da temperatura ambiente até 1000 °C,

com taxa de aquecimento de 10 °C min™.

Figura 16 — Representacao do reator utilizado nas andlises de TPR-H..
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As analises foram realizadas em uma unidade multipropdsito acoplada a um
analisador de gases com espectrometro de massas quadrupolar da Balzers, modelo
QMS-200. A variacdo do consumo de hidrogénio durante a analise foi acompanhada
qualitativamente por meio do monitoramento do sinal do fragmento m/z = 2 (H2). Um
esquema simplificado da unidade acoplada ao espectrémetro de massas €

apresentado na Figura 17.
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Figura 17 — Esquema simplificado da unidade multipropdsito acoplada ao

espectrémetro de massas.
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5-8. Controlador de fluxo massico (canais 1 a 4) 13. Valvula de inje¢ao de pulsos
9. Valvula de ajuste de fluxo para arraste dos pulsos 14. Valvula de by-pass do reator
10. Valvula de by-pass do saturador 15. Forno do reator
11. Saturador 16. Espectrometro de massas

3.4 AVALIACAO DA PERFORMANCE CATALITICA

A avalicdo da performance dos catalisadores L500, L800, LB500 e LB800 na
RSM foi realizada por meio de Reac¢éo Superficial a Temperatura Programada e testes
cataliticos de longa duracao (18 h). Os procedimentos adotados para cada caso serdo

detalhados a seguir.

3.4.1 Reacéo Superficial & Temperatura Programada (TPSR)

A avaliagéo preliminar da atividade dos catalisadores na RSM foi realizada por
meio de Reacdo Superficial & Temperatura Programada (TPSR, do inglés
Temperature-Programmed Surface Reaction). As analises foram realizadas em
regime transiente, utilizando-se 30 mg de precursor catalitico e 90 mg de quartzo em
po.

Para realizacdo das analises, 0s precursores cataliticos foram previamente
reduzidos sob fluxo de 30 mL min de uma mistura 5% (v/v) Hz/He da temperatura
ambiente a 700 °C (taxa de aguecimento de 10 °C min‘t), permanecendo por mais 10

minutos nessa temperatura. Em seguida, as amostras foram resfriadas até 25 °C sob
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atmosfera inerte (He, fluxo de 20 mL min1). Finalmente, foram aquecidas até 1000 °C
(taxa de aquecimento de 10 °C min?) sob fluxo de 30 mL min? de uma mistura

contendo CH4, CO2 e He na proporgédo 25:25:50 em volume.

Os estudos de TPSR foram conduzidos nos mesmos equipamentos e reator
utilizados para as analises de TPR-H2. O consumo dos reagentes e a formacéo de
produtos durante as andlises foram acompanhados qualitativamente por meio do
monitoramento dos sinais dos fragmentos m/z = 16 (CH4), m/z = 44 (CO2), m/z = 2
(Hz2), m/z = 28 (CO) e m/z = 18 (H20).

3.4.2 Testes cataliticos de longa duracéo (18 h)

Os testes cataliticos de longa duracédo foram realizados para avaliar a atividade
e a estabilidade dos catalisadores na RSM. Dois testes foram conduzidos com cada
catalisador. No primeiro, diluiu-se 10 mg de precursor catalitico em 30 mg de quartzo
em po; no segundo, utilizou-se 30 mg de precursor e 90 mg de quartzo. Todos 0s
testes foram realizados em uma unidade Eng&Tech PID microactivity.

Para realizag&o dos testes, as amostras foram colocadas num reator de quartzo
de formato cilindrico com 6 mm de didmetro interno. Os catalisadores foram

acomodados em 80 mg de la de quartzo com 2,5 cm de altura, conforme Figura 18.

Os precursores cataliticos foram reduzidos sob atmosfera de H2 puro (fluxo de
30 mL min) da temperatura ambiente até 700 °C, permanecendo nessa temperatura
por mais 30 minutos. Em seguida, purgou-se o sistema com passagem de Ar (fluxo
de 30 mL mint) durante 40 minutos. Finalmente, os testes foram conduzidos a 700 °C
por 18 h, alimentados por uma mistura de CHs (25 mL mint), CO2 (25 mL min-t) e Ar

(50 mL min-t), com fluxo total de 100 mL min2.

Os gases na saida da unidade foram analisados por cromatografia gasosa
utilizando-se um equipamento Shimadzu 2014 equipado com detector de

condutividade térmica e coluna Carboxen 1000.
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Figura 18 — Representacao do reator de quartzo utilizado nos testes cataliticos de

longa duracao.
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As conversdes de CHs e COz2, os rendimentos de H2 e CO e a razdo H2/CO
foram calculados por meio das Equacgdes 30-34, onde X representa conversao, R o

rendimento, Q a razdo e n a quantidade de matéria.

K, ) = e o
K00, (0 = s o 00 o
RH, (%) = % 100 (32)
RCO(%) = ~CO(saida) .100 (33)

Ncy, (entrada) TNCO, (entrada)
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Q(H,/C0) = —tz(salda) (34)

Nco (saida)

As quantidades de matéria dos gases foram determinadas por meio de curvas
de calibracdo previamente construidas. A &gua gerada durante os testes foi

condensada na proépria unidade PID microactivity, ndo chegando ao cromatégrafo.

3.4.3 Oxidagcdo com oxigénio a Temperatura Programada (TPO-05)

Para avaliar comparativamente a quantidade de coque (carbono) depositada
em cada catalisador, andlises de Oxidacado com oxigénio a Temperatura Programada
(TPO-0Oz2, do inglés Temperature-Programmed Oxidation) foram realizadas apos 0s

estudos de TPSR e apo0s os testes cataliticos de longa duracgao.

Para as analises poOs-TPSR, utilizou-se, apdés mistura mecanica para
homogeneizac¢do, 80 mg do residuo obtido ao final do TPSR. Em seguida, procedeu-
se com aquecimento da temperatura ambiente até 1000 °C (taxa de 10 °C min't) sob

fluxo de 30 mL mint de uma mistura 5% (v/v) Oz/He.

No caso das andlises poés-testes cataliticos de longa duragdo, a massa
resultante foi previamente retirada do reator e pesada. Em seguida, utilizou-se o
residuo integral, com o mesmo perfil de aquecimento citado anteriormente, porém sob
fluxo de 30 mL min-! de ar sintético (20% de O2).

Os estudos de TPO-O2 foram conduzidos nos mesmos equipamentos e reator
utilizados para as analises de TPR-Hz e TPSR. A variacdo da producdo de CO:
(gerado pela reacao do C com o Og, representada por meio da Equagéo 35) durante
a andlise, foi acompanhada qualitativamente por meio do monitoramento do sinal do
fragmento m/z = 44 (CO3). A quantidade de carbono depositada em cada catalisador
foi avaliada por meio da comparacédo das areas sob as curvas geradas em cada TPO-
Oo2.

C(s) + O2(g) = CO2(9) (35)
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4 RESULTADOS E DICUSSAO
4.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (ATG)

Os termogramas das amostras ndo calcinadas que deram origem aos
precursores cataliticos de L500/L800 (amostra L) e LB500/LB800 (amostra LB) sao

apresentados nas Figuras 19 e 20, respectivamente.

Por meio da Figura 19, pode-se inferir que ha trés eventos de perda de massa
mais relevantes para a amostra L. O primeiro evento, que vai da temperatura ambiente
até cerca de 180 °C (méaximo em 58 °C), pode ser atribuido a perda de agua adsorvida
ao material e coordenada ao niquel (WOLFGANG; EHRHARDT; GJIKAJ, 2007).

O segundo evento, que € 0 mais relevante em termos de perda de massa e
apresenta maximo em 315 °C, pode ser atribuido principalmente a decomposi¢édo do
nitrato de niquel, com formacéo de NiO (WOLFGANG; EHRHARDT; GJIKAJ, 2007;
ASHOK et al., 2015).

Figura 19 — Termograma de ATG da amostra L.
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Além disso, € possivel que modificacdes no suporte La2O3s sejam responsaveis
por alteracbes na massa da amostra durante a analise termogravimétrica,
principalmente em temperaturas mais elevadas, ocasionando o terceiro evento
(méaximo em 415 °C) e outros menores. Isso sera discutido na préxima secdo, quando
forem apresentados os difratogramas de raios x do suporte La203 em diferentes

situacdes (Figura 22).

Adicionalmente, a formacdo de 6xidos mistos de La e Ni (principalmente
LaNiOs), detectados por DRX apo0s calcinagédo a 800 °C (Figura 21), provavelmente
contribuem para a diminuicdo da massa em temperaturas mais elevadas. No total, a

amostra L perdeu cerca de 43,8% da massa inicial durante a andlise.

A Figura 20 exibe o termograma da amostra LB. Os trés eventos indicados na
figura (maximos em 59, 329 e 412 °C, respectivamente) sdo atribuidos as mesmas
transformagdes comentadas anteriormente para a amostra L. No total, a amostra LB

perdeu cerca de 43,2% da massa inicial durante a analise.

Figura 20 — Termograma de ATG da amostra LB.
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Por meio das figuras percebe-se que as duas curvas apresentam perfis
semelhantes. Esse resultado condiz com a literatura, onde encontra-se que 0
carbonato de bario, Unica espécie diferente adicionada durante a sintese dos
precursores de LB500 e LB800, ndo sofre nenhuma variagdo significativa de massa
na faixa de temperaturas estudada na ATG (ARVANITIDIS; SICHEN;
SEETHARAMAN, 1996; STROBEL et al., 2006; CHEN et al, 2015).

4.2 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Os difratogramas dos precursores cataliticos de L500, L800, LB500 e LB800
sdo apresentados na Figura 21. Para os precursores calcinados a 500 °C, os
difratogramas apresentam picos largos e de baixa intensidade, indicando a formacao
de precursores com baixa cristalinidade. Esses resultados corroboram com o
observado nas analises termogravimétricas, pois a temperatura de 500 °C néo se
mostrou suficiente para a decomposicdo de todas as espécies intermediarias

formadas.

Para os difratogramas dos precursores de L500 e LB500 foram atribuidos picos
correspondentes a fase NiO com estrutura cubica (PDF n° 00-047-1049). A fase
BaCOs ndo pode ser identificada no difratograma do precursor de LB500,
provavelmente devido a baixa concentragdo do carbonato de bario na amostra e ao
pico largo observado entre 20 e 30°, que pode ter encoberto o pico mais intenso da
fase BaCOs, em aproximadamente 24° (PDF n° 00-041-0373).

Por outro lado, no difratograma do precursor de L800 péde-se identificar LaNiOs
com estrutura romboédrica (PDF n° 00-033-0711) como fase majoritaria. Além dessa
fase, também foram identificadas nesse precursor as fases NiO com estrutura cubica
(PDF n° 00-047-1049), La(OH)s com estrutura hexagonal (PDF n° 01-083-2034) e
Laz2NiO4 com estrutura tetragonal (PDF n° 00-034-0984). No precursor de LB800 foram
identificadas as mesmas fases citadas anteriormente para o precursor de L800, além
da fase BaCOs com estrutura ortorrombica (PDF n° 00-041-0373).
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Figura 21 — Difratogramas dos precursores cataliticos de L500, L800, LB500 e LB800.
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Legenda: p: LaNiOs; A: La(OH)s; ¢: LazNiOa; 1: NiO; B: BaCOs.

No intuito de propor uma explicacdo para a presenca da fase La(OH)s nos
precursores cataliticos, um estudo da estrutura do suporte La203 foi realizado. A
Figura 22 apresenta difratogramas de raios X para o suporte La2O3 em trés situacoes:
1) antes da calcinacéo do suporte (reagente original); 2) poucas horas apos calcinagéao

a 900 °C por 3 h; 3) alguns dias apés a calcinacéo.

Por meio dos difratogramas € possivel perceber que a fase La(OH)s com
estrutura hexagonal (PDF n° 01-083-2034) estava presente antes e também alguns

dias ap0s a calcinagdo. No entanto, logo apés a calcinacdo, apenas a fase La2O3 com
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estrutura hexagonal (PDF n° 01-073-2141) estava presente. Esses resultados
permitem propor que o suporte La2Os converte-se, a0 menos parcialmente, em
La(OH)s.

Os resultados mencionados anteriormente estdo de acordo com a literatura,
onde encontra-se que o 0xido de lantanio pode reagir lentamente com moléculas de
agua presentes no ar e formar o hidréxido de lantanio (ALVERO et al., 1984; BERNAL
et al.,, 1985). Ap0s a calcinagcdo, os precursores cataliticos ficaram expostos a
atmosfera ambiente, o que pode justificar a presenca da fase La(OH)s devido a reacéo

do La2Oz com a agua presente no ar.

Figura 22 — Difratogramas do suporte La>Os em diferentes situagoes.
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A possibilidade da reacédo de La20z com H20 também permite formular uma
possivel justificativa para a presenca dos eventos menores observados nos
termogramas das amostras L e LB (Figuras 19 e 20, respectivamente). Como as
sinteses foram realizadas em meio aquoso, é possivel que uma grande parte do éxido
de lantanio tenha reagido com agua, formando hidréxido de lantanio.

A literatura relata que La(OH)s, sob aquecimento, converte-se totalmente em
La2Os3 somente a temperaturas superiores a 700 °C; além disso, durante o
aguecimento, muitas espécies intermediarias de lantanio, como LaO(OH), LaOH(COs3)
e La202C0s3, sdo formadas e decompostas, resultando em diversos eventos menores
de perda de massa (MILT et al., 2003; NEUMANN; WALTER, 2006; MU; WANG,
2011).

Apos o processo de reducéo, todos os catalisadores apresentaram as fases Ni
com estrutura cubica (PDF n° 01-070-1849) e La2O3 com estrutura hexagonal (PDF

n° 01-073-2141), como pode ser visto nos difratogramas da Figura 23.
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Figura 23 — Difratogramas dos catalisadores L500, L800, LB500 e LB800.
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Legenda: o: La203; A: Ni.

Além disso, nenhuma das fases contendo niquel constatadas nos precursores
(LaNiOs, LazNiO4 e NiO) foram observadas nos catalisadores, o que é um indicio de
gue as condicdes empregadas na reducdo sao suficientes para garantir que todo

niquel oxidado seja reduzido a Ni°.

Por meio da Figura 23 também é possivel constatar que o BaCOs néo é
identificado nos difratogramas dos catalisadores LB500 e LB800. Resultados
semelhantes foram observados por Gomes e colaboradores (2019). Os autores
sintetizaram uma série de precursores cataliticos do tipo perovskista de formula Lai-

xBaxNiOs (x = 0,0; 0,1; 0,2) e constataram, por meio de analises de DRX, que nos dois
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precursores contendo Ba houve segregacdo da fase BaCOs. No entanto, apos
reducdo dos precursores a 800 °C, somente o precursor com maior teor de Ba

(Lao,sBao2NiO3) continuou a apresentar a fase BaCOs.

Em outro estudo, Zhang e colaboradores (2007) utilizaram catalisadores de
cobalto suportados em BaCOs na desidrogenacdo oxidativa do etano. Os autores
realizaram um estudo de TPR-H2 do suporte e constataram que o BaCOs nao foi

reduzido pelo hidrogénio na faixa de temperaturas que vai de 200 a 800 °C.

Com base nessas informacdes, pode-se propor que a auséncia da fase BaCO3
nos catalisadores LB500 e LB800 é decorrente da pequena quantidade de BaCOs
adicionada (apenas 5% do total do suporte) aos precursores cataliticos e que, apés a
etapa de reducéo, a fase encontra-se altamente dispersa e/ou encoberta pelas outras

fases, resultando em sua auséncia nos difratrogramas da Figura 23.

Os difratogramas dos catalisadores permitiram estimar o tamanho médio dos
cristais de niquel utilizando-se a Equacéo 29. Os valores calculados encontram-se na
Tabela 7.

Tabela 7 — Tamanho médio dos cristais de niquel dos catalisadores.

Catalisador Tamanho médio dos cristais de Ni (nm)

L500 44
L800 32
LB500 32
LB800 22

Uma analise dos dados da Tabela 7 permite propor que a adicdo de BaCOs
ocasionou uma diminui¢cdo dos tamanhos médios dos cristais de niquel. Além disso,
observa-se também que o aumento da temperatura de calcinacdo favoreceu a
formacdo de cristais menores, 0 que esta relacionado a formacéo da fase LaNiOs.
Essa estrutura, quando reduzida, forma niquel metalico com tamanhos de particulas
menores do que a fase NiO (GOMES et al., 2019).



4.3 REDUCAO COM HIDROGENIO A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPR-H>)

71

Os perfis de TPR-H2 dos precursores cataliticos sdo mostrados na Figura 24.

Figura 24 — Perfis de redugéo dos precursores cataliticos.
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Os picos observados para os precursores de L500 e LB500 podem ser

atribuidos a reducédo da fase NiO com diferentes graus de interacdo com o suporte

(SONG et al., 2010; PERENIGUEZ et al., 2012), conforme Equac&o 36.

NiO(s) + Hz(g) = Ni(s) + H20(g)

(36)
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O perfil de TPR-H2 do precursor de L800 mostra trés picos de redugdo. O
primeiro, em 301 °C, pode ser atribuido a reducéo do NiO segregado (Equacao 36) e
a reducédo da peroviskita LaNiOs, formando LazNi2Os, conforme Equacdo 37. O
segundo, em 405 °C, pode ser atribuido a reducédo da espécie Laz2Ni2Os, formando
niquel metalico e La203, conforme Equacao 38. O terceiro, em 468 °C, pode ser
atribuido a reducao de LazNiOa, formando niquel metélico e La2Os, conforme Equagéo
39.

2LaNiO3(s) + Hz(g) = Laz2Ni20s5(s) + H20(g) (37)
LazNi20s(s) + 2H2(g) = 2Ni(s) + La203(s) + 2H20(Q) (38)
LazNiOa(s) + Hz2(g) = Ni(s) + La203(s) + H20(g) (39)

As reacgOes propostas, que transformam o precursor catalitico no catalisador,
estdo de acordo com as fases observadas nos difratogramas das Figuras 21 e 23 e
com a literatura (REQUIES et al., 2005; GALLEGO et al., 2006; PERENIGUEZ, et al.,
2012).

O mesmo perfil de reducéo ocorre para o precursor de LB800, porém observa-
se um deslocamento dos picos para valores de temperaturas maiores (342, 470 e 534
°C), sugerindo uma interacdo metal-suporte mais forte no catalisador LB800 quando
comparado ao catalisador L800. Esse deslocamento também foi observado por
Gomes e colaboradores (2019). Os autores relataram que o incremento da fase
segregada BaCOs nos precursores cataliticos LaixBaxNiOs (x = 0,0; 0,1; 0,2) levou ao
deslocamento dos picos de redugcdo dos precursores para valores de temperaturas

mais elevados.

Analisando-se a Figura 24, percebe-se que nenhum evento de redugcao ocorre
a temperaturas superiores a 700 °C. Além disso, os difratogramas das espécies
reduzidas a 700 °C (Figura 23) ndo mostraram a presenca de nenhuma espécie de

niquel oxidada, apenas o niquel metalico. Com base nessas observacdes, escolheu-
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se a temperatura de 700 °C para reducdo dos precursores e ativacao dos

catalisadores.

4.4 REACAO SUPERFICIAL A TEMPERATURA PROGRAMADA (TPSR)

Os perfis de TPSR dos catalisadores L500, L800, LB500 e LB800, além do
teste realizado apenas com quartzo em poé (branco), sdo apresentados nas Figuras
25 a 29. A analise de TPSR tem como objetivo avaliar comparativamente a atividade
e a seletividade dos catalisadores na RSM, em funcdo da temperatura. O teste
realizado apenas com quartzo em pod, ou seja, na auséncia de qualquer catalisador,

tem como obijetivo verificar a ocorréncia de possiveis reacdes em fase homogénea.

Por meio da analise da Figura 25, percebe-se que, na auséncia de
catalisadores, o consumo dos reagentes (CH4 e CO2) e a formacao dos produtos (Hz

e CO) da RSM (Equacéo 5) ocorre apenas a temperaturas acima de 851 °C.

Figura 25 — Perfil de TPSR na auséncia de catalisadores.
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Além disso, a formagdo de H:O €& observada somente a temperaturas
superiores a 924 °C. Sendo assim, as reacdes em fase homogénea influenciam muito
pouco (e somente a temperaturas muito elevadas) nos perfis de TPSR dos

catalisadores, que serdao mostrados a seguir.

A Figura 26 apresenta o perfil de TPSR do catalisador L500. Por meio da
andlise da figura, pode-se notar que CHs e CO2 sdo consumidos e CO e H2 séo
formados a partir de 315 °C, mostrando que o catalisador pode ser ativo na RSM a
temperaturas relativamente baixas. Entretanto, a partir de 392 °C observa-se um
aumento no sinal da agua, indicando que esse produto indesejavel também esta
sendo formado, provavelmente por meio da RWGS (Equacéo 6). O apice da formacédo
de 4gua ocorre a 631 °C; apos essa temperatura, a formacdo desse produto ocorre
em uma taxa cada vez menor. Por meio da Figura 26 também € possivel observar que

maiores temperaturas levam a maiores conversdes dos reagentes.

Figura 26 — Perfil de TPSR do catalisador L500.
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A Figura 27 apresenta o perfil de TPSR do catalisador L800. O perfil desse
catalisador € semelhante ao mostrado anteriormente para o catalisador L500, mas
com pequenas variacdes na temperatura inicial e no apice de formacao de H20. Para
0 catalisador L800, esses valores sdo 388 e 611 °C, respectivamente. Como
concluséo geral tem-se que o0 aumento da temperatura também favorece a conversao

dos reagentes quando o catalisador L800 é aplicado na RSM.

Figura 27 — Perfil de TPSR do catalisador L80O0.
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O perfil de TPSR do catalisador LB500 (Figura 28) € um pouco diferente dos
anteriores. Para esse catalisador, a temperatura na qual comeca a ocorrer a RSM é
443 °C, cerca de 130 °C acima do observado para os catalisadores L500 e L800.
Percebe-se também a formacdo de &gua a 475 °C, cerca de 90 °C acima dos

catalisadores sem carbonato de bario.

Além disso, o apice da formacédo de 4gua é em 806 °C, cerca de 180 °C acima

do verificado nos perfis de TPSR de L500 e L800. Adicionalmente, observa-se que a
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formacdo de agua continua num patamar relativamente alto até cerca de 863 °C,

guando o sinal comeca a cair bruscamente.

De uma forma geral, observa-se que um aumento da temperatura provoca um
aumento da conversdo dos reagentes, como é observado nos perfis de TPSR dos
outros catalisadores.

Figura 28 — Perfil de TPSR do catalisador LB500.
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A Figura 29 mostra o perfil de TPSR do catalisador LB800. Para esse
catalisador, o inicio da conversdo dos reagentes e formacdo dos produtos da RSM
ocorreu em 415 °C, 100 °C acima dos catalisadores L500 e L800, mas cerca de 30 °C
abaixo do catalisador LB500. Com relagcéo a formac&o de agua, o aumento do sinal
foi observado a partir de 443 °C, valor intermediario ao observado entre 0s

catalisadores sem carbonato de bario e o catalisador LB500.

Além disso, o 4pice da formacao de agua foi em 689 °C; uma diminuicdo mais

acentuada s6 foi observada em 780 °C. Comparando com LB500, esses ultimos dois
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valores estao deslocados para temperaturas menores (100 °C, em média). Por fim,

observa-se que o aumento da temperatura também favoreceu o aumento da
conversao dos reagentes para esse catalisador.

Figura 29 — Perfil de TPSR do catalisador LB80O.
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Diante dos resultados de TPSR exibidos, pode-se inferir, com base na
temperatura inicial de conversdo dos reagentes, a seguinte ordem de atividade dos
catalisadores: L800 ~ L500 > LB800 > LB500. Adicionalmente, com base nos sinais

referentes a producao de H20, pode-se propor a mesma ordem para a seletividade
dos catalisadores: L800 ~ L500 > LB800 > LB500.



78

4.5 OXIDACAO COM OXIGENIO A TEMPERATURA PROGRAMA (TPO-02) POS-
TPSR

Uma analise preliminar da deposi¢do de coque nos catalisadores foi realizada
apos as analises de TPSR. Os resultados encontram-se na Figura 30. Para fins de

comparacao, as areas sob as curvas foram calculadas e encontram-se na Tabela 8.

Por meio da andlise da Tabela 8, tem-se que o catalisador com menor
deposicédo de coque foi LB500, seguido por LB800, L800 e L500, o catalisador com
maior deposi¢cao de carbono. Portanto, os resultados indicaram que os catalisadores
contendo BaCOs apresentaram menor deposicdo de coque (cerca de cinco vezes

menos, em média) quando comparados aos catalisadores sem esse promotor.

Uma discussdo mais aprofundada e fundamentada a respeito dessas
diferencas na formacédo de carbono é apresentada na secao 4.7, onde séo exibidos
dados de TPO-O:2 ap0ds os testes cataliticos de longa duracéo.

Figura 30 — Perfis de TPO-O, dos catalisadores ap6s TPSR.
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Tabela 8 — Comparativo das areas sob as curvas mostradas na Figura 30.

Catalisador Area Area relativa
L500 1,14x10® 7,08
L800 1,05x10® 6,52

LB500 1,61x107° 1,00*
LB800 2,98x10°° 1,85

*Area relativa baseada no catalisador que apresentou menor area sob a curva.

4.6 TESTE CATALITICO DE LONGA DURAGCAO (18 h)

Os resultados dos testes cataliticos de longa durac&o (18 h) encontram-se nas

Figuras 31 (10 mg de precursor catalitico) e 32 (30 mg de precursor catalitico).

Com o intuito de avaliar melhor os catalisadores quanto a resisténcia a
deposicdo de coque, a temperatura adotada para realizacdo dos testes (700 °C)
baseou-se no estudo de Wang e Lu (1996), que relatam que essa temperatura é
propicia para a formacéo de coque, tanto por meio da reacdo de decomposi¢do do
metano (Equacao 7) quanto por meio da reacédo de Boudouard (Equacao 8). O fluxo

dos reagentes baseou-se no trabalho de Gomes e colaboradores (2019).

CHa(g) = C(s) + 2H2(9) AH°208x = 75kJ.molt  (7)

2C0O(g) = C(s) + CO2(g) AH°208x = -173kJ.mol*  (8)

Por meio da Figura 31, percebe-se que ndo ha conversédo significativa dos
reagentes quando nenhum dos catalisadores € utilizado (branco, reator apenas com
guartzo). Além disso, ndo foi detectada nenhuma formacgéo dos produtos Hz e CO.
Esses resultados indicam que ndo hé influéncia significativa de reacdes em fase
homogénea nas condi¢des estudadas, corroborando com o que foi observado no perfil
de TPSR do branco a 700 °C (Figura 25).

Analisando-se a Figura 31, tem-se que o catalisador mais ativo na conversao

de metano, de uma forma geral, foi L800, seguido por L500, LB800 e LB500, que
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obteve uma conversdao média bem abaixo dos outros trés. Entretanto, percebe-se que
perto do final do teste, a conversdo de metano promovida pelo catalisador LB800

torna-se maior do que a promovida por L500.

Alem disso, tem-se que o catalisador L800, em média, € 0 mais ativo na
conversdo de dioxido de carbono. L500 inicialmente € o segundo mais ativo, mas
aproximadamente na metade do teste (9,4 h) a conversdo promovida por esse
catalisador torna-se menor do que a de LB800, que chega ao final com uma conversao
de CO: praticamente igual a de L800. O catalisador LB500, novamente, mostra-se

bem abaixo dos outros trés.
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Figura 31 — Resultados dos testes cataliticos de longa duragédo utilizando-se 10 mg de precursor.
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Valores comparativos das conversées média, maxima e final para os quatro
catalisadores sdo apresentados na Tabela 9 e mostram que a diferenca nas
conversdes médias para os trés catalisadores mais ativos (L500, L800 e LB800) foi

inferior a 7%.

Tabela 9 — Comparativo das conversdes de CH4 e CO; nos testes cataliticos de

longa duracéo utilizando-se 10 mg dos precursores.

Catalisador Converséao de CHs (%) Converséao de CO; (%)
Média Méxima  Final Média Maxima  Final
L500 32,2 35,6 32,3 41,9 46,6 41,9
L800 36,2 40,1 37,5 46,3 49,9 47,1
LB500 15,5 17,4 17,4 23,7 26,5 25,2
LB800 29,4 33,8 33,8 42,0 46,7 46,7
Branco 0,4 0,8 0,1 0,7 1,4 0,4

Uma analise geral dos parametros apresentados na Figura 31 e dos dados
exibidos na Tabela 9 mostra dois perfis diferentes para os quatro catalisadores. Os
catalisadores sem carbonato de béario (L500 e L800) tiveram um tempo de inducéo
relativamente curto, cerca de 6 — 8 h. Esse periodo de inducéo é relatado na literatura
(ver Figura 12) e é atribuido a formagéo da espécie La2O2CO3, apés reacdo do suporte
La20O3 com o gas COz, conforme Equacéo 27 (ZHANG et al., 1996).

La203(s) + CO2(g) = La202C0s3(s) (27)

Por outro lado, os catalisadores contendo carbonato de bario apresentaram um
periodo de inducdo muito maior. LB800, por exemplo, continuava a aumentar a
conversao dos reagentes ao final do teste, ndo sendo possivel estabelecer o tempo

de inducéo para esse catalisador.



83

As menores conversdes para os catalisadores contendo BaCOs podem estar
relacionadas ao aumento da basicidade do catalisador devido a adicdo desse
promotor. Essa proposta esta de acordo com estudos relatados na literatura, que
reportam que o aumento da basicidade pode diminuir a atividade de catalisadores
aplicados na RSM (HORIUCHI et al., 1996; LUNA E IRIARTE, 2009; ALIPOUR,
REZAEI E MESHKANI, 2013; GOMES et al., 2019).

No geral, a ordem dos rendimentos de H2 e CO para os catalisadores foi L800
> L.500 > LB800 > LB500. Com relacédo as razbes H2/CO, a ordem geral foi L800 >
L500 > LB800 > LB500 do comeco ao final do teste. As razbes apos 18 h, foram,
respectivamente, 0,67, 0,63, 0,59 e 0,50.

As menores razbes H2/CO para os catalisadores com carbonato de bario
(LB500 e LB800) estdo de acordo com os perfis de TPSR. O aumento no sinal da
agua para esses catalisadores foi mais significativo do que para L500 e L800, o que é
um indicativo de que esse produto esta sendo formado em maior quantidade; pode-
se propor, entdo, que a RWGS (Equacao 6) esta sendo mais favorecida para os
catalisadores contendo BaCOs, 0 que ocasiona maior consumo do géas hidrogénio e

maior formacao do gas mondxido de carbono, causando diminui¢cdo da razéo H2/CO.

CO2(g) + Hz(g) = CO(g) + H20(9) AH298¢ = 41kJ.mol*  (6)

A temperatura de calcinagdo dos precursores cataliticos parece ter influéncia
sobre a performance dos catalisadores. LB800 e L800, calcinados a 800 °C,
apresentaram conversodes, rendimentos e raz6es mais elevados quando comparados
aos respectivos pares LB500 e L500, calcinados a 500 °C. Essa influéncia foi mais

significativa para os catalisadores contendo BaCOs.

Parte da explicacdo para esse comportamento pode estar relacionada a
diferenca no tamanho médio das particulas de niquel em cada catalisador. Os
catalisadores calcinados a 800 °C apresentaram tamanho médio de cristais menores
do que os calcinados a 500 °C (Tabela 7). Quanto menor o tamanho das particulas,
maior a tendéncia a dispersédo do niquel sobre o 6xido de lantanio, o que contribui

para uma maior atividade catalitica.
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Por fim, de acordo com a Figura 31 e a Tabela 9, pode-se propor que 0s
catalisadores contendo BaCOs apresentaram maior estabilidade na RSM a 700 °C.
Essa hipotese baseia-se no fato de que as conversdes para os catalisadores L500 e
L800 apresentaram um pico em algum momento e depois comegaram a cair (L500
chegou a perder quase 5% de conversao de CO2, por exemplo), enquanto que LB500
e LB800 ndo mostraram nenhuma perda de atividade significativa durante o teste. A
principal proposta para essa distingdo na estabilidade é a diferenca na formacao de

coque em cada catalisador, que sera discutida na se¢éo 4.7.

Os testes cataliticos de longa duracdo também foram realizados utilizando-se
30 mg dos precursores cataliticos. Espera-se que uma maior quantidade de
catalisador leve a maiores conversdes dos reagentes. Como consequéncia, o
catalisador tende a estar sujeito a uma maior deposi¢cdo de coque. Sendo assim, o
teste catalitico realizado nessas condi¢cdes permite avaliar melhor a estabilidade
relativa dos catalisadores, pois a diferenca bruta de coque depositado tende a ser

maior.

Os TPOs preliminares pos-TPSR (Figura 30) indicaram que os catalisadores
sem carbonato de bario tendem a formar mais coque do que aqueles com a presenca
desse promotor. No caso dos testes cataliticos de longa duracao (30 mg), a diferenca
foi muito acentuada: os catalisadores L500 e L800 formaram tanto coque que
desativaram logo no comeco dos testes, entupindo o reator e bloqueando a passagem
dos gases reagentes, o0 que ocasionou vazamentos. Apesar disso, 0s testes

prosseguiram até o final (18 h).

Os testes dos catalisadores L500 e L800 foram repetidos por 18 h e os mesmos
resultados foram observados. Sendo assim, utilizando-se 30 mg dos precursores, nao
foram obtidos dados confiaveis (devido aos vazamentos) para os catalisadores L500
e L800; por isso, apenas os resultados dos testes de LB500 e LB800 sé&o

apresentados na Figura 32.



Figura 32 — Resultados dos testes cataliticos de longa duracéo utilizando-se 30 mg de precursor.
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Condicdes: T = 700 °C; Fluxo total = 100 mL min’'; Massa de precursor catalitico = 30 mg.
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Os catalisadores LB500 e LB800 nao apresentaram nenhuma perda
significativa na atividade catalitica, como mostrado na Figura 32, o que reforca a ideia
de que s&o mais estaveis do que L500 e L800 na RSM. Os resultados detalhados das
conversoes, rendimentos e razdes H2/CO apds 18 h de teste sdo mostrados na Tabela
10. Por meio da tabela e da figura, nota-se, como era esperado, que as conversoes
dos reagentes aumentaram significativamente com o aumento da massa dos

precursores cataliticos.

Os resultados expostos na Tabela 10 também mostram que as razées H2/CO
dos catalisadores LB500 e LB800 foram maiores do que nos testes utilizando-se 10
mg dos precursores cataliticos. No caso de LB800, essa razdo superou todas as
observadas nos testes com 10 mg, inclusive as razdes dos catalisadores sem BaCOa.

Tabela 10 — Comparativo dos parametros dos testes cataliticos de longa duragéo

utilizando-se 30 mg de precursor.

Catalisador LB500 Catalisador LB800

Converséao de CH4 (%) 43,1 62,5
Converséao de CO2 (%) 54,4 72,2
Rendimento de H2 (%) 29,8 44,7
Rendimento de CO (%) 44,1 56,9

Razao H2/CO 0,67 0,77

4.7. TPO POS-TESTE CATALITICO DE LONGA DURACAO

Os resultados dos TPOs realizados apdés os testes cataliticos de longa duragao
encontram-se nas Figuras 33 (apés testes utilizando-se 10 mg de precursor) e 34
(ap6s testes utilizando-se 30 mg de precursor). O objetivo das andlises € verificar a
guantidade de carbono depositada em cada catalisador apés 18 h e avaliar

comparativamente o efeito da adicdo de BaCOs na deposi¢ao de coque.
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Figura 33 — Perfis de TPO-O; dos catalisadores apds testes cataliticos de longa

duracéo (10 mg de precursor catalitico).
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Analisando-se comparativamente os sinais de CO2 apresentados na Figura 33,
tem-se que os catalisadores L500 e L800 apresentam picos de CO2 muito mais
intensos do que os correspondentes LB500 e LB800. A area sob a curva de cada TPO

foi integrada e os resultados sao exibidos na Tabela 11. Além disso, as massas dos

sistemas apos os testes cataliticos de longa durac&o encontram-se na mesma tabela.
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Tabela 11 — Comparativo das massas e areas sob as curvas mostradas na Figura 33.

Catalisador Massa Area Area relativa
L500 43,1 mg 1,46x10® 14,60
L800 46,7 mg 2,24x10® 22,40

LB500 40,0 mg 1,00x10° 1,00*
LB800 40,3 mg 2,14x10°° 2,14

*Area relativa baseada no catalisador que apresentou menor area sob a curva.

Por meio da analise da Tabela 11, tem-se que o catalisador L500 apresentou
uma area 1360% maior do que LB500. Por outro lado, L800 apresentou uma area
947% maior do que LB800. Esses resultados sugerem que muito mais coque foi
depositado nos catalisadores sem a presenca de BaCOs. Parte dessa diferenca pode
ser explicada em termos da diferenca de conversdo dos reagentes verificada para

cada par de catalisadores, principalmente no caso de L500 e LB500.

No entanto, as diferencas nas conversdes exibidas por L800 e LB800 nédo
foram t&o significativas. Além disso, L500 e LB800 apresentaram atividades
semelhantes e o valor das areas mostra-se bem diferente, o que sugere que outro

fator esta influenciando na quantidade de coque depositada nos catalisadores.

A Figura 34 mostra as andlises de TPO-O:2 ap0s os testes cataliticos de longa
duracdo utilizando-se 30 mg dos precursores. Como era de se esperar, 0S
catalisadores L500 e L800 apresentaram picos de CO2 mais intensos do que LB500 e
LB800.
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Figura 34 — Perfis de TPO-O; dos catalisadores apds testes cataliticos de longa
duracgéo (30 mg de precursor catalitico).
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A Tabela 12 mostra o valor das areas sob as curvas da Figura 34 e as
respectivas massas de cada sistema apos o teste catalitico de longa duracéo (30 mg).
Como é mostrado na tabela, os sistemas com os catalisadores L500 e L800
apresentaram massas muito maiores do que os correspondentes LB500 e LB80O.
Comparativamente, isso indica que muito mais coque foi depositado nos catalisadores
sem o promotor BaCO:s.

Tabela 12 — Comparativo das massas e areas sob as curvas mostradas na Figura 34.

Catalisador Massa Area Arearelativa
L500 157,3 mg 7,76x10°8 6,63
L800 200,9 mg 1,19x10°7 10,17

LB500 119,5mg 1,17x10® 1,00*
LB800 123,6 mg 1,86x10® 1,59

*Area relativa baseada no catalisador que apresentou menor area sob a curva.
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Apesar das areas sob as curvas apresentadas na Tabela 12 também indicarem
maior deposicéo de coque nos catalisadores L500 e L800, os valores das areas para

esses catalisadores poderiam ser muito maiores.

Como a quantidade de coque depositada em L500 e L800 foi muito grande, o
fluxo e a concentracdo de oxigénio durante a analise de TPO-O2 nédo foi suficiente
para oxidar a maior parte do carbono a CO2. Com o oxigénio limitado, a oxidacao
parcial do carbono (que necessita de menos Oz, como indicado pela estequiometria
da Equacao 40), foi favorecida, com formacédo majoritaria de CO. O Apéndice mostra

os perfis de TPO-O2 completos de L800 e LB800 para ilustracéo.

2C(s) + O2(g) = 2C0O(g) (40)

Por fim, a Figura 35 mostra fotos dos catalisadores L800 e LB800 apds os

testes cataliticos de longa duragé&o utilizando-se 30 mg de precursor catalitico.

Figura 35 — Reatores com os catalisadores L800 e LB800 apds os testes cataliticos

de longa duracgéo utilizando-se 30 mg dos precursores.
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Percebe-se visualmente que o sélido resultante do teste com o catalisador L800
€ mais escuro e esta em maior quantidade, como resultado da maior deposi¢cdo de
coque. Além disso, o sélido resultante em L800 mostrou-se muito compacto, motivo
pelo qual entupiu o reator e impediu a passagem dos gases reagentes, como dito
anteriormente. O mesmo aspecto foi observado para o sistema pos-teste contendo o
catalisador L500.

Diante dos resultados expostos, é razoavel afirmar que o BaCOzs influencia
diretamente na quantidade de coque depositada nos catalisadores LB500 e LB800. A
literatura relata que carbonatos de metais alcalinos terrosos podem catalisar a
oxidacdo do carbono por meio do ciclo carbonato-oxido, conforme as reacdes
representadas pelas Equacbes 41 e 42 (MCKEE, 1983; PEREZ-FLORINDO;
CAZOZLA-AMOROS; LINARES-SOLANDO, 1993).

MCOs(s) + C(s) = MO(s) + 2CO(g) (41)

MO(s) + CO2(g) = MCOs(s) (42)

Ersolmaz e Falconer (1986) relataram que o carbonato de bario pode atuar
como catalisador e promover a gaseificacao do carbono. Os autores propuseram que
0 BaCOs reage com o carbono produzindo CO e BaO. Sendo assim, pode-se propor
gue o carbonato de béario atua oxidando o coque depositado nos catalisadores por
meio da reacao representada pela Equacéo 43, e é regenerado ao reagir com o CO2

do meio, conforme reacéo representada pela Equacao 44.

BaCOs3(s) + C(s) = BaO(s) + 2CO(qg) (43)

BaO(s) + CO2(g) = BaCOs(s) (44)

Para confirmar se essa proposta esta coerente, seria necessario acompanhar
a evolucao do teste catalitico de longa duracdo com o auxilio de alguma técnica que

permitisse identificar as espécies presentes em tempo real, como DRX ou FTIR in situ.



92

No entanto, a analise comparativa do tempo de induc&o dos catalisadores com
ou sem BaCOs (Figura 31) parece estar de acordo com o ciclo descrito pelas
Equacdes 43 e 44, pois a regeneragado de BaCOs pode estar retardando o surgimento
da espécie La202C0Os3 (por meio da reacdo do La203 com CO2, Equacao 27), tornando
os tempos de inducédo dos catalisadores LB500 e LB800 maiores quando comparados
aos de L500 e L800.

Adicionalmente, a constante regeneracao de BaCOs parece influenciar também
a conversao de dioxido de carbono. Como exemplo, pode-se citar a diferenca nas
conversdes entre CHs4 e CO2 para os catalisadores LB800 e L800. Analisando-se os
dados da Tabela 9, tem-se que, ao final do teste a diferenca entre a converséo de CO:
e CH4 para o catalisador LB800 é de 12,1%, enquanto que para o catalisador L800
esse valor & de 9,6%. O consumo de CO:z por meio da reagcdo representada na
Equacédo 44 pode estar contribuindo para essa maior diferenca nas conversoes do
catalisador LB800.



Capitulo 5
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5 CONCLUSOES

As andlises de DRX mostraram que a adicdo de BaCOs néo altera de forma
significativa as fases presentes nos precursores e nos catalisadores. Os difratogramas
do suporte em diferentes situagOes indicaram que La203 pode converter-se em
La(OH)s sob atmosfera ambiente ou durante a sintese, ao reagir com moléculas de

agua.

As andlises termogravimétricas indicaram que a adi¢cdo do promotor ndo afeta
expressivamente os processos de perda de massa decorrentes da calcinagdo dos

precursores cataliticos.

Os perfis de TPR-Hz apresentados permitiram inferir que, para precursores
calcinados a mesma temperatura, as reacdes envolvidas no processo de reducédo sao
as mesmas. Entretanto, no comparativo entre L800 e LB800, as temperaturas dos
picos de redugdo do precursor com BaCOs foram deslocadas para valores mais

elevados, indicando uma interacdo metal-suporte mais forte para esse precursor.

Os perfis de TPSR dos catalisadores mostraram que todos sao ativos na RSM;
de uma forma geral, observou-se gque os catalisadores sem BaCOz tendem a ser mais
ativos. A formacéao de agua, provavelmente por meio da reacdo RWGS, foi observada
para todos os catalisadores, porém com maior intensidade para os catalisadores
contendo BaCOs. Adicionalmente, verificou-se que temperaturas mais elevadas

tendem a inibir essa reacao indesejada.

Os testes cataliticos de longa duracdo permitiram avaliar a atividade e a
estabilidade dos catalisadores na RSM. Por meio dos dados apresentados para 0s
testes com 10 mg de precursor catalitico, foi possivel inferir que os catalisadores
contendo BaCO3s mostraram-se mais resistentes a desativagdo, motivo pelo qual nao
apresentaram nenhuma perda de atividade catalitica durante o teste.

A partir dos dados dos testes cataliticos também foi possivel inferir que a
temperatura de calcinagéo dos precursores afeta a performance dos catalisadores na
RSM. Uma temperatura de calcinagcdo mais elevada (800 °C) produziu catalisadores
mais ativos. Essa diferenca foi atribuida aos tamanhos relativamente menores dos

cristais de niquel quando se empregou uma temperatura da calcinagdo maior.



95

Os resultados das analises de TPO-Ozrealizadas neste trabalho sugerem uma
mesma conclusdo, de modo que € possivel inferir que os catalisadores contendo
BaCOs tendem a ser mais resistentes a deposi¢cao de coque. Essa maior resisténcia
foi atribuida ao ciclo envolvendo as espécies BaCOz-BaO, que permite gaseificar o

coque, formando CO por meio da reacédo do carbonato de bario com o carbono.

Os testes cataliticos de longa duracdo realizados utilizando-se 30 mg de
precursor permitiram embasar melhor a hipétese de que os catalisadores com BaCOs
sdo mais resistentes e estaveis. Os catalisadores sem esse promotor desativaram
completamente em poucas horas de reacdo, enquanto 0s catalisadores com
carbonato de bario permaneceram ativos, com valores percentuais de conversfes

relativamente altos e sem perda significativa de atividade.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Caracterizar os catalisadores por meio de Microscopia Eletrbnica de
Transmissdo (MET) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), para investigar a
morfologia dos materiais e realizar 0 mapeamento das espécies quimicas. O intuito
maior para realizacdo dessas analises é averiguar a distribuicdo do BaCOs nos
catalisadores de niquel e lantanio, a fim de discutir como o promotor pode, em termos

morfologicos, afetar a performance catalitica.

Realizar analises de adsor¢cdo quimica de Hz, para determinagdo da area

metalica e disperséo das particulas de niquel sobre o suporte.

Aplicar o método de refinamento de Rietveld aos difratogramas de DRX dos
precursores e dos catalisadores para quantificar as fases presentes. Além disso, 0
refinamento também permitira a obtencéo de valores de tamanho médio de cristais de

niquel mais confiaveis.

Realizar ciclos de testes cataliticos pos-regeneracao para avaliar o efeito da
adicao de BaCOs na regeneracéo dos catalisadores.

Caracterizar os catalisadores apds testes cataliticos de longa duragdo por
Espectroscopia Raman, com o intuito de avaliar o tipo de carbono depositado em cada

catalisador.

Realizar novas sinteses, propondo outras rotas sintéticas e outros carbonatos
de metais alcalinos terrosos, a fim de se obter catalisadores mais ativos e mais

resistentes a deposicao de coque na RSM.
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APENDICE

As figuras deste apéndice apresentam os perfis completos de TPO-O2 dos
catalisadores L800 e LB800 apds os testes cataliticos de longa duracao utilizando-se
30 mg dos precursores cataliticos. Por meio das figuras, observa-se que L800
apresenta uma producao muito mais acentuada de CO quando comparado a LB800.
Por meio dessa andlise, pode-se propor que a comparacado das areas sob as curvas
dos sinais de CO2 ndo é suficiente para comparar adequadamente a diferenca de

coque depositada em cada catalisador.

Figura 36 — Perfil de TPO-O, completo do catalisador L800 apoés teste catalitico de

longa duracao (30 mg de precursor catalitico).
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Figura 37 — Perfil de TPO-O, completo do catalisador LB800 apdés teste catalitico de

longa duracéo (30 mg de precursor catalitico).
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